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Chapitre 1

INTRODUCTION

1.1 Contexte de I’étude

Ce travail est réalisé dans le cadre d’une thése de doctorat préparée au Laboratoire de Génie
Mécanique et Matériaux (LG2M) de I’Université de Bretagne-Sud. Cette thése est menée en
partenariat avec la Région Bretagne et I'entreprise La Société des Polymeéres Barre Thomas
SPBT (anciennement C.F. GOMMA) située a Rennes. Cette société est spécialisée dans le
développement de piéces techniques en élastomeére destinées au secteur automobile pour diverses
applications telles que les piéces anti-vibratoires, I’étanchéité ou encore le transport de fluides
comme l'illustre la figure 1.1.

Tuyaux basse pression| | Joints ouvrants

Antivibratoires
- Articulation élastique,
- Cale moteur,

F1G. 1.1 — Tllustration des diverses piéces développées par la Société des Polyméres Barre
Thomas.



1.2 Les élastomeéres chargés

Les constructeurs automobiles sont fortement consommateurs de piéces en élastomeére.
Certaines piéces permettent d’atténuer les effets vibratoires des groupes motorisés ou de
la route, ce qui implique des chargements alternés a fréquence élevée. Pour ajuster les
propriétés mécaniques des élastoméres permettant de répondre & un cahier des charges
bien défini, différents additifs peuvent étre associés a la matrice de caoutchouc lors de la
formulation |Leblanc, 2002|. Les mélanges industriels contiennent classiquement une ving-
taine de composants, parmi lesquels se trouvent les charges renforcantes, qui ont un role
prédominant sur le comportement mécanique [Curchod, 1984|. Les charges utilisées a 1’échelle
industrielle sont les noirs de carbone et la silice. La microstructure est controlée par les
diverses interactions charge-charge et charge-matrice élastomére qui se développent au cours
du procédé d’élaboration. Ces relations privilégiées entre le polymére et les particules de noir
de carbone ou de silice ont un role majeur et sont a l'origine du renforcement des élastomeéres
[Bokobza, 2004, Frohlich et al., 2004, Henrich et al., 2002, Kohls et Beaucage, 2002].

Le service « calcul » de 'entreprise partenaire travaille en étroite collaboration avec le service
« essais et matériau ». Les ingénieurs matériaux mettent au point des formulations complexes
afin d’essayer de répondre a un cahier des charges précis. Une série d’essais permettant de
déterminer certains parameétres nécessaires a la caractérisation des mélanges sont ensuite
réalisés. Le service « calcul » récupeére les résultats et utilise des lois de comportement
phénoménologiques de type Odgen d’ordre 1 ou 2 [Ogden, 1972] ou encore Mooney-Rivlin
[Mooney, 1940], qui peuvent étre associées a des séries de Prony pour la prise en compte du
comportement viscoélastique des élastoméres. Actuellement, le service « calcul » a uniquement
la possibilité d’optimiser la géométrie de la piéce et se trouve face a un probléme lorsque
les résultats ne correspondent pas aux exigences du cahier des charges. Il est nécessaire de
se rapprocher du service « matériaux » pour réaliser d’autres mélanges et par conséquent
d’autres essais retardant la mise en production. L’idée principale de I'étude est d’établir une
« passerelle » entre les deux services en proposant un outil permettant d’optimiser a la fois la
géomeétrie et la formulation et ainsi d’orienter le service « matériaux » en indiquant I'influence
de tels ou tels constituants sur le comportement mécanique, en particulier le noir de carbone.
Cet ingrédient constitue un élément de base dans la production de piéces en caoutchouc que
I’entreprise développe et c’est principalement sur cette charge renforcante que I’'étude se focalise.

L’objectif des travaux est de développer un modéle de comportement mécanique qui prend en
compte la fraction volumique et le type de noir de carbone. Le comportement en service est
simulé dans des conditions isothermes, sans considérer un éventuel échauffement des piéces et
cette étude, qui est pour 'entreprise une premiére investigation dans le domaine de I’homogé-
néisation, se limite au comportement a température ambiante. De plus, pour les applications
visées (anti-vibratoires), les déformations moyennes restent inférieures, en valeurs absolues a
0.4-0.5 et les modéles seront développés dans ce domaine des déformations modérées, ce qui per-
met de ne pas considérer le phénoméne de cristallisation sous contrainte du caoutchouc naturel.
Les élastoméres chargés sont considérés dans cette étude comme des matériaux hétérogénes et
une approche micromécanique est développée. Deux modéles autocohérents généralisés ACG
sont proposés avec différents motifs représentatifs qui s’appuient sur la littérature et sur la
caractérisation de la microstructure. Les modéles ACG présentés sont étendus en non linéaire
avec le modéle en « béta »qui a été utilisé pour décrire a l'origine le comportement méca-



nique des matériaux métalliques [Forest et Pilvin, 1995|, des aciers a transformation de phase
[Gallée et al., 2007| et récemment sur les élastoméres thermoplastiques [Ausias et al., 2007].
Cette étude a pour objectif également de tester la pertinence et les limitations de cette ap-
proche pour ces matériaux et fait suite a mes travaux de DEA [Omneés, 2004].

1.3 Organisation du mémoire

Le présent document se divise en trois parties principales. Aprés une introduction générale
(chapitre 1), la partie I regroupe les chapitres relatifs au matériau et 4 son comportement
mécanique. Le chapitre 2 expose I’état de I'art sur les relations entre la microstructure et les
propriétés mécaniques des élastomeéres chargés. Cette étude bibliographique est centrée sur
les principaux constituants ayant un role majeur dans le comportement macroscopique du
matériau, autrement dit le caoutchouc naturel et le noir de carbone. Aprés avoir explicité la
formulation des matériaux de I’étude ainsi que leur mise en forme, ’étude de la microstructure
et la caractérisation du comportement mécanique, sous chargements quasi-statique et dyna-
mique sont présentées dans le chapitre 3.

La partie IT regroupe les éléments relatifs a la modélisation. Une étude bibliographique non
exhaustive sur I’homogénéisation est réalisée au chapitre 4. Cette synthése permet de mettre
en place les outils nécessaires a 1’'étude sur les élastoméres chargés. L'importance des échelles
au niveau de la microstructure est abordée. La détermination des modules effectifs en élasticité
linéaire par encadrement et par estimation est définie. L’extension au domaine non linéaire
est également introduite en vue de la modélisation des matériaux de I'étude. Le chapitre 5 est
consacré a l’approche micromécanique sur les élastoméres chargés élaborés pour 1'étude. La
démarche d’homogénéisation, les hypothéses et les choix proposés y sont décrits. Deux modéles
ACG sont proposés pour décrire le comportement des matériaux de I’étude. Le premier
modéle, nommé « 2-+1-phases », s’appuie sur une représentation simplifiée des élastomeéres
chargés en considérant uniquement deux phases qui sont la gomme pure entourée de la phase
renforcante. Cette loi avec un nombre limité de pararameétres, a pour objectif d’étre utilisée
par Uentreprise partenaire. Un second modéle nommé (3¢)? est proposé pour améliorer la
description d’élastoméres chargés en s’appuyant sur une description fine de la microstructure.
Il intégre un nombre plus important, qui représentent les interactions entre la charge et la
matrice de phases. Les résultats numériques obtenus avec les deux modéles sont confrontés
aux résultats expérimentaux en élasticité linéaire et dans le domaine des déformations modérées.

Enfin, la partie III (chapitre 6) est consacrée a une application industrielle sur une articulation
de liaison au sol. Le modéle « 2+1-phases » proposé au cours de cette étude est confronté aux
essais expérimentaux ainsi qu’a un modeéle hyperélastique utilisé classiquement par I’entreprise
partenaire. L’objectif est de montrer les avantages et les limites du modéle micromécanique
implanté dans le code éléments finis industriel Abaqus. Les essais sur piéces sont présentés
ainsi que la démarche utilisée actuellement dans le service calcul de la SPBT.

Pour des raisons de confidentialité vis-a-vis de certaines données industrielles, certaines valeurs
numériques ont été omises du présent document. Pour ne pas modifier sa mise en page, elles
sont remplacées par le symbole 7.






Premiére partie

CARACTERISATION DE LA
MICROSTRUCTURE ET DU COMPORTEMENT
MECANIQUE






Introduction

Le chapitre 2 présente I'état de l'art sur les relations entre la microstucture des élasto-
meres chargés et leur propriétés mécaniques aussi bien en sollicitations quasi-statique que
dynamique. Cette bibliographie met en avant les particularités liées a ces matériaux en
introduisant les notions de réticulation, de mise en ceuvre ainsi que les diverses interactions
entre les particules de noir de carbone et la matrice. La complexité de la microstructure
est largement discutée a l'heure actuelle comme le montrent les travaux de J.-L.Leblanc
[Leblanc et Stragliati, 1997, Leblanc, 2000, Leblanc, 2002] et de S.S. Choi [Choi, 2004].

Cette étude bibliographique décrit également le comportement mécanique des élastoméres
et des élastoméres chargés. L’introduction de charges telles que le noir de carbone ou la silice
entraine des modifications majeures du comportement du matériau composite. Ces charges
sont dites renforcantes lorsqu’elles ont une influence sur le comportement mécanique. Les
modifications induites par ces charges font ’objet de nombreux travaux.

Le chapitre 3 est consacré aux moyens d’analyses physico-chimiques utilisés pour caractériser
la microstructure des matériaux de I’étude permettant de retrouver et quantifier I'influence des
charges sur la matrice élastomeére décrite dans la littérature. Les résultats obtenus sont utilisés
pour préciser la morphologie complexe des ¢élastoméres chargés permettant une représentation
schématique nécessaire a la modélisation micromécanique. Ensuite, les essais mécaniques en
quasi-statique et en dynamique sont détaillés dans le paragraphe 3.3. Ces essais sont réalisés
sur I’ensemble des mélanges permettant ainsi de montrer 'influence de la fraction volumique
et de la nature des charges. Ces résultats vont constituer la base expérimentale nécessaire a
I'identification des modéles micromécaniques.



Chapitre 2

Etude bibliographique sur le renforcement
des élastomeéres chargés

Les caoutchoucs ou élastoméres font partie de la famille des polyméres qui ont une transition
vitreuse (7},) inférieure & la température ambiante. Une des particularités des élastoméres est
leur faculté a se déformer de fagon quasi-réversible lors de fortes élongations. Ils se divisent en
deux grandes familles les caoutchoucs naturels et les élastomeéres synthétiques et il est possible
d’ajuster leurs caractéristiques mécaniques en agissant sur leur formulation. Le matériau
subit une cuisson lors de la mise en forme, appelée vulcanisation assurant une stabilisation
géométrique de la piéce. Un processus de création de liaisons chimiques entre les chaines
macromoléculaires rend possible une quasi recouvrance des propriétés initiales du matériau a
la fin de la sollicitation [Curchod, 1984].

Toutefois, le caoutchouc qu’il soit d’origine naturelle ou synthétique n’est que rarement
utilisé seul. Pour améliorer les caractéristiques mécaniques, des charges renforcantes sont
incorporées lors du mélangeage. Deux types de charges renforcantes sont classiquement utilisés
dans le secteur industriel : les noirs de carbone, majoritaires dans le domaine automobile et
les silices. Leur présence permet d’accroitre sensiblement le module d’élasticité, la dissipation
d’énergie ou encore la résistance a la rupture. Les charges ont une influence aussi bien
dans le domaine des petites déformations que dans celui des fortes élongations. Le domaine
linéaire du comportement é¢lastique diminue en présence des charges et la rigidité du ma-
tériau commence par diminuer puis par augmenter considérablement aux grandes déformations.

L’origine précise de ces phénoménes est encore discutée comme le montre la littérature
[Flandin et al., 2000b, Leblanc, 2002, Vilgis, 2005|. Les mécanismes moléculaires qui inter-
viennent dans le renforcement ne sont pas clairement établis. Toutefois, un grand nombre
d’études attribue le renforcement a l'intensité et a4 la nature des liaisons interfaciales entre
les charges elles-mémes et entre les charges et la matrice élastomeére.

2.1 Les élastoméres

2.1.1 Généralités

Le principal constituant des piéces caoutchoutiques est la matrice caoutchouc, appelé éga-
lement gomme pure. Ce polymére est constitué de plusieurs millions de chaines macromolé-



culaires. Une chaine est en réalité une succession de molécules monomeéres assemblées par un
squelette covalent d’atomes de carbone pouvant se replier sur elle-méme pour former une pelote
statistique. Du fait de la multiplicité des chaines, celles-ci sont enchevétrées ce qui engendre des
points de jonction physique appelés enchevétrements. Ces chaines peuvent se désenchevétrer
sous sollicitation et permettre 1’écoulement de 1’élastomeére lors de la mise en ceuvre. Pour avoir
un matériau qui conserve sa forme pendant 1'usage, il sera nécessaire de créer quelques liaisons
chimiques entre les chaines appelés ponts de réticulation permettant d’éviter I’écoulement. Les
tailles caractéristiques d'un caoutchouc naturel sont indiquées dans le tableau 2.1.

unité de cis — 1,4 polyisopérene pelote statistique
|

HoC H
o~

Cc
Hz(lz T T eoHy

H CH,
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|
HaG— O Chy

HuG H
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o]
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0.81 nm 50 nm

TAB. 2.1 — Différentes échelles de taille du caoutchouc naturel [Vilgis, 2005].

La longueur des chaines du polymére et sa distribution sont caractérisées par la masse molaire
en nombre M, (éq. 2.1), la masse molaire en poids M, (éq. 2.2) et 'indice de polydispersité T
(éq. 2.3) [Ehrenstein et Montagne, 2000, De et White, 2001].

— M, correspond & la masse totale de toutes les macromolécules dans un échantillon divisée
par le nombre total de macromolécules de 1’échantillon :

— ng. M,
anizzz:nl Z (2.1)
i 1V

— Le calcul de M, suppose qu'une molécule plus grosse contient davantage de masse totale
de I’échantillon qu'une molécule plus petite :

Mo =520 (22)

— I traduit la distribution des longueurs des chaines macromoléculaires de 1’échantillon :

I= (2.3)

SIS

avec M; la masse d’'une macromolécule et n; le nombre de macromolécules de masse
M;. A titre d’exemple, 'ordre de grandeur de ces caractéristiques pour un caoutchouc
naturel sont M, = 5.10° gmol™', M, = 2.10% gmol™! et I = 4.0 dans les travaux de
[Kovuttikulrangsie et Sakdapipanich, 2004].



Dans le cas des polymeéres, le matériau peut se trouver dans deux états. Si on se situe en-dessous
de la température de transition vitreuse, les liaisons secondaires de type van der Waals relient les
molécules pour former un solide rigide. Lorsque la température est supérieure a Ty, ces liaisons
commencent a disparaitre et le solide se trouve dans un état caoutchoutique. Les caractéristiques
mécaniques entre ces deux états sont trés différentes du fait de la mobilité des chaines macro-
moléculaires [Curchod, 1984, Laraba-Abbes, 1998, Clarke et al., 2000, Berriot et al., 2003].

Dans l'état vitreux, le matériau est particuliérement rigide car ’agitation thermique est trop
faible pour faire disparaitre les liaisons de van der Waals. Le comportement mécanique est
de type élastoplastique dans ce cas. En revanche dans lI'état caoutchoutique, le matériau est
relativement souple grace a des changements aisés de conformation des chaines moléculaires.
Par conséquent, lors de chargements mécaniques, les chaines peuvent s’étirer aisément. La
figure 2.1 illustre I’évolution du module d’Young en fonction de la température d’utilisation
réduite, autrement dit adimensionnée par rapport a 7, [Verron, 2003].

E (MPa)
Plateau vitreux
1000

1 ! Plateau caoutchoutiqudétat vulcanisé)
3 Zone ‘ de |
- = .
! trgn3|t|0n | Ecoulement visqueux
! vitreuse ! (état cru)

0.1 : } |

1 ‘ TITg

F1G. 2.1 — Module d’élasticité d’un élastomére vulcanisé et cru en fonction du domaine de
température a 1 Hz [Curchod, 1984, Verron, 2003].

Les élastoméres sont dans leur état caoutchoutique a la température ambiante
[M.S.Sobhy et al., 2003, Vieweg et al., 1998| et l'ordre de grandeur du module d’Young
des élastomeéres a 20°C est de 1 a 100 MPa.

Deux voies sont possibles pour obtenir des élastoméres : la voie naturelle et la voie synthétique.
Le caoutchouc naturel se présente sous forme d'un latex et est extrait de I’hévéa, arbre présent
dans différentes régions du monde (Asie, Afrique, Amérique du Sud). Le contexte mondial lors
de la seconde guerre mondiale a augmenté les besoins en caoutchouc naturel forcant les indus-
triels a s’orienter vers des produits de synthése possédant les mémes propriétés mécaniques.
Des produits synthétiques ont été découverts lors de ces recherches comme les copolymeéres
styréne-butadiéne (SBR), les homopolyméres isopréne (IR) ou encore les copolyméres éthyléne
et propyléne (EPDM). Toutefois, ces matériaux n'ont pas les caractéristiques mécaniques
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nécessaires pour remplacer totalement le caoutchouc naturel [Curchod, 1984]. Pour exemple,
la quasi totalité des piéces anti-vibratoires destinées au secteur automobile sont constituées de
caoutchouc naturel (SPBT).

Cependant, le caoutchouc naturel (NR) présente peu d’intérét a 1’état cru du point de vue
industriel car c’est un liquide viscoélastique, autrement dit qui s’écoule lors d’une sollicitation
mécanique. On fait subir au polymére un traitement au cours duquel des liaisons covalentes
s’établissent entre les longues chaines moléculaires transformant le caoutchouc naturel en solide
viscoélastique. Un réseau tridimensionnel se forme lors de la vulcanisation, procédé découvert
par Goodyear en 1839, supprimant I’écoulement des chaines et conduisant a une stabilité di-
mensionnelle [Curchod, 1984|. Ce procédé est décrit dans la partie suivante.

2.1.2 La réticulation

La réticulation peut étre réalisée de différentes maniéres dépendant principalement de la
nature de I’élastomére. Sur certains élastomeéres, la vulcanisation peut se faire directement
grace aux sites actifs présents sur les chaines [Laraba-Abbes, 1998|. Dans d’autres cas, il est né-
cessaire d’utiliser des agents de réticulation qui viennent agir au niveau des insaturations de la
chaine carbonée. Dans le cas du caoutchouc naturel (NR) et dans la plupart des caoutchouc, le
soufre est I’agent le plus répandu. Il se fixe sur les chaines naturellement ou par I'intermédiaire
de réactions chimiques faisant intervenir des accélérateurs et des activateurs. L’accélérateur
le plus utilisé est le CBS (n-cyclohexyl-2-benzothiazyl sulfénamide) et les activateurs sont
I'oxyde de zinc ZnO et I'acide stéarique qui permettent de faciliter et d’optimiser les durées de
réticulation. Les accélérateurs jouent un role prépondérant en permettant d’accroitre la vitesse
de vulcanisation. La courbe 2.2(a) montre l'influence des différents agents de vulcanisation sur
I’évolution du couple mesuré en fonction du temps & une température de T = 150°C & une
fréquence de 1Hz dans un rhéométre a disque oscillant (Rubber Process Analyser type RPA
2000) dans le cas d’'un SBR [Ramier, 2004].

Les propriétés des élastomeéres varient selon certains paramétres liés a la vulcanisation. Il est
possible d’intervenir & plusieurs niveaux pour modifier la réticulation en faisant par exemple
varier la quantité d’agents de vulcanisation ou d’accélérateurs, ou en modifiant la durée de
vulcanisation [Curchod, 1984]. Certaines caractéristiques mécaniques sont considérablement
améliorées avec la densité de réticulation telles que le module dynamique ou statique comme
le montre la figure 2.2(b). En revanche, d’autres propriétés du matériau se dégradent comme
la résistance a la rupture ou I'hystérésis [Bellander, 1998].

2.1.3 Les charges

Lorsque l'introduction d’un constituant engendre une amélioration des caractéristiques
mécaniques du polymére comme la rigidité et la résistance, on parle de renforcement. Les
charges renforcantes de type noir de carbone ou silice sont des charges « actives » puisqu’elles
permettent d’améliorer certaines propriétés de 1’élastomeére telles que l'augmentation du
module et le niveau de contrainte & la rupture [Ehrenstein et Montagne, 2000|. Le domaine
d’application des élastomeéres s’accroit considérablement avec ce type de charges.
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F1G. 2.2 — (a) Influence de I'activateur ZnO et de I'accélérateur CBS sur une courbe de vul-
canisation obtenue sur un rhéométre a disque oscillant [Ramier, 2004| & une température de
T = 150°C et une fréquence de 1Hz; (b) Evolution des propriétés mécaniques en fonction de la
densité de réticulation [Bellander, 1998, Bouchereau, 1997].

L’incorporation de noir du carbone au sein d’une matrice élastomeére est aisée du fait de la
nature chimique des deux composants qui sont similaires [Ramier, 2004]. Le noir de carbone est
constitué d’arrangements complexes de particules a peu prés sphériques [Donnet, 2003| dont
le diamétre est de quelques dizaines de nm comme le montre la figure 2.4(a). Ces particules
dont la taille est comprise entre 20 et 50 nm sont soudées de facon aléatoire formant ainsi
des agrégats de taille comprise entre 100 et 200 nm. Ces amas sont insécables et ont des
structures ramifiées assimilables & des chapelets connus sous le nom de structures primaires
comme le montre l'image 2.4(b) obtenue par Microscopie Electronique a Transmission
(MET). Un noir de carbone de faible degré peut contenir moins de 20 particules par agrégat
alors qu'un noir de haut degré peut contenir jusqu’a 200 particules [Leblanc, 2002, Vilgis, 2005].

m N30
aNgs ||
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@

© °
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F1G. 2.3 — (a) Diamétre et fréquence des agglomérats de noir de carbone de type N330, N650 et
N990 [Kim et Jeong, 2004]; (b) micrographie au MET d’un caoutchouc naturel chargé de noir
de carbone N351 4 9 %v et (c¢) un caoutchouc chloropréne chargé de N600 a 7 %v

Les charges renforcantes sont caractérisées par trois parameétres principaux a savoir la
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F1G. 2.4 — Modéle d’une particule de noir de carbone (20-50 nm); (b) micrographie MET de
noir de carbone [Donnet, 2003].

structure, la surface spécifique et l'activité chimique définies ci-dessous. L’ouvrage de G.
Wypych [Wypych, 2000] détaille largement les différentes charges associées aux polymeéres.

— la structure : la structure correspond au nombre de particules de noir de carbone dans
I’agrégat supposé étre une structure primaire indivisible. Un noir de carbone de faible
structure comporte environ 20 particules alors qu’un noir de carbone de structure élevée en
comporte environ 200. Une attraction plus faible entre les agrégats conduit a la formation
d’une structure secondaire sous forme d’agglomérats. Elle est destructible sous 'effet d'une
action mécanique durant le malaxage ou encore lors d'une sollicitation. Ce paramétre varie
selon les types de noir de carbone comme le montrent les travaux de [Kim et Jeong, 2004]
sur le graphe 2.3(a).

— la surface spécifique (S,) : cette surface correspond a l'aire de la surface développée de
la charge par unité de masse. La surface spécifique est d’autant plus grande que la taille de
la particule est faible. Selon le type de noir de carbone, la surface varie de quelques m?.g*
a 150 m2.g~! [Leblanc, 2002, Wang et al., 1993]. Les micrographies 2.3(b) et (c¢) montrent
deux types de noir de carbone N351 (S,=85 m?.g™!) et N600 (S,—40 m?.g~!) dans des
matrices de caoutchouc pour des fractions volumiques proches. La surface spécifique influe
sur la taille et la distance entre les particules ce qui engendre des différences au niveau de
la dispersion et au cas échéant des réseaux de charges, et par conséquent des comportement
différents.

— Pactivité de surface : elle permet de quantifier les différentes interactions charges-
charges ou charges-matrice ainsi que la dispersion des particules dans le polymeére
[Wang et al., 1991|. La grandeur observée est I'énergie de surface v de la charge qui se
décompose :

v =75+ 7E (2.4)
ot 7% est la composante dispersive correspondant aux interactions entre la matrice
et la charge, 7:? est la composante spécifique ou polaire dont dépendent souvent les
interactions charge-charge. J.L. Leblanc recense des valeurs d’activités chimiques dans
ces travaux |Leblanc, 2002| ainsi que leur noir de carbone surface spécifique. Quelques
valeurs sont indiquées dans le tableau 2.2 sur trois noirs de carbone distincts. D’apreés

13



[Kohls et Beaucage, 2002], la composante dispersive 7¢ serait reliée a la surface spécifique.

TAB. 2.2 - Surface spécifique et activité chimique de différents noirs de carbone
[Kohls et Beaucage, 2002]

Référence Surface spécifique Composante dispersive Composante spécifique

(m%.g1) 744 150°C (mJ.m~2) 4% a 150°C (mJ.m?)
N330 84 150 80
N660 27 125 71
N990 10 79 29

Ces agrégats interagissent par des liaisons faibles et forment des agglomérats appelés structure
secondaire avec une taille de 'ordre du pm (tableau 2.3).

Graphite Particules élémentaires  Agrégats  Agglomérats

20-50 nm 100-200 nm  10%-10° nm

TAB. 2.3 — Différentes échelles de taille de noir de carbone [Marceau, 2003, Vilgis, 2005].

Une charge est d’autant plus renforcante que son degré de structure est élevé et que sa surface
spécifique est grande (nombre de sites actifs pour I'adsorption). Il est possible de mesurer ces
agglomérat par Microscopie Electronique a Balayage ou par absorption de dibutylphtalate
(DBP). Cette derniére méthode décrite dans la norme ASTM2414-00 se base sur la quantité
d’huile qui s’absorbe sur le noir de carbone. Au point critique ot I’'on observe une augmentation
de la viscosité, le volume ajouté correspond au volume mort au sein des agrégats et agglomérats.
Cette valeur est fonction de la structure de la charge [Choi, 2004, Frohlich et al., 2004], elle
mesure le niveau de structure primaire d’une charge sur le principe de I'adsorption.

Il existe de plus un seuil de percolation du noir de carbone, autrement dit,
un réseau supposé continu se forme au-deld d’une certaine teneur en charge
[Berriot et al., 2002, Gauthier et al., 2003, Yurekli et al., 2000].

2.1.4 La mise en ceuvre

La mise en ceuvre des élastoméres chargés est une étape déterminante car elle assure une
bonne incorporation et une bonne dispersion des charges et des autres constituants dans la
matrice. Les efforts de cisaillement sont relativement élevés surtout lors de l’introduction
des charges. Les malaxeurs cisaillent la matiére ce qui permet de diminuer sa viscosité et
ainsi éviter 'agglomération des agrégats. Le mélangeage se décompose en trois phases : la
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plastification de I'élastomére, I'incorporation des constituants et la finition du mélange.

L’incorporation du noir de carbone dans le malaxeur entraine une augmentation de la
viscosité suivie d'une diminution. Certains auteurs [Clarke et Freakley, 1994] attribuent cette
augmentation de la viscosité aux interactions physiques entre la matrice et le noir de carbone.
La diminution de la viscosité serait induite par la désagglomération des charges en agrégats
insécables.

La durée de malaxage, I’énergie apportée ainsi que l'ordre d’incorporation des différents ingreé-
dients sont des paramétres importants qui influent sur les caractéristiques finales du matériau
et assurent une bonne dispersion des constituants. Une partie des interactions qui existent entre
les charges et la matrice prennent naissance lors de cette étape de mélangeage [Curchod, 1984].
L’influence de ces interactions semble étre a I'origine des propriétés mécaniques des élastomeéres
chargés [Leblanc, 2002, Marceau, 2003, Ramier, 2004|. Cette morphologie particuliére est dé-
crite dans la partie suivante.

2.2 Microstructure d’un élastomeére chargé

La microstructure des élastoméres chargés est complexe, résultant des interactions entre les
charges et le polymére. Ces interactions ont des origines chimiques par la présence de liaisons
covalentes et physiques par des liaisons faibles de type Van der Waals et hydrogéne. Selon dif-
féerents auteurs [Donnet, 2003, Frohlich et al., 2004, Kohls et Beaucage, 2002, Leblanc, 2002],
I'origine du renforcement des élastomeéres se trouve dans ces diverses interactions. La nature de
la charge est un paramétre important parmis ce qui gouvernent la nature de I'interaction avec
les chaines de polymeére.

2.2.1 Gomme occluse

Lors du mélangeage, le polymeére et les charges sont cisaillés. L.’énergie apportée au systéme
permet d’assurer une bonne dispersion des différents constituants. Une partie de I'élastomére
s'introduit dans les interstices intraparticulaires des agrégats et des agglomérats lors du
malaxage et de la mise en forme. Ce polymére est ainsi isolé au sein de la structure de
noir de carbone ou de silice, I'’empéchant de jouer son roéle lors de sollicitations mécaniques
macroscopiques. L’élastomére peut étre emprisonné soit au sein de I’agrégat « inter », soit dans
des régions relativement resserrées « intra » [Ban et al., 1974, Ramier, 2004].

Le paramétre permettant de remonter au volume de gomme occluse est 1a mesure d’absorption
de DBP [Medalia, 1970]. Cette donnée va permettre de calculer la fraction volumique effective
¢. du renfort qui est supérieure a la fraction volumique de noir de carbone ¢ obtenue a partir
de la masse volumique du noir de carbone seule. Ce concept permet de prendre en compte
les morphologies avec de la gomme occluse [Kohls et Beaucage, 2002|. 1l en résulte un facteur
correctif du type :

Oe 1+ 0.02139 x DBP
=22 =051+ 2.
g 0] 0-5 1.46 (2:5)
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Les travaux de [Yatsuyanagi et al., 2001, Suzuki et al., 2005| prennent en compte cette fraction
volumique effective et représentent la gomme occluse au sein des agglomérats de silice comme
sur la figure 2.5. Cette correction de la fraction volumique de charges ne prend pas en compte
I'influence du malaxage sur I’état d’agglomération du noir de carbone. Toutefois, elle permet
d’avoir une premiére estimation de la quantité de gomme occluse.

Agglomérat

Gomme occluse

10 2100 pm

FiG. 2.5 — Représentation schématique de la gomme occluse au sein d’un agglomérat de silice
[Yatsuyanagi et al., 2001].

2.2.2 Gomme liée

De fortes interactions d’origines physiques se font lors de la phase de mélangeage
entre les chaines d’élastomére et les charges. Une fraction de l'élastomére est adsor-
bée en surface du noir de carbone. Elle correspond a la quantité de gomme qui ne
peut pas étre extraite a l'aide d’'un bon solvant méme pour un matériau non vulcanisé
[Ban et al., 1974, Kruse, 2002, Leblanc, 2000, Leblanc, 2002|. Cette gomme fixée aux charges
forme un gel élastomére-renfort, elle est appelée couramment « gomme liée » ou « bound
rubber » (BdR).

La quantité de gomme liée est sensible a plusieurs paramétres tels que le taux, la nature ou
encore 1'énergie de surface de la charge renforcante |[Wolff et Wang, 1992|. Tout d’abord, la
quantité de gomme liée augmenterait proportionnellement avec la teneur en noir de carbone ou
de silice. S. Choi [Choi, 2004] montre dans ces travaux que la gomme liée évolue de fagon affine
avec la fraction volumique de charges et estime une augmentation de cette gomme de 4.6%
par 10 pce (parts pour cent d’élastomeére) dans le cas du noir de carbone N330 HAF (figure
2.6(a)). De plus, il existerait un seuil en dessous duquel le gel obtenu, aprés solubilisation
dans le toluéne, n’aurait aucune tenue mécanique [Ramier, 2004|. La distance interparticulaire
serait trop grande pour permettre 1’établissement de connexions entre les ilots de gomme
lite (figure 2.7a). Les travaux de [Berriot et al., 2002] montrent que cette gomme liée a un
comportement mécanique différent car la mobilité des chaines serait réduite a proximité des
charges de noir de carbone qui se traduit par une augmentation du module d’élasticité figure
2.7(b). Pour une épaisseur z infieure & I’épaisseur e, de polymére peu mobile, le module de
conservation G' = G g4ss. En revanche, pour z > e, + Az, G = Gy ot G correspond au plateau
caoutchoutique de la matrice élastomére. Les travaux de thése de [Marcadon, 2005] confirment
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F1G. 2.6 — Evolution de la gomme liée en fonction de la fraction volumique (a) et de la surface
spécifique (b) [Choi, 2004, Ramier, 2004].

également ces observations en simulant par dynamique moléculaire le comportement d’un poly-
mere chargé de nanoparticules. La mobilité en déplacement des chaines de polymeére augmente
au fur et a mesure que 'on s’éloigne de la surface de la particule. I’épaisseur de cette couche
de gomme liée se situe entre 2 et 10 nm selon les auteurs [Mélé et al., 2002, Fukahori, 2005].

Ensuite, la nature et la morphologie de la charge influent sur cette quantité de gomme
liée. Elle augmente avec la surface spécifique du noir de carbone, autrement dit, la surface
d’échange avec le polymére est plus importante lorsque la taille des particules diminue (figure
2.6b). L’énergie de surface de la charge (éq. 2.4) peut avoir également un role important. En
effet, cette valeur conditionne la bonne mouillabilité avec 1’élastomeére.

Enfin, au-dela de ces principaux paramétres, les conditions de mise en ceuvre, la nature de
I’élastomeére ou encore la période de stockage influe sur cette quantité de gomme liée comme
le montrent les travaux de Leblanc |Leblanc, 2002, Leblanc et Stragliati, 1997 (figure 2.7).
Par conséquent, il est difficile d’obtenir de fagon théorique cette valeur et elle peut varier
sensiblement d’une étude a l'autre. Cependant, si on s’'intéresse a des systémes élaborés de
maniére similaire, il est possible d’interpréter les résultats et d’en retirer des informations
pertinentes. Les travaux de J.L. Leblanc [Leblanc, 2000, Leblanc, 2002] proposent plusieurs
équations pour estimer la quantité de gomme liée. Il considére par les expressions 2.6 et 2.7 que
la gomme liée est fonction de la surface spécifique S,. Dans le cas d’un polymeére peu dispersé,
la relation est du type :

BdR=1— exp(MwCSp)

AN, (2.6)

et pour un polymére dispersé aléatoirement :
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Gomme piégée : 18-30 % d'élastomére.

épaisseur : 3.0-6.6 mm Matrice élastomére : 70-90 % |

..... - J 7 Log(G)

Connexion entre
gomme piégée

Gomme adsorbée : 2-3 % d'élastomeére. Agrégat. Diametre de la sphére
épaisseur : 0.4-1.3 mm | (a) équivalente : 100 nm.

F1G. 2.7 — (a) Schématisation de la gomme liée sur le noir de carbone |[Leblanc, 2002|; (b)
représentation schématique de la variation du module de cisaillement GG des chaines de po-
lyméres en fonction de la distance vis-a-vis d’une particule de noir de carbone [Wang, 1998,
Berriot et al., 2002|.

M_wcSp

4
BdR =1 — exp(i) (2.7)
2 + AoN Ay

avec BdR la fraction massique de gomme liée, ¢ la fraction massique de noir de carbone, Ny,
le nombre d’Avogadro (6.023 x 10%) et Ay la surface d’un site actif sur la charge (nm?). De
plus, J.L. Leblanc [Leblanc, 2002] montre que la quantité de gomme liée évolue avec la fraction
volumique de noir de carbone et propose la relation 2.8 qui s’inspire des travaux de Guth et
Gold |Guth et Gold, 1938|.

BdR = 2.5A¢ + 14.1B¢” (2.8)

avec A et B des paramétres ajustables prenant en compte I'assymétrie de ’agrégat et ayant
pour valeurs respectives 22 et 24 pour un noir de carbone N330. La fraction volumique de
gomme liée f; est calculée directement par I'expression 2.9.

f BdR X pemp
1=
g Prb Mcmp

Ol Pemp €t prp sont respectivement la masse volumique du composite et la masse volumique de

la gomme pure (g.cm™?), M.,,,, la masse totale du composite. La masse volumique du noir de car-
bone est prise égale a 1.8 g.cm ™ et celle du caoutchouc naturel de 0.93 g.cm™3 [Leblanc, 2002].

(2.9)

2.2.3 Réseau percolant de charges

Les charges présentes dans I'élastomére peuvent se comporter de différentes maniéres suivant
les conditions de mise en ceuvre, de leur nature et de leur quantité. Lorsque leur fraction volu-
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Fic. 2.8 — Effet du temps de stockage et du mélangeage sur la gomme liée sur un polybutadiéne
chargé a 50 pce de N330.

mique augmente, un réseau continu peut s’établir appelé également réseau percolant (figure 2.9).

200 nm

(a)

F1G. 2.9 — Observations par MET de nanocomposites renforcés par (a) 5%v et (b) 11%v environ
de silice [Mélé et al., 2005].

Ce phénoméne apparait au-dela d’un certain seuil qui correspond au seuil de percolation géo-
métrique. Cet aspect a fait 'objet de nombreuses études [Torquato, 1998, Vieweg et al., 1998,
Leblanc, 2000, Yurekli et al., 2000, Marceau, 2003, Mélé et al., 2005]. Les propriétés méca-
niques changent d’'un ordre de grandeur entre ces deux structures morphologiques. En effet,
lorsque le seuil de percolation est franchi, il existe un réseau constitué de charges et d’une
quantité d’élastomére. La figure 2.10(a) montre que le module d”Young évolue non linéairement
en fonction de la fraction volumique de charge au-dela d’une valeur seuil pour un matériau
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vulcanisé.

Le seuil de percolation peut étre déterminé de deux maniéres différentes soit par mesures
mécaniques, soit par mesures électriques. Cependant, une réelle différence existe entre la
percolation mécanique et la percolation électrique. Certains auteurs [Flandin et al., 2000a| se
sont intéressés a I’évolution de la résistivité en fonction de la fraction volumique et de la nature
de la charge. La percolation électrique se traduit par une chute importante de la résistivité et
apparait entre 10-40%v selon les caractéristiques des renforts. La conductivité entre agrégats
de noir de carbone apparait pour des distances quasi-nulles ce qui entraine des seuils de
percolation électrique élevés. De plus, le réseau percolant semble sensible aux sollicitations
mécaniques suggérant une réorganisation des charges [Flandin et al., 2000b].

En revanche la percolation mécanique apparait pour des seuils plus faibles. Le réseau continu
est constitué d’un squelette de noir de carbone connecté par des filaments de gomme liée.
Les travaux rhéologiques de [Yurekli et al., 2000] montrent un seuil de percolation mécanique
décrit par un plateau du module d’élasticité aux basses fréquences sur des matériaux non
vulcanisés. Cette percolation apparait pour une fraction volumique située aux alentours de
9%v avec un BrPMS (brominated isobutylene paramethylstyrene) chargé de N234 (figure
2.10b). En prenant le principe d’équivalence temps-température auquel obéit de nombreux
polymeéres, les matériaux non vulcanisés dont le taux de noir de carbone est inférieur au
seuil de percolation, s’écoulent de facon monotone a température élevée. Pour des taux
supérieurs au seuil de percolation, le réseau continu empéche I’écoulement de la matrice ce qui
se caractérise par un plateau du module de conservation. La valeur du seuil de percolation
donnée par [Yurekli et al., 2000] est cohérente avec les travaux de |Wang et Rackaitis, 2006]
qui l'estime a 8 %v pour un polybutadiéne chargé de N343 et ceux de [Ravier et al., 2001 qui
détermine le seuil & 7.5%v pour un copolymére chargé de noir de carbone N300. Les travaux
de [Mélé et al., 2005 sur les élastomeéres chargés de silice montrent un seuil de percolation
au-dela de 6 %v.

Cette description de la morphologie des élastoméres chargés permet de comprendre les diffé-
rentes interactions qui existent entre les charges et le polymeére. Ces différentes caractéristiques
sont & la base de l'interprétation des réponses mécaniques macroscopiques de ces matériaux
composites.

2.3 Comportement mécanique des élastomeéres chargés

2.3.1 Comportement mécanique

Le comportement mécanique des élastoméres est basé sur la grande déformabilité des
macromolécules, points d’ancrage et enchevétrements compris. La déformabilité du réseau est
caractérisée par une extension possible des chaines et par la capacité d’un retour a I’état initial
instantané aprés suppression de la sollicitation. Lors de la déformation, le réseau se réorganise
et I’entropie diminue ce qui se traduit par une élévation de la température. Lorsque I'effort
diminue, les chaines se contractent et 1’élastomeére se refroidit simultanément.

Le comportement mécanique de la plupart des élastoméres vulcanisés est non linéaire et
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F1G. 2.10 — (a) Module d”Young en fonction de la fraction volumique de noir de carbone sur
matériau vulcanisé; (b) courbes maitresses du module de conservation G" a T,..; = 120°C pour
différents mélanges non vulcanisés chargés de noir de carbone. La valeur de G’ décroit aux
faibles fréquences pour des fractions volumiques inférieures a 9 %v.

quasi-incompressible [Holownia, 1974]. Les courbes contrainte-déformation issues d’essais de
traction ne présentent aucune limite d’élasticité nette (seuil d’écoulement), mais un point
d’inflexion comme le montre la figure (2.11) [Ehrenstein et Montagne, 2000|. Trois phases sont
observées sur cette courbe :

— phase [ : rigidité initiale de 1’élastomeére et processus de déplacement de chaines les unes
par rapport aux autres a partir d’'un allongement critique.

— phase I1 : les chaines entre les noeuds s’orientent dans le sens de la sollicitation, augmentant
légérement la contrainte.

— phase 111 : les segments de chaines alignés peuvent cristalliser ou tout simplement per-
mettre une rigidification provenant de l’extensibilité limite des chaines macromoléculaires.
La contrainte augmente fortement jusqu’a la rupture a de trés fortes élongations.

Il est possible de modéliser I'élasticité caoutchoutique en utilisant la théorie statistique avec

une distribution gaussienne. On considére les chaines comme un assemblage indépendant
de segments libres en rotation. L’origine de I’élasticité caoutchoutique est entropique et
permet une description statistique des nombreuses conformations possibles des segments.
L’élasticité dépend de la longueur des chaines entre les noeuds d’enchevétrement et des points
de réticulation.

Dans le cas d'une approche moléculaire, 'expression de Flory et Huhn [Flory, 1944,
Flory, 1979] peut étre utilisée. La contrainte de Cauchy (éq. 2.10) est calculée a partir de
I'élongation A = [/ly, avec [y la longueur intiale et [ la longueur actuelle, pour une sollicitation
uniaxiale et en considérant le matériau quasi-incompressible.
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F1G. 2.11 — Courbe contrainte-déformation (essais de traction) d’'un élastomeére vulcanisé non
chargé |Ehrenstein et Montagne, 2000].

, 1
a:G<)\ _X> (2.10)

avec G = nkT, ou on considére un réseau constitué de n—chaines moléculaires par unité de
volume, k = 1.38.10723J. K~ la constante de Boltzmann, 7" la température en kelvin.

Ce modéle lisse correctement 'expérience uniquement sur de faibles élongations. Par consé-
quent, Arruda et Boyce [Arruda et al., 1995] ont remplacé I'approche gaussienne par une autre
approche qui prend en compte une extensibilité limite des chaines. L’équation (2.13) devient

ainsi :
nT L (N2 = N2\ . 1 A
o= "0 ( ) (5 (2.11)

avec A\, = [(A2 4+ 2/X)/3]Y2, n est un paramétre qui permet de reproduire la courbure po-
sitive, autrement dit le durcissement lors de la traction, £ est la fonction inverse de Langevin.

La relation 2.11 permet de décrire le comportement de la matrice élastomére pour les grandes
déformations. Dans le cas des élastoméres chargés, il est nécessaire d’introduire des modéles
différents qui vont étre exposés dans la partie suivante.

L’approche phénoménologique permet dans le cadre de I’hyperélasticité d’établir le tenseur des

contraintes en dérivant un potentiel hyperélastique W' tel que ¢ = OW/0g. La théorie fondatrice
est développée en 1948 par Rivlin [Rivlin, 1948] et propose I'expression 2.12.

W(C) = i Cii (I, — 3)' (I, — 3) (2.12)

i,j=0,0
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avec (;; des parametres matériau, et /; et I le premier et le second invariant du tenseur de
Cauchy droit €' = Eti obtenu a partir du gradient de transformation F'. Les invariants sont
définis par les expressions suivantes :

Iy = tr(C) et I, = %[[12 —tr(C?)] (2.13)

Les travaux menés avec Mooney [Mooney, 1940] ont permis d’établir une fonction linéaire des
deux invariants [; et I, permettant de calculer d’énergie de déformation sous la forme :

W = ClO([l - 3) + 001([2 - 3) (214)

avec (g et Cp; deux parameétres matériau du modele.

D’autres modeéles phénomélogiques basés sur les fonctions d’énergie de déformation W sont
utilisés pour décrire le comportement hyperélastique des élastomeéres tel que le modéle de Ogden
[Ogden, 1972| utilisé dans la validation industrielle, présentée partie IIT).

2.3.2 Influence des charges renforcantes
Notion de renforcement

La présence des charges favorise le renforcement du matériau et peut s’expliquer par différents
mécanismes. Beaucoup de théories s’appuient sur 'effet hydrodynamique des charges dans un
fluide selon la théorie d’Einstein, établie en 1906 |[Einstein, 1906]. Les hypothéses de cette
théorie correspondent a des cas trés simplifiés. On considére des charges rigides sphériques,
isolées et bien dispersées dans un milieu continu de viscosité constante 7. L’expression qui en
découle est la suivante :

n=no(1l+ 2.5¢) (2.15)

ou la viscosité n du meélange dépend de la fraction volumique du renfort. Smallwood
[Smallwood, 1944| a extrapolé cette relation au cas des élastoméres en remplagant la visco-
sité par le module d’Young :

E = Eo(1+2.5¢) (2.16)

Toutefois, cette théorie ne s’applique qu’au cas des milieux fortement dilués. Afin de prendre
en compte les interactions possibles entre les charges lorsque la teneur augmente, Guth et Gold
[Guth et Gold, 1938 se sont appuyés sur I’équation (2.16) et ont ajouté un terme quadratique :

E = Ey(1 +2.5¢ + 14.1¢%) (2.17)

avec Fjy le module de la gomme pure.

La validité de ces équations est limitée aux charges purement sphériques. Il est possible de
prendre en compte I'évolution de I'agrégation et I’anisotropie des charges par 'expression 2.18
proposée par Guth |Guth, 1945|. Elle fait intervenir un facteur de forme v qui correspond au
rapport des axes d'un ellipsoide enveloppant un agrégat moyen.

E = Ey(1 4+ 0.67v¢ + 1.62(v$)?) (2.18)
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Cette équation ne rend que partiellement compte du comportement mécanique des élastoméres
chargés dans le domaine des petites déformations. Lorsque le taux de charges tend vers des
valeurs élevées, les résultats expérimentaux s’éloignent de ces modéles. Les modules d’élasticité
sont sous-estimés par rapport a la réalité et cela peut s’expliquer par la présence des interac-
tions entre les particules, la gomme occluse ou par la gomme liée. Certains auteurs comme
Wang [Wang, 1998| ont déterminé que la valeur critique de taux de charges, a partir de laquelle
une divergence est observée, est inversement proportionnelle & la surface spécifique de la charge.

D’autres travaux récents ont tenté d’améliorer ces expressions en introduisant la no-
tion de compacité maximum, ¢,,.., pour des composites particulaires fortement chargés
[Smith et al., 2002] :

1.25¢
(1 = &/ bmaz)?

Ces modéles sont illustrés sur les figures 2.12(a) et (b), et sont comparés aux résultats expéri-
mentaux de I’étude détaillés dans la partie 3.3. Les modules d’élasticité sont obtenus a partir des
essais de traction uniaxiale. La figure 2.12(a) montre que les différents modéles sous-estiment
le renforcement lorsque la gomme occluse n’est pas prise en compte. Le modéle de Guth-Gold
intégrant le facteur de forme ¢ permet d’estimer correctement les résultats expérimentaux pour
1 = 2. En revanche, dans le cas ol la gomme occluse est prise en compte, les modéles prennent

mieux en compte le renforcement comme le montre la figure 2.12(b) pour un facteur de forme
v = 1.25 dans ce cas.

E=FE|1+ (2.19)

15 T 15 T
exp. A exp. A
Smallwood Smallwood
125 Guth-Gold - 125 Guth-Gold -
Guth-Gold (facteur) - Guth-Gold (facteur) -
Smith - Smith -

Module d’elasticite (MPa)
2
n

Module d’elasticite (MPa)
2
W

0 0.1 0.2 0.3 0 0.1 0.2 0.3
(a) fraction volumique de noir de carbone (b) fraction volumique de noir de carbone

F1G. 2.12 — Evolution du module d’élasticité en fonction de la fraction volumique de noir de
carbone. Comparaison modéles-expérience pour des élastoméres chargés de N330 (cf partie 3.3)
avec la fraction volumique de noir de carbone pour (a) et la fraction volumique effective pour

(b).

Cependant, ces expressions empiriques sont limitées car elles ne prennent pas en compte la
morphologie complexe des élastoméres chargés ni I'influence des charges sur la microstructure de
I'élastomére [Mélé, 2004]. Le taux de charges a une influence sur la réponse mécanique comme
Iillustre la figure 2.13. Toutefois, la comparaison entre différents types de noir de carbone
n’est pas aisée car le comportement mécanique des élastomeéres chargés dépend de la qua-
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lité et de la finesse du noir de carbone qui influe sur la liaison gomme et charges [Curchod, 1984].
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F1G. 2.13 — Influence du taux de noir de carbone sur le comportement mécanique du caoutchouc
naturel [Holownia, 1974].

Une autre démarche fait I'objet de récents travaux en s’appuyant sur une approche micro-
mécanique |[Marcadon, 2005, Marceau, 2003, Ravier et al., 2001]. Cette approche se base sur
des méthodes d’homogénéisation permettant de gérer le passage de 1’échelle mésoscopique a
I’échelle macroscopique et inversement. Les premiers travaux réalisés sur 1’homogénéisation
sont ceux de Voigt et Reuss [Bornert et al., 2001, Forest, 2006|, qui se basent sur les propriétés
mécaniques et la morphologie des différentes phases présentes dans le mélange pour prédire
le comportement macroscopique du matériau composite. En élasticité linéaire, les bornes
proposées par Voigt et Reuss permettent d’encadrer les résultats expérimentaux mais les
valeurs obtenues sont dans la plupart des cas trés éloignées.

L’approche dite autocohérente consiste a prendre en considération la morpho-
logie des charges et faire le choix d’un motif qui soit le plus représentatif du
matériau composite |Bornert et al., 2001]. Des modéles micromécaniques sont de
plus en plus développés pour modéliser le comportement des élastoméres chargés
[Ramier, 2004, Marceau, 2003, Bokobza, 2004|. Le modéle actuellement le plus répandu
est le modéle autocohérent a N-+1 phases, ot N est le nombre de phases prises en compte
[Alberola et al., 2001, Marceau, 2003, Ramier, 2004, Raos, 2003|. La démarche adoptée est
'utilisation de sphéres concentriques plongées dans un milieu homogéne équivalent (MHE)
ayant les propriétés mécaniques du matériau composite. Les paramétres utilisés pour définir les
sphéres incluses les unes dans les autres sont les fractions volumiques. La position d'une phase
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par rapport & une autre joue également un role important. Cette approche micromécanique
permet de modéliser des élastoméres fortement chargés allant jusqu’a 40% en volume pour
certains auteurs [Raos, 2003].

Bien que la plupart des travaux utilisent deux phases, il semble assez difficile de décrire
correctement le comportement des élastoméres chargés avec un modéle a deux phases. Certains
travaux proposent des alternatives pour prendre en compte les différentes interactions entre
les charges et le polymére |Gauthier et al., 2003]. Ils utilisent un modéle autocohérent 2 + 1
phases en trois étapes. Dans d’autres cas, le nombre de phases N est supérieur a 2 comme
dans les travaux de [Marceau, 2003, Mélé et al., 2005] ce qui permet également de prendre
en compte la complexité de la morphologie du matériau. Cette approche micromécanique est
détaillée plus largement dans la bibliographie de la partie II.

Dans cette partie, nous avons vu que l'introduction des charges dans la matrice élastomeére a
une influence sur le comportement mécanique. L’origine des mécanismes de renforcement peut
s’expliquer par le biais de certaines théories dans un domaine bien défini. Un autre phénoméne
observé sur les élastoméres chargés et mis en évidence par [Payne, 1962, Payne, 1965| est une
diminution non linéaire du module d’élasticité en fonction de 'amplitude de déformation, connu
sous le nom d’effet Payne. Cette particularité des élastoméres chargés est présentée dans le
paragraphe suivant.

Influence des charges aux faibles déformations : ’effet Payne

L’évolution non linéaire du module d’élasticité en fonction de la déforma-
tion, communément appelée effet Payne, est étudiée dans de nombreux travaux
[Krauss, 1984, Maier et Goritz, 1996, Vieweg et al., 1998, Gauthier et al., 2003]. Dans le
cas d’essais alternés a différentes fréquences, le comportement d’un matériau chargé évolue
considérablement. Le domaine de linéarité du comportement viscoélastique des élastoméres
non chargés s’étend jusqu’a 50 % environ. Comme le montre la figure 2.14(b), la présence des
charges vient réduire ce domaine de linéarité et la non linéarité s’accentue quand la fraction
volumique augmente. Quand les déformations tendent vers zéro, un plateau apparait (module
initial Gy)) et correspond au module du plateau caoutchoutique évoqué dans la partie 2.1.1. La
valeur du module d’élasticité diminue avec la déformation imposée et tend a se stabiliser vers
une valeur de saturation G’_. Les travaux de [Chazeau et al., 2000] montrent que la variation
de la pente contrainte-déformation (figure 2.14a) observée sur des essais quasi-statiques en
traction uniaxiale traduit également l'effet Payne. Les points A et B indiqués sur la courbe
(2.14a) correspondent aux valeurs du module obtenues au cours d’essais dynamiques a deux
amplitudes différentes.

La diminution du module de conservation G’ se traduit par une augmentation de la dissi-
pation d’énergie visible sur la figure 2.15(a). Le phénomeéne est sensible a différents paramétres :

— teneur en charge : le module Gy, est relativement sensible & la fraction volumique de
charges contrairement au module G/_. Cette augmentation du module est nette lorsque le

seuil de percolation est dépassé.

— surface spécifique et structure : I'effet Payne augmente lorsque la surface spécifique de
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F1G. 2.14 - (a) Contrainte-déformation en traction uniaxiale avec A et B les valeurs du module
tangent obtenus sur des essais dynamiques a deux amplitudes différentes [Chazeau et al., 2000] ;
(b) évolution du module complexe G* en fonction de 'amplitude de déformation pour différentes

fractions volumiques de charges [Frohlich et al., 2004].

la charge augmente. Comme précédemment, le module d’élasticité initial Gy, est beaucoup
plus sensible a ce paramétre que le module G7_.
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F1G. 2.15 — (a) Modules de conservation G’ et de perte G” en fonction de la déformation pour
un caoutchouc naturel chargé a 75 pce a une fréquence de 1 Hz [Chazeau et al., 2000]; (b)
contributions des différents phénoménes sur le module de conservation G’ en fonction de la
déformation [Curchod, 1984, Frohlich et al., 2004, Vieweg et al., 1998].
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L’origine de l'effet Payne est toujours sujet a discussion mais correspondrait a la modification
de la morphologie du matériau lors de la sollicitation. Plusieurs théories existent mettant en
avant soit un processus de désagglomération ou de rupture du réseau de charges ou encore
des mécanismes liés a l'interface charges-polymeére [Marceau, 2003|. [Yatsuyanagi et al., 2001]
proposent une représentation schématique de cette déstructuration du réseau de charges avec
la déformation comme le montre la figure 2.16.

Payne [Payne, 1965 attribue la valeur du module G{ aux interactions présentes
entre les charges et élastomére-charges. Cette hypothése semble validée par Flandin
[Flandin et al., 2000b], qui met en évidence une corrélation entre la conductivité des élasto-
meéres chargés et I’évolution du module d’élasticité en fonction de la déformation. En effet, le
module d’élasticité diminue lorsque la déformation augmente et parallélement la conductivité
baisse. Lorsque le réseau est totalement déstructuré, deux paramétres interviennent sur la
valeur du module G7_ : les effets hydrodynamiques induits par les charges et les interactions
fortes entre le polymeére et les agrégats.

agglomerate
gg A

T \J

entrapped rubber

L

gilica
Scheme(1) particlss “

rubber matrix

F1G. 2.16 — Représentation schématique de la désorganisation des agglomérats pour un élasto-
mére SBR chargé de silice [Suzuki et al., 2005, Yatsuyanagi et al., 2001].

L’évolution du module d’élasticité est souvent décrit par le schéma 2.15(b). Ce phénomeéne de
non-linéarité élastique des élastoméres chargés est décrit par plusieurs modéles. Deux modéles
sont souvent évoqués dans la littérature [Marceau, 2003, Ramier, 2004, Vieweg et al., 1998|.

Le premier cité est le modéle de Krauss [Krauss, 1984]. Il considére que 'évolution du module
G’ est induit par la destruction et la reformation du réseau de charges par la présence des
forces de van der Waals. Cette modification de la structure s’accompagne d’une augmentation
de la dissipation d’énergie mise en évidence par le module de perte G”. Les essais menés dans
ces travaux sont des essais rhéologiques de cisaillement au cours desquels I’évolution du module
complexe G* est mesurée en fonction de la déformation en cisaillement v qui est reliée a I’angle de
rotation de la géométrie. Toutefois, ce modéle (éq. 2.20) ne prend pas en compte les interactions
entre les charges et I'élastomére et 'adhésion entre les différentes phases est supposée parfaite.
L’évolution des deux modules est donnée par les relations 2.20 en fonction de 'amplitude de
déformation en cisaillement ~.
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avec 7. la déformation correspondant a la moitié de la chute du module et m un paramétre
ajustable.

Le second modéle est celui de Maier et Goritz [Maier et Goritz, 1996]. Ce modéle considére
que les chaines macromoléculaires se désadsorbent lors du chargement mécanique. Lorsque
le matériau composite n’est pas sollicité, les chaines de polymére s’adsorbe a la surface des
charges, soit en segments isolés, soit en plusieurs segments consécutifs. Dans le premier cas, les
liaisons mises en jeu sont relativement faibles, les rendant instables. Elles sont trés sensibles aux
sollicitations. En revanche, dans 'autre cas, ’adsorption est plus forte du fait de la présence
des différents segments. La liaison entre les charges et 1’élastomeére est stable. Afin de rendre
compte de ces phénoménes de liaisons stables et instables, Maier et Goritz ont développé leur
modéle (éq. 2.21) en reliant I'évolution des modules en fonction de la déformation a la quantité
de liens stables et instables entre les agrégats et la matrice ; elle est donnée par :

G ey
1 t 1 — 1" /f 221

G,(V) = G/st + i (1 + 07)2

avec :

— G, est la contribution des liens stables, incluant les points de réticulation et les liens
polymére-charges, autrement dit 'équivalent de G._,

— @G la contribution des liens instables,

— G, la contribution induite par les frottements internes dans le polymere,

— G la contribution induite par les glissements des segments,

— c une constante.

Maier et Goritz montrent que le module G, évolue linéairement avec la fraction volumique
de noir de carbone. En revanche, I'évolution de G est non linéaire.

Les charges ont une réelle influence sur le comportement mécanique des élastoméres dés le
domaine des petites déformations. Toutefois, les piéces techniques en élastomére chargé déve-
loppées par les industriels subissent de fortes élongations dans la plupart des cas. Le comporte-
ment mécanique des élastomeéres chargés dans le domaine des grandes déformations fait 1’objet
du paragraphe suivant.

Comportement mécanique aux grandes déformations

Effet Mullins

Une des propriétés les plus connues des élastomeéres est leur capacité a supporter de grandes
déformations comme le montre la courbe 2.11. Cette particularité des élastoméres justifie
leur utilisation dans de nombreuses applications industrielles. La structure morphologique
des élastoméres, décrite précédemment, est a l'origine de cette propriété. Certains travaux
[Mullins, 1947, Mullins, 1969, Dorfmann et Ogden, 2003| ont étudié le comportement des élas-
toméres sous chargement cyclique. Les courbes 2.17(a) et (b) illustrent quelques particularités
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de ces comportements. La contrainte nominale, définie par o, = F/Sy avec F' la force et S
I’aire de la section initiale est tracée en fonction de I’élongation A dans le cas d’'un essai de
traction uniaxiale pour deux taux de charges (1 et 60 pce). Au regard de ces courbes plusieurs
phénoménes peuvent étre mis en évidence :

08 fon e py & e -

Nominal Stress (MPa)
Nominal Stress (MPa)

0.6 [overoorenenes R T P L e
[ e R LA L R ESRREREEERES L ERRREREEEE e

02 fo--- - R e B P

1
(a) Stretch (b) Stretch

Fic. 2.17 — Contrainte nominale en fonction de I’élongation dans le cas de la traction uniaxiale
pour 1 pce (a) et 60 pce (b) de noir de carbone [Dorfmann et Ogden, 2003].

— quel que soit le cycle considéré, on peut voir une différence notable de la valeur de
contrainte pour une déformation donnée entre la charge et la décharge, mettant en évidence
I’hystérésis du processus. Cette différence est d’autant plus importante que la fraction
volumique de charges est importante,

— le niveau de contrainte diminue avec le nombre de cycles et tend a se stabiliser aussi bien en
charge qu’en décharge. Cette diminution est connue sous le nom d’effet Mullins ou encore
d’accommodation dans le secteur industriel. Cette variation de contrainte est fortement
dépendante du taux de noir de carbone comme le montrent les figures 2.17(a) et (b),

— le module du matériau s’accroit avec la quantité de noir de carbone ainsi que la déformation
rémanente. Cette déformation correspond a la déformation résiduelle lorsque la contrainte
s’annule lors de la décharge. Cependant, cette déformation rémanente se résorbe et disparait
aprés une durée d’attente suffisamment longue (recouvrance).

L’effet Mullins reste sujet a discussion a ce jour. Certains auteurs |Govindjee et Simo, 1992,
Miehe et Keck, 2000] modélisent ce phénoméne en basant leur modélisation sur la mécanique
de 'endommagement. Dans le cadre de cette étude, la modélisation de 'effet Mullins n’est pas
envisagée, autrement dit le modéle micromécanique n’intégrera pas cet assouplissement sous
contrainte [Verron, 2003]. Toutefois, 'histoire du matériau est conservée a I'aide des variables
internes présentes dans le modéle micromécanique.
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Cristallisation sous contrainte

Un autre phénoméne apparait aux grandes déformations sur certains élastoméres et en
particulier dans le cas d’un caoutchouc naturel, c’est la cristallisation sous contrainte. Certains
auteurs et al. [Trabelsi et al., 2003] ont étudié cette particularité sur le caoutchouc naturel
vulcanisé non renforcé. Les travaux mettent en évidence la cristallisation en imposant un
chargement en traction uniaxiale pour de fortes élongations ¢ = 1.8. La figure 2.18 montre
la contrainte en fonction de I’élongation. La cristallisation débute a une déformation loga-
rithmique de e = 1.4 (A = 4) au point A. Une stabilisation est observée entre A et B puis
un raidissement important apparait entre 1.6 < ¢ < 1.8. Lors de la décharge, la contrainte
diminue rapidement vers le point D puis tend vers un plateau entre D et E. La courbe est
en forme de « ventre » a ce niveau ce qui traduit la cristallisation |Trabelsi et al., 2003]. La
valeur du plateau est dépendante de la densité de réticulation du caoutchouc. Lorsque € < eg,
la cristallisation disparait et 1’élasticité du matériau est proche de 1’élasticité originale.

2 4 ¢ [MPa] Sample | c -
N, =335

Fia. 2.18 — Evolution de la contrainte en fonction de I’élongation sur un caoutchouc naturel

non renforcé, en traction uniaxiale & température ambiante et a une vitesse de déformation
¢ =0.51073s7! [Trabelsi et al., 2003].

De plus, la formation des cristallites est favorisée thermodynamiquement et cinématiquement
dés qu’une chaine macromoléculaire atteint une extension critique comme le montre les travaux
de [Marchal, 2006|. Les cristallites jouent alors le méme role qu’'un point de réticulation sur
le module. La figure 2.19 met en évidence que la fraction volumique de charges influe sur
la cristallisation. En effet, la cristallisation débute a des élongations plus faibles lorsque la
quantité de noir de carbone augmente dans I’échantillon et ’hystérésis augmente également.

Le phénomeéne peut apparaitre pour des élongations voisines de € =0.7 4 1.0 pour un taux
de noir de carbone de 50 pce. Toutefois, les piéces techniques de ’étude n’atteignent pas ces
déformations lorsqu’elles sont sollicitées. Par conséquent, la modélisation de la cristallisation
ne sera pas envisagée dans ce travail.
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F1iaG. 2.19 — Evolution de la contrainte nominale en fonction de I’élongation en traction uniaxiale
sur la gomme pure (NR) et des élastomeéres chargés de noir de carbone N375 a 20, 40 et 50 pce
[Marchal, 2006].

2.4 Synthése

Au travers de cet état de I'art, I'influence des charges sur le comportement mécanique des
élastomeéres a été analysée. L’origine de ces modifications est due aux différentes interactions
existantes entre les charges elles-mémes et le polymére. Plusieurs paramétres semblent
intervenir dans l’établissement de ces interactions comme la nature, la structure ou encore
I’activité chimique des charges. Le renforcement des élastomeéres s’explique par diverses théories
précédemment citées qui s’appuient sur les effets hydrodymaniques, les interactions possibles
entre les différentes phases voire la forme des agrégats.

Ces principaux phénoménes mécaniques liés aux élastoméres chargés ont été évoqués dans cette
bibliographie comme ’effet Payne, ’effet Mullins, la cristallisation sous contrainte ainsi que la
notion d’hystérésis. Il semble nécessaire de considérer certains phénoménes afin de modéliser aux
mieux le comportement mécanique. Les informations évoquées vont constituer la base de I'étude
sur la caractérisation de la microstructure et du comportement mécanique des élastoméres
chargés élaborés par le partenaire industriel. [’objectif est de développer un modéle pour les
matériaux constitués de caoutchouc naturel et de noir de carbone, qui prenne en compte ¢ et
S, pour la description du comportement mécanique en statique et l'effet Payne.
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Chapitre 3

Caractérisation des élastomeéres chargés

Ce chapitre présente les matériaux de I’étude dont la formulation et la mise en ceuvre sont
assurées par le service « matériau » de ’entreprise. Les mélanges réalisés sont volontairement
simplifiés afin de limiter les effets connexes dus aux nombreux constituants (environ vingt)
présents dans un mélange industriel. Les ingrédients retenus assurent un mélange homogéne
et une bonne densité de réticulation. Un controle accru des parameétres liés a la durée de
vulcanisation est réalisé permettant de déterminer la durée optimale de vulcanisation.

Les expériences liées a la caractérisation de la microstructure sont détaillées dans la partie
3.2. Des observations au Microscope Electronique a Balayage (MEB) montrent ’homogénéité
des matériaux composites a 1’échelle micronique et également les différences en fonction de
la fraction volumique de noir de carbone et de leur nature. Des essais de gonflement ont été
réalisés sur les différents échantillons vulcanisés afin de caractériser le réseau tridimensionnel.
Enfin, le seuil de percolation mécanique est mis en évidence a partir d’essais rhéologiques sur
les matériaux non vulcanisés.

La partie 3.3 est dédiée a I’étude du comportement mécanique des matériaux vulcanisés. Des
essais quasi-statiques sont menés suivant différentes sollicitations telles que la traction et la
compression uniaxiale, le cisaillement simple monotone et alterné. Des essais de relaxation
en compression ainsi que des essais a différentes vitesses de déformation complétent la base
expérimentale. La détermination du module de compressibilité k est obtenue a l'aide d'un
dispositif cedométrique congu pour ’étude. Par ailleurs, ’objectif est de développer un modéle
permettant de répondre aux exigences en sollicitation quasi-statique mais également dyna-
mique. Pour ce faire, des essais spécifiques permettant de caractériser 'effet Payne, décrit dans
la bibliographie [Payne, 1962|, sont réalisés. Des balayages des faibles aux fortes amplitudes et
inversement sont réalisés a différentes fréquences sur des éprouvettes de cisaillement double.

Les caractérisations physico-chimiques et mécaniques ont pour objectif de décrire correctement

la microstructure des élastoméres chargés, de mettre en place la modélisation micromécanique
et de déterminer ’ensemble des parameétres matériaux des modéles proposés.

3.1 Les matériaux de I’étude

Une formulation simplifiée des matériaux a été retenue par le service « matériau » de
I’entreprise diminuant ainsi la complexité des effets. Les ingrédients autres que le noir de
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carbone sont a quantité constante et les teneurs sont reportées dans le tableau 3.1. Ces
éléments d’addition servent & maitriser la dispersion des charges renforcantes lors du malaxage
pour I’homogénéité du mélange, et a assurer la cinétique et la densité de réticulation. L’objectif
de I'étude étant de rendre compte de I'influence de la fraction volumique ¢ de la charge, cinqg
teneurs sont choisies : 0, 2, 5, 15, 30 et 45 pce.

TaB. 3.1 — Composition des mélanges en pce et masse volumique des constituants

Constituants (1) masse (g) pour 100 g  masse volumique p;
de caoutchouc m; (pce) (g.cm™3)

caoutchouc naturel 100 Prb

acide stéarique T T
activateur ZnO T T

noir de carbone 0<X<45b Peb

soufre ] T
accélérateur CBS T T

Total T+ X -

Les charges renforcantes de type noir de carbone différent selon les procédés de fabrication.
Ils sont rangés en différentes familles suivant leur surface spécifique, leur activité chimique et
de leur structure [Leblanc, 2002]. La norme ASTM permet de classer les noirs de carbone et
chaque noir est décrit par trois chiffres.

— le premier désigne les neuf classes de noirs de carbone caractérisés par une fourchette de
diamétre moyen des particules élémentaires qui les composent, auxquels correspondent des
surfaces spécifiques,

— le second correspond a l'indice de structure,

— le troisiéme est réservé a la désignation de caractéristiques particuliéres.

Afin de rendre compte de la nature de la charge sur le comportement des élastoméres, les
deux noirs de carbone retenus sont le N330 HAF et le Spheron 5000 A qui est proche d’un
N650. Leurs caractéristiques sont distinctes et permettent ainsi de voir I'influence de la nature
de la charge. Les mélanges sont notés respectivement NX et SX dans la suite de I'é¢tude, ou X
est la masse de noir de carbone pour 100 g de caoutchouc (pce) dans le mélange. Le tableau
3.2 indique les principales caractéristiques des noirs de carbone de I'étude données par le
fournisseur CABOT [Vicario, 2001].

TAB. 3.2 — Caractéristiques principales des noirs de carbone de 'étude [Vicario, 2001]

Référence  diamétre de particules surface spécifique DBP
(nm) Sp (m?.g™")  (ml.(100g)7")

N330-HAF 29 84 101

N650 50 27 122
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La fraction volumique de noir de carbone est réalisée en prenant en compte I’ensemble des
constituants avec la relations 3.1 et les valeurs sont reportées dans le tableau 3.5.

(b o X/pcb

= S/ (3.1)

TaB. 3.3 — Correspondance entre pce et fraction volumique de noir de carbone

pce fraction volumique

2 0.010
3 0.024
15 0.068
30 0.128
45 0.179

D’autre part, le constituant majoritaire est le caoutchouc naturel, soit le cis—1, 4 polyisopréne.
Une analyse du caoutchouc naturel de I'étude a été réalisée et les valeurs sont reportées dans
le tableau 3.4.

TAB. 3.4 — Masses molaires et indice de polydispersité

Matériau M, (kg.mol™') M, (kg.mol™!) [
cis — 1,4 polyisopréne 316.8 672.7 2.1

La structure chimique et les caractéristiques des macromolécules de la matrice élastomére
influent sur la quantité de « gomme liée » définie par Leblanc |[Leblanc, 2002|. Le poly-
mére utilisé a un indice de polydispersité I = 2.1. Cette valeur d’indice semble faible
pour un caoutchouc naturel car certains travaux montrent que [ est compris entre 2 et 11
[Kovuttikulrangsie et Sakdapipanich, 2004].

3.1.1 Meélangeage et mise en ceuvre

Le mélangeage et la mise en ceuvre sont des étapes déterminantes pour la qualité des piéces

en élastomeére. Les ingénieurs de SPBT ont déterminé le protocole le plus adapté pour s’assurer
d’une bonne reproductibilité lors de la caractérisation physico-chimique et mécanique. La
plastification de 1’élastomére de base s’opére pendant la phase de malaxage et les différents
ingrédients sont ajoutés dans le mélangeur interne. Cette opération est délicate car elle
conditionne les propriétés finales du matériau et doit étre réalisée rapidement pour éviter
toute dégradation prématurée de l'¢lastomeére. Lors de la stabilisation du couple appliqué
au mélangeur caractérisant la fin de la dispersion des ingrédients, le mélange est refroidi
énergiquement. Les informations relatives au malaxage des matériaux sont indiquées dans
le tableau 3.5 et une courbe type d’évolution de la température et de I’énergie fournie au
mélangeur en fonction du temps de malaxage est illustrée sur la figure 3.1.
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TAB. 3.5 — Informations relatives au malaxage

Mélange  Temps de Températrure Energie fournie

malaxage (s) maximale ("C) (kWh)
NO T T T
N5 T T T
N15 T T T
N30 T T T
N45 T T T
S5 - - -
S15 T T T
S30 - - -
545 T T T

La figure 3.1 montre que la température dans le malaxeur augmente lors du mélangeage. La
température du pic croit avec la fraction volumique de charges traduisant une viscosité plus
importante de la matiére (tableau 3.5).

Energie fournie Température
(kWh) C)
1.0 Température 250
maximale
PR
- \

125
0.5

Temps de malaxage (s)

0 125 250

Fic. 3.1 — Courbe d’évolution type de la température et de I’énergie en fonction du temps de
malaxage

Une fois les mélanges obtenus, les piéces sont mises en forme et vulcanisées dans le moule. Le
moulage permet de vulcaniser la piéce directement, contrairement a l'extrusion ou au calan-
drage qui conduisent & des semi-produits; les piéces sont alors réticulées dans un second temps
[Laraba-Abbes, 1998].

3.1.2 Détermination de la durée optimale de vulcanisation

Une des difficultés dans la mise en ceuvre des élastoméres chargés est de déterminer la durée
optimale de vulcanisation (DOV). Ce laps de temps est déterminant pour obtenir une piéce
ayant des propriétés mécaniques optimisées. La démarche consiste a faire varier la durée de
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cuisson pour une méme formulation et & observer les caractéristisques mécaniques des piéces
obtenues. Deux critéres peuvent étre retenus pour déterminer la DOV :

— la contrainte atteinte pour une déformation donnée : la durée optimale de vulcanisation
correspond a la durée minimale pour laquelle la contrainte est la plus élevée pour une
déformation donnée,

— la déformation rémanente : la durée optimale de vulcanisation correspond a la durée
minimale pour laquelle la déformation rémanente est la plus faible lorsque 1’échantillon est
déchargé.

Le tableau 3.6 indique les DOV retenues aprés des mesures réalisées sur des plots Goodrich en

compression et sur des éprouvettes haltéres H2 en traction (cf. paragraphe 3.3.1). Les matériaux
sont vulcanisés aux environs de 180°C.

TAB. 3.6 — Durées de vulcanisation optimales retenues pour la base expérimentale

Mélange Goodrich  H2 Mélange Goodrich ~ H2
(min)  (min) (min)  (min)
Gomme T T - - -
N2 1 t S2 1 f
N5 1 t S5 T 1
N15 T T S15 T T
N30 T T S30 T T
N45 T T S45 T T

La DOV est dépendante du volume de I'éprouvette et de la fraction volumique de noir de
carbone. En effet, les charges renforcantes favorisent la conduction de la chaleur au sein de
la matrice élastomére réduisant ainsi la DOV. Cette variation des durées de cuisson entre
les différents échantillons en fonction de leur formulation peut entrainer des densités de
réticulation différentes.

3.2 Caractérisation de la microstructure

La caractérisation de la microstructure est une étape importante lorsqu’on s’intéresse a la
mécanique des matériaux hétérogénes. En effet, il est nécessaire de comprendre les différentes
interactions entre les hétérogénéités afin de définir un motif représentatif de la microstructure.
Plusieurs analyses sont menées pour observer et caractériser la microstructure des élastomeéres
chargés.

3.2.1 Observations au Microscope Electronique & Balayage

Des observations au MEB ont été menées sur I'ensemble des échantillons de I’étude. Les
échantillons sont préparés a partir d'une éprouvette de traction plongée dans un bain d’azote
pour la rompre de maniére fragile. La surface rompue est ensuite recouverte d’une couche
d’argent pour éviter que I'éprouvette se charge électriquement. Les conditions d’observation
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sont inspirées des travaux de Chazeau [Chazeau et al., 2000]. La tension d’accélération est
égale a 15 kV et la comparaison se fait a un méme grossissement de 27000. Les images réalisées
sur les échantillons NO, N15, N30, N45, S30 et S45 sont illustrées sur la figure 3.2.

BEE B. Sk

F1G. 3.2 — Observations des matériaux au Microscope Electronique a Balayage : NO (présence
de Zn0), N15 (noir de carbone), N30 et N45; S30 et S45.

Les observations réalisées sur le matériau non chargé NO montrent la présence de résidus
d’activateur ZnQO. Une analyse par détection d’éléments chimiques a révélé du zinc lors de
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I’observation. Ces résidus d’activateur sont trés dispersés et peu nombreux. Les micrographies
des matériaux chargés montrent un bon état de dispersion des objets correspondant probable-
ment aux agrégats de noir de carbone dans la matrice élastomeére. L’évolution de la quantité
de charges est observée entre N15, N30 et N45. En s’intéressant a la nature du noir de car-
bone, il apparait que les objets observés sur les échantillons de type N ont une taille nettement
inférieure a celle des objets présents dans les matériaux S. Ces observations sont en accord
avec les travaux de [Wang et al., 1993| qui ont montré que la taille des particules dépend de la
surface spécifique et que la distance entre les agrégats dépend de ¢ et de S,. Ils déterminent
un diameétre moyen de I'agrégat d,, a partir de la relation 3.2 et une distance moyenne entre
agrégats 0,4 avec I'équation 3.3. Soit d, le diamétre de la particule :

6 ) 6
= ce qui entraine : dag - - p4s
pCbSp pCbSp

avec 3 = ¢./¢ (éq. 2.5). Le diamétre moyen théorique des agrégats pour les mélanges NX et
SX sont respectivement de 0.076 um et 0.272 um. La distance entre agrégats s’exprime par :

d

P

(3.2)

6

Ogg = ——
I pCbSp

(Kp~t33=13 —1)p"4 o k' est une constante (3.3)
Les travaux de [Yurekli et al., 2000] montrent également que la taille moyenne des agrégats
de noir de carbone est indépendante de la fraction volumique. Il estime la taille moyenne
du diamétre équivalent d’une sphére pour des agrégats de N234 a 0.035 pum. Une analyse
quantitative sur les images MEB a été réalisée a ’aide du logiciel libre de traitement d’image
MESURIM [Madre, 2006]. Les images sont transformées en noir et blanc en imposant un
seuil de contraste pour mettre en évidence les objets. Les images sont ensuite traitées avec
le logiciel pour remonter a la taille des objets comme le montrent les figures 3.3(a) et (b).
Les résultats obtenus par analyse d'image indiqués dans le tableau 3.7 montrent que la
surface moyenne des objets est indépendante de la fraction volumique dans le cas des mélanges
NX. En revanche, la surface moyenne augmente légérement avec ¢ dans le cas des mélanges SX.

F1G. 3.3 — Mesures de la taille des objets (MESURIM) sur des images traitées pour les mélanges
chargés a 45 pce de type N en rouge et de type S en bleu .

La surface moyenne des agrégats présents dans les mélanges NX est de 'ordre de 2.8 1073 pm?
et celle des agrégats observés dans les mélanges SX de 'ordre de 7.8 1072 um? | soit un ratio
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TAB. 3.7 — Surface des objets par analyse d'image sur les mélanges NX et SX

Surface (um? ) | NX SX
10) 0.068 0.124  0.180 | 0.068 0.124  0.180
Moyenne 0.0024 0.0024 0.0027 | 0.0061 0.0085 0.0096
Ecart type 0.0038 0.0032 0.0035 | 0.0101 0.0162 0.0202

de 2.8. Le diamétre équivalent d’une sphére peut étre calculé a partir des surfaces observées.
On obtient repectivement pour N et S, dy = 0.060 pum et dg = 0.100 pm. Ces valeurs sont
du méme ordre de grandeur que celles trouvées par [Yurekli et al., 2000] et que les diamétres
moyens théoriques calculés avec la relation 3.2. Le diamétre moyen d’un agrégat obtenu avec
I’analyse d’image pour le type S est sous-estimé par rapport au diamétre moyen calculé. Cette
sous-estimation peut s’expliquer par des mesures de surfaces réalisées en deux dimensions et le
choix du seuil de saturation peut également supprimer une partie de I'objet.

3.2.2 Caractérisation du réseau tridimensionnel : gonflement

La vulcanisation permet de créer des liaisons chimiques entre les macromolécules qui
forment un réseau tridimensionnel stable. Pour controler la qualité de la vulcanisa-
tion, autrement dit, connaitre la densité de réticulation présente dans le matériau vul-
canisé, une norme ASTM D471 a été mise en place. Le protocole expérimental consiste
a plonger un échantillon de caoutchouc vulcanisé dans un bon solvant et a obser-
ver son gonflement |[M.S.Sobhy et al., 2003|. L’influence de la fraction volumique du noir
de carbone sur la vulcanisation du caoutchouc naturel est étudiée et s’inspire de plu-
sieurs travaux [P.Boochathum et W.Prajudtake, 2001, M.S.Sobhy et al., 2003, Bokobza, 2004,
Hwang et Wei, 2004, Ramier, 2004, K.Ravichandran et N.Natchimuthu, 2005].

Résultats expérimentaux

Le solvant utilisé pour gonfler le réseau élastomére est le toluéne (C7Hg). Les informations as-
sociées a ce produit se trouvent dans le tableau 3.8 [Bonnard et al., 2004, Hwang et Wei, 2004].

TAB. 3.8 — Informations relatives au toluéne (C;Hg)

Solvant Masse molaire Volume molaire Masse volumique Point d’ébullition
(g.mol™1) (cm3.mol™1) psor (g.cm™3) (°C)
toluéne 92.14 106.1 0.867 110.6

L’expérience a été menée sur la gomme pure et sur les mélanges chargés a 15, 30 et 45 pce
avec les deux types de noir. Afin d’observer la reproductibilité du test de gonflement, trois
expériences ont été lancées simultanément mais la cinétique de gonflement n’est pas étudiée.
En se basant sur les travaux de [Ramier, 2004] qui s’intéressent a un SBR chargé de silice,
les échantillons de masse initiale m; proche de 500 mg sont laissés dans un excés de toluéne
durant six jours a une température voisine de 293 K.
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La masse du matériau gonflé m, est mesurée aprés un léger séchage en surface. Le composite
est ensuite placé en étuve sous vide, a la température de 60°C durant 12 h afin d’éliminer
complétement le solvant. La masse séchée m, est alors mesurée.

Le taux de gonflement GG correspond au rapport entre le volume gonflé du polymeére réticulé
dans le composite, aprés extraction des chaines libres et le volume sec [Ramier, 2004|. Les
masses d’élastomere chargé gonflé m, et sec m, sont calculées a partir des relations :

Mg = My + My + X et my = m, + X donc myy = my — ms,

avec m, la masse de caoutchouc naturel et my, la masse de solvant. Le gonflement peut
s’exprimer alors par :

_ mr/prb + msol/psol -1 + Prb Mol
mr/prb Psol My ’

Soit ¢, la fraction massique de charges dans le matériau :

G

- (3.4)
om =X m, '
Le gonflement peut étre déterminé expérimentalement par la relation :
T - s 1
G:1+ﬂ<mg m) (3.5)
Psol mg 11— Pm

De plus, la densité de réticulation r du matériau vulcanisé peut étre obtenue a par-
tir de léquation (3.6) de Flory-Rehner [Hwang et Wei, 2004, M.S.Sobhy et al., 2003,
P.Boochathum et W.Prajudtake, 2001].

(1 =V + Vo +xV?

2(V:* = 0.5V;) pra Vo

avec V, la fraction volumique d’élastomére dans le gel gonflé, V,; le volume molaire du solvant
(tableau 3.8), y le paramétre d’interaction de Flory-Huyggins polymeére-solvant qui est égal a

0.43 pour NR-toluéne [K.Ravichandran et N.Natchimuthu, 2005]. Les points d’ancrage sur le
noir de carbone sont assimilés & des ponts de vulcanisation d’aprés Flory-Huyggins.

(3.6)

La fraction volumique d’élastomére V, est calculée a partir de 1’équation 3.7 :

V;» _ (ms - mC)/pr (37)
(ms —me)/pry + (Mg — M)/ Ps
D’aprés certains auteurs [Bokobza, 2004], il est possible de remonter a la masse moléculaire
moyenne en poids entre noeuds de réticulation M. a partir de la relation 3.8 :
1
M. = — 3.8
y (38)

Cette grandeur peut étre utilisée dans une relation entre la contrainte et 1’élongation
[W.Gedde, 2001] :
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pRT IMN\ [, 1 , pRT 21,
= 1— S E= 1— .
77 ( AV A M, M (39)

avec p la masse volumique de I'élastomére, R = 8.3145 Jomol '.K~! la constante des gaz
parfaits , 7" la température en kelvin, M la masse moléculaire du polymére et A I’élongation.

L’influence de la fraction volumique et de la nature de la charge sur la réticulation est observée
selon différentes grandeurs évoquées dans cette partie.

Analyse des résultats

La figure 3.4(a) montre I’évolution du gonflement en fonction de la fraction volumique de
charges. L’introduction de charges diminue le gonflement du réseau réticulé comme le montre
les travaux de |[Bokobza, 2004] et de |[Wolff et Wang, 1992|. Par ailleurs, la nature de la charge
semble avoir une légére incidence sur le gonflement. Les mélanges NX gonflent plus facilement
par rapport aux mélanges SX pour une méme quantité de noir de carbone. L’écart entre
les résultats du NX et SX est d’autant plus important que la teneur en noir de carbone est élevée.

La figure 3.4(b) montre I'évolution de la densité de réticulation en fonction de la fraction
volumique de noir calculée avec I’équation 3.6. Les valeurs montrent que la présence de charges
dans le mélange accroit le nombre de points d’ancrage. Les mélanges SX sont légérement plus
résistants au gonflement que les mélanges NX lorsque la teneur en noir dépasse les 30 pce qui
pourrait s’expliquer par une fraction volumique effective de renfort ¢¢(S) > ¢°(N). Les valeurs
de la masse moyenne en poids entre noeuds de réticulation ainsi que les modules d’élasticité
calculés a partir de la relation 3.9 sont indiquées dans le tableau 3.9. Les modules d’élasticité
obtenus a partir de M, sont nettement inférieurs aux modules d’élasticité mesurés sur les essais
mécaniques (cf. tableau 3.12). Ces résultats peuvent s’expliquer par le fait que le modeéle de
Flory-Huyggins utilisé dans cette étude ne prend pas en compte la présence des enchevétrements
ni la théorie de la fluctuation des jonctions. Il est a noter également que le gonflement est une
sollicitation au grande déformation.

5.25 . 12
m N330 —o— N330 e
N650 3 2 N650 e
5 =
g w0
= g
5 475 & = :
5 g
= g ° 0
8 45 e 3
§ 8
a S
4.5 ® £ 6
5
- a
4 4L
0 0.05 0.1 0.15 0.2 0 0.05 0.1 0.15 0.2
Fraction volumique de noir Fraction volumique de noir

F1G. 3.4 — (a) Evolution du gonflement en fonction de la fraction volumique de noir ; (b) Densité
de réticulation en fonction de la fraction volumique de noir.
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TAB. 3.9 — Masse moléculaire moyenne entre noeuds de réticulation et modules d’élasticité

NX SX

pce ¢ | M. (g.mol™t) E (MPa) | M. (g.mol™') E (MPa)
0 0 17738 £ 160 0.11 17738 £ 160 0.11
15 0.068 | 14554 + 151 0.14 14370 £ 136 0.14
30 0.128 | 12977 4+ 151 0.16 11773 £75 0.17
45  0.180 | 11153 £ 117 0.18 10051 + 154 0.20

Conclusion

Les charges semblent favoriser la réticulation comme le montre la figure 3.4(b), laissant sup-
poser que leur présence augmente le nombre de noeuds entre les macromolécules ce qui rejoint
les travaux de [Marchal, 2006|. De plus, la nature du noir de carbone semble jouer un role
sur les interactions physico-chimiques entre les chaines macromoléculaires et les charges. Les
matériaux chargés de N650 sont plus résistants au gonflement que ceux chargés de N330. Les
résultats différent légérement entre N330 et N650 d’autant plus que la teneur en noir est élevée
et on peut estimer un écart maximal sur G de 5%.

3.2.3 Deétermination de la quantité de gomme liée
Introduction

La détermination de la quantité de gomme liée est inspirée des travaux de J.L. Leblanc
[Leblanc, 2000, Leblanc, 2002]. L’étude est réalisée sur différentes teneurs allant de 0 & 45 pce,
pour les deux types de noir sur matériaux non réticulés. L’objectif est d’estimer une quantité
de gomme qui interagit avec les charges et éventuellement sur sa structure aprés extraction.

Procédure expérimentale

L’étude menée par J.L. Leblanc [Leblanc, 2000] est bien adaptée aux matériaux fortement
chargés de noir de carbone relativement renforcant comme le N330 HAF. Cependant, lorsque
le taux de noir de carbone diminue, il est difficile de séparer entiérement le solide du liquide.
La filtration se fait a I'aide d’un tissu dont la taille de maille est relativement fine (100 pm).
Le protocole expérimental est décrit sur la figure 3.5.

Les informations relatives au protocole sont indiquées ci-dessous :

— le toluéne a 99,9% est mis en excés, environ 50 ml,

— environ 1g d’élastomére ou de mélange coupé en petits morceaux de quelques dixiémes de
grammes,

— toile filtrante avec une ouverture de maille de 100 gm et un diamétre de fil de 51 pum.

Ce protocole s’appuie également sur les travaux de J. Ramier [Ramier, 2004], qui utilise
une centrifugeuse pour séparer les éléments solides du solvant. En effet, pour des fractions
volumiques faibles et des charges peu renforcantes, des parties solides peuvent passer au travers
des mailles du filtre. Par conséquent, la séparation des constituants s’est faite en partie par

43



Morceaux d'élastoméres Toluéne

|
I
] L [ 1] !
] = - \ !
w W 60 H

Filtre > aimant Centrifugation (20 min a 5000 tr/min)

‘ Agitation magnétique ‘

>

Elimination surnageant

Tube
— — L
"1 00O
Mesure de la masse résiduelle
Filtre

Etuve (a 40°C sous air)

F1G. 3.5 — Description du protocole d’extraction de la gomme libre.

centrifugation. De plus, pour réduire les temps d’extraction, les échantillons sont placés sous
agitation magnétique.

Dans le cas ou I’élastomére n’a pas subi de vulcanisation, il est possible d’extraire une certaine
quantité de caoutchouc qui est supposée non liée aux charges [Leblanc, 2002|. Afin de voir si
ce solvant solubilise entiérement l'élastomére, le caoutchouc non chargé a été testé seul. La
gomme pure se solubilise entiérement laissant apparaitre une solution blanchatre traduisant la
présence des différents constituants autres que le noir de carbone.

L’étude de [Ramier, 2004] montre qu’un seul et unique lavage au xyléne est utile. Aprés avoir
séparé les parties solides des parties liquides, le surnageant a été enlevé et les résidus présents
a la fois dans les tubes et sur les filtres ont été placés en étuve a 40°C sous air. Les résidus secs
sont ensuite pesés pour déterminer la quantité de gomme liée.

Analyse des résultats

Les résultats expérimentaux sont reportés dans le tableau 3.10, m;,;; la masse initiale de
I’échantillon, m,..s la masse résiduelle sur le filtre et le tube, my,; la masse totale résiduelle.
Pour la gomme pure, le résidu obtenu n’est pas considéré comme de la gomme liée.

Deux hypothéses sont faites pour déterminer la proportion de gomme liée par rapport a la
gomme présente dans le matériau :

— (a) dans le premier cas, le solvant solubilise uniquement la gomme libre ce qui conduit a
une sous-estimation de la gomme liée.
a mo — (minit - mres)

= (3.10)

gl mo
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TAB. 3.10 — Mesure de la masse résiduelle

Matériau 10) mo  Minit Myes Myes My Tésiduelle
(g) (g) surfiltre (g) dans tube (g) (g)
NO 0.000 0.97 T 7 i i
N5 0.024 089 t s - -
N15 0.068 0.87 1 i t i
N30 0128 075 + - - -
N45 0.180 0.65 + : : :
S5 0.024 091 T T T
S15 0.068 0.80 1 : : :
330 0128 071 + - - -
S45 0.180 0.66 + : s s

ou fg est la fraction volumique de gomme liée par rapport a la gomme initiale par défaut,
mp la masse de gomme dans 1’échantillon.

— (b) dans le second cas, le toluéne solubilise I’'ensemble des produits (gomme libre, accéléra-
teur,...) et laisse uniquement la gomme liée et le noir de carbone :

b _ Myes — (minit X pcec/pcemat)
gl mo

(3.11)

ol gl est la fraction volumique de gomme liée par excés, pce. et pceq; respectivement les
teneurs de noir de carbone et d’échantillon.

Les travaux de Lebanc [Leblanc, 2000] montrent qu’'une partie des ingrédients autres que la
gomme se solubilisent dans le toluéne. Les ingrédients solubles sont 1'acide stéarique et I'huile
(plastifiant). Il propose ainsi un terme correctif qui s’exprime :

cor  rb Minit (DCCRuite + PCCAst)
= 11— 3.12
gl gl ( DCCmat [fgl] ) ( )

ol pcepyite €6 pee g sont respectivement, les quantités d’huile et d’acide stéarique.

Il est nécessaire de calculer la masse mg d’élastomére présent dans le mélange telle que :

o 100mipit

PCCmat

mo (3.13)

[Wang, 1998, Berriot et al., 2002] ont montré qu'une couche de caoutchouc s’immobilise sur
les charges et [Fukahori, 2005] estime I’épaisseur de cette couche entre 2 et 10 nm. En partant
d’'une taille moyenne d'un agrégat représenté par une sphére de diamétre d, et en donnant une
épaisseur e de gomme liée, la fraction volumique peut étre calculée. Les fractions volumiques
de gomme liée sont reportées dans le tableau 3.11 et sont calculées a partir des équations 3.10,
3.11 et 3.12 et des résultats du tableau 3.10. Les fractions volumiques de gomme liée mesurées
sont comparées aux fractions volumiques calculées en supposant que la couche de gomme liée
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a une épaisseur constante. Les travaux de [Fukahori, 2005], montrent que la fraction volumique
de gomme liée f7; est fonction de la surface spécifique lorsque I'épaisseur e est constante. Cette
épaisseur est fixée 4 e = 2.5 nm dans notre étude car cette valeur permet d’obtenir en élasticité
linéaire, un renforcement par effet hydrodynamique qui est compatible avec les faibles fractions
volumiques et pas trop grand pour ajouter une contribution du réseau percolant. La relation
3.14 donne fg.

f;l = epchp(b (314)

J.L. Leblanc |[Leblanc, 2000, Leblanc, 2002] propose une approximation des valeurs expéri-
mentales par I'expression 2.8 pour un noir de carbone de type N330 mélangé a un caoutchouc
naturel. Cette approche analytique sous-estime légérement les quantités de gomme piégée trou-
vées lors de 'expérience. La figure 3.6 montre les différentes fractions volumiques de gomme
lice (défaut, corrigée et excés) en fonction de la fraction volumique de noir.

TaB. 3.11 — Estimations des fractions volumiques de gomme liée & partir des mesures et des
relations 2.8 et 3.14

Mélanges | Mesurées Théoriques
¢ ol g gl for ol
noir (défaut) (excés) (corrigée) | (Leblanc) (d =constante)

NO 0.000 B i i -

N5 0.024 B B B 0.015 0.009
N15 0.068 T T T 0.048 0.026
N30 0.128 : : : 0.104 0.048
N45 0.180 t t t 0.161 0.068
S5 0.024 T T T 0.005 0.003
S15 0.068 T T T 0.015 0.008
S30 0.128 T T T 0.034 0.016
S45 0.180 - - - 0.052 0.022

Conclusions

Des difficultés ont été observées lors de 'étude expérimentale. La filtration lors de la solubili-
sation est difficile & maitriser. Des améliorations ont été envisagées s’orientant vers un meilleur
controle de la granulométrie des échantillons et 1'utilisation d’une centrifugeuse plus puissante
mais cela n’a pas permis d’avoir des résultats exploitables. Toutefois, les premiéres estima-
tions ont montré des différences entre les fractions volumiques et la nature des noirs de carbone.

Les fractions de gomme liée mesurée sont largement supérieures a celles obtenues par les
calculs analytiques. Cette surestimation des valeurs expérimentales peut s’expliquer par le fait
que la gomme occluse est mesurée en méme temps que la gomme liée.

Les travaux de [Leblanc, 2002] et de [Choi, 2004] ont montré que I’évolution de la gomme liée

est proportionnelle a la surface spécifique et propose I'équation 2.9 pour déterminer la fraction
volumique de cette gomme dans le cas d’un noir de carbone N330. Par conséquent, il est supposé
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Fi1G. 3.6 — Fraction volumique de gomme liée en fonction de la fraction volumique de noir.

que la fraction volumique de gomme liée pour les matériaux autres que le NX est calculée a
partir de la relation 3.15 qui intégre la surface spécifique .S, de la charge.

Sp(7)
1(Sp) = y 3.15
fgl( p) fgl * Sp(N) ( )
ot fi,(Sp) est la gomme liée du noir de carbone i de surface spécifique S,(i) et S,(N) = 84
m?.g~! et fy la fraction volumique de gomme liée.

3.2.4 Propriétés rhéologiques et percolation mécanique

Le module dynamique G* des élastoméres chargés non vulcanisés est étudié dans le domaine
de la viscoélasticité linéaire. L’objectif est de déterminer la fraction volumique au-dessus de
laquelle le noir de carbone constitue un réseau percolant comme le montre les travaux de
Yurekli [Yurekli et al., 2000]|. Le comportement viscoélastique est étudié sur un rhéométre de
type Rubber Process Analyser (RPA 2000) & géométrie biconique.

Résultats expérimentaux

Une sollicitation dynamique en torsion est appliquée et I’évolution du module de conservation
G', partie réelle de G* est observée en fonction de la température sur des échantillons non
vulcanisés (fig 3.7a et b). Pour s’affranchir des effets induits par la vulcanisation, les agents
vulcanisants ont été retirés de la formulation.

Le domaine de viscoélasticité linéaire est fortement réduit quand la fraction volumique de
charge devient importante dans la matrice [Leblanc, 2002|, ¢’est pourquoi ce domaine est déter-
miné uniquement sur les matériaux les plus renforgés. Dans cette zone linéaire, le comportement
viscoélastique est indépendant de I'amplitude de déformation . Le balayage en déformation
est mené a une température 7' = 90°C et a une fréquence de 1Hz sur les mélanges N45 et S45.
Les résultats montrent que le domaine de linéarité est limité & v < 0.55%. La déformation est
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fixée & 0.55 % a une fréquence de 1Hz pour le balayage en température. Le module de conser-
vation G’ est mesuré sur une gamme de température variant de 30°C a 140°C pour chaque
fraction volumique. Afin que ’échantillon adhére aux parties coniques, une premiére montée en
température est effectuée a 80 “C puis on redescend a 30 “C pour commencer le balayage.

—_

Module de conservation G* (MPa)
o we é
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Fic. 3.7 — Module de conservation en fonction de la température pour les matériaux chargé N
(a) et S (b).

Analyse des résultats

La figure 3.7(a) montre que le module de conservation G’ sur les matériaux N est indé-
pendant de I'augmentation de la température pour les teneurs de 30 et 45 pce au-dela de
90 “C. La figure 3.7(b) montre les résultats pour les matériaux S et le plateau apparait uni-
quement pour un taux de 45 pce aux envrions de 120 "C. L’existence d’une structure per-
colante constituée de noir de carbone et d’une quantité de caoutchouc se caractérise par un
plateau de G’. Les modules de conservation des mélanges NX décroissent de maniére mono-
tone avec la température pour des fractions volumiques ¢ < 7%v et pour les mélanges SX
pour ¢ < 13%v. Ces valeurs de fractions volumiques sont en accord avec la littérature qui
situe le seuil de percolation pour un mélange & base de noir carbone N330 entre 5 et 9%
[Ravier et al., 2001, Wang et Rackaitis, 2006, Yurekli et al., 2000].

3.2.5 Conclusions

La caractérisation de la microstructure des élastoméres chargés a permis de mieux comprendre
les différentes interactions qui existent entre les charges et la matrice ainsi que I'influence de
la fraction volumique et de la surface spécifique.

Les images MEB ont montré que les agrégats de noir de carbone se dispersent correcte-
ment dans la matrice et que la taille des objets varie principalement avec la nature de la
charge. Le diamétre équivalent déterminé pour les agrégats de noir de carbone de type N est
de dy = 0.06 pm et pour le type S de dg = 0.10 pm, donnant un ratio de 2.8 en terme de surface.

De plus, la caractérisation du réseau tridimensionnel montre que le nombre de points
d’ancrage entre 1’élastomére et les charges augmente avec la fraction volumique de noir de
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carbone. La nature de la charge a peu d’influence sur le réseau réticulé.

La détermination de la fraction volumique de gomme liée inspirée des travaux de
[Leblanc, 2002| s’est avérée difficile. Cependant, les résultats montrent que la quantité
de gomme liée augmente en fonction de la fraction volumique. Les noirs de carbone de type
N piégent une quantité plus importante de gomme par rapport au type S. La quantité de
gommume liée est fonction de la fraction volumique, de la surface spécifique et de la composante
dispersive 7¢ du noir de carbone. |Leblanc, 2002| propose une relation (éq. 2.9) permettant
d’estimer une quantité de gomme liée pour un noir de carbone N330. Cette relation sera
utilisée lors de la modélisation et intégrera également l'influence de la surface spécifique pour
le modéle simplifié. Dans le cas du modéle plus complexe, on utilisera la relation 3.14 pour
déterminer la fraction volumique de gomme liée.

Enfin, un seuil de percolation mécanique est mis en évidence par des essais rhéologiques. Les
résultats montrent qu’il existe un réseau structuré pour une fraction volumique ¢ supérieure a
7%v pour les matériaux N et a 13%v pour S.

La microstructure des élastomeéres chargés est largement détaillée dans cette partie et une
représentation schématique en vue de la modélisation micromécanique est proposée sur la figure
3.8. Cette illustration résume les différents points étudiés dans cette partie. Le prochain chapitre
s’'intéresse au comportement mécanique en quasi-statique et en dynamique.

Réseau percolant Matrice élastomeére

1 mm

Gomme occluse
Noir de carbone 0.10 um
T Gomme lice

\ 1
’

Agrégats isolés

F1G. 3.8 — Représentation schématique des élastoméres chargés ; illustration du réseau percolant
et des agrégats/agglomérats isolés, de la gomme liée et occluse, et de la matrice élastomére.
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3.3 Caractérisation mécanique

La caractérisation mécanique des élastomeéres vulcanisés chargés de noir de carbone va per-
mettre de comprendre I'influence du type et de la fraction volumique du noir de carbone mais
également de constituer la base de données expérimentale nécessaire a l'identification des coef-
ficients des modeéles micromécaniques. Afin de mettre en place un modéle robuste et répondant
aux besoins de l'industriel, des sollicitations quasi-statiques et dynamiques sont menées. Tous
les essais mécaniques, hormis les essais cedométriques, ont été réalisés dans ’entreprise parte-
naire. Cependant, le traitement et ’analyse des résultats expérimentaux se sont déroulés au
LG2M.

3.3.1 Essais quasi-statiques

Plusieurs types d’essais quasi-statiques sont envisagés pour établir une base de données qui
inclut un ensemble important de chemins de déformation. Les différents phénomeénes liés a la
présence du noir de carbone tels que 'augmentation de la raideur, de I’hystérésis ou encore de
la déformation rémanente sont analysés sur les matériaux de 1’étude. L’ensemble des résultats
est exposé dans ce paragraphe et l'analyse des essais quasi-statiques est détaillée dans le
paragraphe 3.3.2.

Les éprouvettes d’essais mécaniques ont été réalisées dans le service « prototype » de la
SPBT. Trois géométries d’éprouvettes sont utilisées pour les différents essais quasi-statiques.
Les dimensions théoriques de chaque éprouvette sont décrites ci-dessous :

— éprouvette de traction haltére type H2 en accord avec la norme francaise NFT 46-002 :
épaisseur ¢ = 2 mm ; largeur [ = 4 mm ; longueur effective L, = 20 mm. Un extensométre
installé au centre de ’éprouvette permet de mesurer la déformation longitudinale locale,

— plot cylindrique de compression type Goodrich : hauteur h = 25 mm ; diamétre d = 20 mm,

— I'éprouvette de cisaillement est de type cisaillement double et ses dimensions sont indiquées
sur la figure 3.9. L’élastomére est adhérisé en pulvérisant au préalable sur les supports
métalliques une couche spécifique d’un autre élastomeére.

Les dimensions réelles sont mesurées avant chaque essai. En traction et compression, la
déformation logarithmique e = In(l/ly) est retenue pour l’analyse avec [ la longueur actuelle
de la base de mesure et [y la longueur initiale. En traction uniaxiale (TU), [, correspond a la
base de mesure de I’extensomeétre et en compression uniaxiale (CU), [y correspond a la hauteur
de I'éprouvette. En cisaillement, I'analyse est réalisée en fonction de v = U/e (figure 3.9).

Une étude numérique a été réalisée avec le code de calcul éléments finis (EF) Abaqus sur
I’essai de cisaillement double afin de vérifier que les mesures globales correspondent aux
mesures locales dans I'éprouvette et de déterminer l'influence des effets de bord. Un quart
d’éprouvette est modélisé avec des hexaédres a interpolation linéaire (C3D8) pour I'acier et des
éléments mixtes (C3D8H) pour prendre en compte la quasi-incompressibilité de 1’élastomére.
Le maillage illustré sur la figure 3.10 est constitué de 7375 nceuds et de 5380 éléments,
dont 1440 pour I'élastomére. Les symétries sont imposées suivant Y et Z, Iarmature fixe est
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Fi1G. 3.9 — Eprouvette de cisaillement double; L = 25mm, [ = 4mm, e = 4mm et Sy = L x [

Déplacement suivant X

Symeétrie suivant Y

Symeétrie suivant Z

Encastré

Supports métalliques

P§

F1G. 3.10 — Maillage d’un quart d’éprouvette de cisaillement double.

Elastomere

encastrée et un déplacement de 4 mm est appliqué dans la direction X sur I'armature mobile.
Les armatures métalliques ont les propriétés d’élasticité de 'acier £ = 210000 MPa et v = 0.3.
L’adhésion est supposée parfaite entre I’élastomeére et ’armature métallique. Le comportement
de 1’élastomére, supposé étre une gomme pure pour le calcul EF, est décrit par la loi de
comportement de Mooney-Rivlin qui dépend de deux paramétres Cjy et Cp; dans le cas d'un
matériau incompressible. Les deux paramétres sont identifiés sur la gomme en traction et
compression uniaxiales ainsi qu’en cisaillement simple. Les valeurs des deux paramétres sont
égales a C9 = 0.240 MPa et Cy; = 0.015 MPa.

51



LE, LELZ
(Bvg: 75%)
+9. 4736~
Z X 2201306
21139562
T3l 55300

1.3
205
3.6
4.8
7%,0
4 -1.175e
élt 3732 “g13i8e
-5, ¢
10
1.1
12

G NI LTI 1 i
Mmoo m D

fyaratatatatatatatatatated
SO b R3S

NN

N Y
} Effets de bord
X

F1G. 3.11 — Effets de bord sur I’échantillon en élastomére en cisaillement simple ; isovaleurs des
déformations logarithmiques e xy .

O T
mesure locale
mesure moyenne e
E mesure globale .
2
>
E 0.2
c:é -VU.
@)
Q
°
Q
£
s
=
S -04
0 0.25 0.5 0.75 1

gamma

FIG. 3.12 — Evolution de la contrainte de Cauchy oyy en fonction de v = 4! au nivean local,
en moyenne et au niveau global.

Les effets de bord sont présents sur 1’échantillon en élastomére lors de I'essai de cisaillement
simple (figure 3.11). Afin d’estimer 'influence de cet effet sur les mesures expérimentales, une
comparaison est réalisée entre les résultats numériques au niveau local et global. Le déplace-
ment maximal imposé au niveau de I'armature donne v = 1. Le déplacement des nceuds qui
constituent 1’élément 3732 situé dans la zone homogéne (figure 3.11) donne un 4 local égal
a 1 également. La contrainte de Cauchy globale ¢%, est calculée a partir de la somme des
forces de réaction des nceuds situés a Pextrémité A (figure 3.10 ), divisée par la section initiale
d’élastomere cisaillé Sy. Le calcul de la contrainte moyenne dans I’élastomeére correspond a la
moyenne des contraintes o'y calculées au centroide des éléments. Enfin, la contrainte locale
ai,y est relevée au centroide d’un élément situé dans la zone utile (élt 3732). La contrainte de
Cauchy globale et moyenne sont identiques. En revanche, un écart de 11 % est observé entre

o9, et oy & v = 1 qui peut s’expliquer par les effets de bord. Toutefois, cet écart entre la
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mesure globale et la mesure locale est acceptable et valide ’essai de cisaillement double.

Traction et compression uniaxiales

N

Les essais en traction uniaxiale sont réalisés a une vitesse constante correspondant a une
vitesse de déformation de l'ordre de ¢ = 8.1073s7 1. Le déplacement de la traverse est imposé
et la force résultante est mesurée ainsi que la déformation locale & 'aide d’un extensométre.
Deux déformations maximales ¢,,,, ont été imposées en traction uniaxiale g,,,, = 0.41 et
Emaz = 0.92. Le choix de solliciter a ,,,,, = 0.41 a été retenu dans le but de limiter 'apparition
du phénomeéne de cristallisation sous contrainte présent dans le caoutchouc naturel et ainsi
pouvoir intégrer ces essais dans la base expérimentale.

Trois échantillons sont testés pour s’assurer de la reproductibilité des essais. Par ailleurs,
ces éprouvettes subissent quatre cycles de charge-décharge pour stabiliser le matériau du
point de vue des propriétés mécaniques. Cette stabilisation est associée a I'effet Mullins ou au
phénoméne d’accommodation de 1’élastomeére.

2
-0.25 45 pce
g £
gomme pure
e 2 15
= -0.5 = 30 pce
g g
9] S . 15 pce
3 -0.75 3 1
Q Q
£ 1 5 pce
3 £
g -1 E ~ gomme pure-2 pce
S S o0s
-1.25
0
-0.4 -0.3 -0.2 -0.1 0 0 0.15 0.3 0.45

(a) Deformation logarithmique (b) Deformation logarithmique

Fic. 3.13 — Contrainte de Cauchy vs. déformation logarithmique sur les matériaux de type N
en compression (a) et traction courte uniaxiale (b) sur le premier cycle.

Dans le cas des essais en compression uniaxiale (CU) la vitesse de sollicitation est imposée a
50 mm.min~!, soit &€ = 0.033 s~ ! et le déplacement maximal & 7.5 mm, ce qui correspond & une
déformation maximale de ¢,,,, = —0.36. Pour stabiliser le matériau, les plots subissent quatre
cycles de charge-décharge également. Les essais sont triplés pour s’assurer de la reproductibilité
des résultats. Un phénoméne bien connu sur ce type d’essai est « l'effet tonneau » qui
correspond a une variation de la section le long de la hauteur de la piéce rendant 1’état de
déformation inhomogéne. Pour s’en affranchir, les plateaux de compression sont lubrifiés.

La grandeur classiquement utilisée dans la communauté des élastoméres est la contrainte
nominale ou de Piola Kirchhoff premiére espéce, notée oy. Elle correspond a la force F' ramenée
sur I'aire de la section initiale Sy, soit oy = F/Sy. Cependant, les lois de comportement
utilisées dans la suite de I’étude sont écrites avec le tenseur des contraintes de Cauchy. Ainsi,
I’analyse des résultats expérimentaux se fait en contrainte de Cauchy o calculée a partir de
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Fia. 3.14 — Contrainte de Cauchy vs. déformation logarithmique sur les matériaux de type N
en compression (a) et traction courte uniaxiale (b) sur le cycle stabilisé.

la relation o = F/S, ou S correspond a la section actuelle de I’éprouvette. Son évolution est
calculée en faisant I’hypothése d’une transformation a volume constant, soit S = Spexp(—e).
Cette hypothése parait raisonnable au vu des valeurs de modules d’Young et de compressibilité.

Les courbes 3.13(a) et (b) illustrent le comportement mécanique des matériaux chargés de
type N sur le premier cycle et les courbes 3.14(a) et (b) sur le cycle stabilisé. L’augmentation
de la raideur, de I'hystérésis ainsi que la déformation rémanente est observée. Les matériaux
de type S adoptent un comportement mécanique similaire.

La cristallisation sous contrainte en traction uniaxiale est illustrée sur la figure 3.15(a) et la
stabilisation des matériaux en fonction du nombre de cycles est illustrée en CU et TU sur la
figure 3.16(a) et (b).

Cisaillement simple monotone et alterné

Les essais en cisaillement simple monotones et alternés sont réalisés en imposant le déplace-
ment. Deux types de chargement ont été retenus pour les besoins de I'étude :

— le cisaillement alterné : on impose un déplacement de -1.6 & 1.6 mm, soit —0.4 < v < 0.4.
L’objectif de cet essai est de visualiser la symétrie de la réponse mécanique.

— le cisaillement monotone : le déplacement imposé est de 3.5 mm, soit V0. = 0.875. A
I'origine, nous souhaitions imposer un déplacement de 4 mm mais pour avoir une meilleure
précision sur les résultats, un capteur de force de capacité maximale de 1 kN a été utilisé
réduisant ainsi légérement le domaine d’investigation.

Les éprouvettes subissent quatre cycles de charge-décharge en cisaillement suivi d’une
relaxation de 5 min, et enfin les quatre cycles en cisaillement simple. La reproductibilité se
fait sur trois éprouvettes a une vitesse de déplacement de la traverse de 10 mm.min~!, soit
4 =0.208 s7!. La contrainte de Cauchy est calculée a partir de I'expression F'/(2 x Sp).
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Fic. 3.15 — Contrainte de Cauchy vs. déformation logarithmique sur les matériaux de type N
en traction uniaxiale - Observation de la cristallisation sous contrainte des matériaux chargés
sur le premier cycle .
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F1G. 3.16 — Observation de la stabilisation des matériaux sur le type N en compression uniaxiale
(a) et traction courte uniaxiale (b).

Les figures 3.17(a) et (b) montrent également les mémes variations de la raideur, de I’hystérésis
et de la déformation rémanente en fonction de la fraction volumique. Le comportemement
mécanique en cisaillement simple alterné est symétrique.

Essais cedométriques

Les essais cedométriques ont été mis en place dans le but de déterminer le module de com-
pressibilité k£ des élastomeéres chargés. Un dispositif a été développé en s’inspirant des travaux
de thése de |[Moreau, 2000] et 'analyse expérimentale s’appuie sur les travaux d’Holownia
[Holownia, 1974|. L’étude de conception est développée en annexe A. Les échantillons sont des
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Fic. 3.17 — Contrainte de Cauchy vs. 7 sur les matériaux de type N en cisaillement simple
alterné (a) et monotone (b).

plots de diamétre d = 30.04+0.2 mm et de hauteur A = 13.04+0.1 mm. Lors de I'élaboration, on
constate que les dimensions des éprouvettes augmente légérement en fonction de la quantité de
noir de carbone présente dans la formulation. Les dimensions de chaque échantillon sont me-
surées et I'essai est réalisé trois fois sur des éprouvettes différentes pour tester la reproductibilité.

[’échantillon D est placé au centre de la chambre C sur le support E et subit initialement
une compression uniaxiale puis une compression cedométrique comme le montre la figure 3.18.
Les éprouvettes sont stabilisées avec quatre cycles de charge-décharge entre 1000 N et 95000 N,
valeur proche de la capacité maximale de la cellule de force. La variation de la hauteur de
I’échantillon est mesurée a partir du déplacement de la traverse. Pour s’affranchir de la rigidité
de I’ensemble du dipositif, un cycle de charge-décharge sans échantillon est réalisé dans un
premier temps.

La courbe 3.19(a) montre la force en fonction du déplacement du dispositif a vide et fait ap-
paraitre une hystérésis qui est due a I’assemblage de la machine d’essai. Cette courbe U,;q.(F')
est interpolée avec un polyndéme de degré quatre en charge et un autre pour la décharge afin
de corriger les mesures de déplacements = U, des essais avec un échantillon. Les valeurs ex-
périmentales mesurées sur les échantillons sont alors modifiées : Uyite = Uenpr — Uyige(F'). Les
résultats sont traités en contrainte nominale et déformation logarithmique et on suppose qu’il
n’existe pas de déformation de la chambre en acier (annexe A). Cette hypothése induit une seule
composante non nulle dans le calcul du tenseur des déformations g, soit €., et tra(e) = ¢,,. Le
calcul analytique d’un cylindre épais de longueur infinie soumis & une pression interne montre
que la déformation dans la chambre ne dépasse pas 107%. La composante .. du tenseur des
contraintes ¢ est calculée en appliquant une force qui s’exerce sur le piston B et en consi-
dérant I’élastomeére comme quasi-incompressible ce qui donne tra(c) = 30,.. Le module de
compressibilité est calculé a partir de ’expression 3.16. B

tra(g)

= Tt (3.16)

L’analyse des résultats expérimentaux cedométriques est réalisée dans le pararaphe suivant
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F1c. 3.18 — Coupe du dispositif cedométrique; (A) plateaux de compression, (B) piston, (C)
chambre, (D) échantillon, (E) support.
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Fic. 3.19 — (a) Courbe de force vs. déplacement pour un essai a vide sur le dispositif cedo-
métrique; (b) contrainte vs. déformation pour un échantillon chargé a 45 pce avec du noir de

carbone de type N.

de méme que pour les essais en traction et compression uniaxiales et cisaillement simple.
Les modules de compressibilité k& sont déterminés a partir des courbes contrainte-déformation
(figure 3.19) sur le cycle stabilisé a 'aide d’une régression linéaire entre 40 < o < 120 MPa.
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3.3.2 Synthése des résultats en quasi-statiques

La figure 3.20 illustre I'augmentation du module d’Young du matériau en fonction de la
quantité, de la nature du noir de carbone et du cycle de chargement. Le premier cycle de
chargement dépend de la mise en forme du matériau et de 'effet Mullins alors que le cycle
stabilisé dépend de I'histoire du chargement. Les modules d’élasticité sont plus élevés au
premier cycle que sur le cycle stabilisé. Le cycle retenu dans la suite de 1’étude est le cycle
stabilisé car il caractérise le comportement des piéces en fonctionnement. L’identification
des parameétres des lois de comportement est réalisée sur le dernier cycle mais 'histoire du
chargement est prise en compte en simulant la totalité des cycles.

Les courbes de charges ont été lissées par des polynomes du second degré sur un intervalle
réduit, 0. < € < 0.13 pour le premier cycle et 0.05 < ¢ < 0.15 pour le cycle stabilisé pour
prendre en compte la déformation rémanente. Le tableau 3.12 indique les valeurs des modules
d’élasticité sur le premier et le dernier cycle pour les mélanges NX et SX. Les modules d’élasticité
du mélange NX sont supérieurs aux mélanges SX traduisant un effet de renfort plus important.

6 ¢
_ NX cycl e ¢
S NX cycd s 7‘
E SXcyel +-a ;
s SX cyc4d - ) .
£ 4
: :
: L
(5]
3 .
3 [

2
= P &

0

0 0.05 0.1 0.15 02

Fraction volumique de noir

F1G. 3.20 — Evolution du module d’élasticité en fonction de la fraction volumique de noir de
carbone sur le premier (cycl) et le dernier cycle stabilisé (cyc4).

La reproductibilité des essais quasi-statiques a été validée au travers des différents essais.
Les précautions qui ont été prises pour la détermination de la durée optimale de vulcanisa-
tion (cf. paragraphe 3.1.2) a permis d’assurer une faible dispersion des résultats et tableau 3.12.

La figure 3.21 illustre I’énergie calculée a partir des essais de compression uniaxiale sur le
premier cycle par le calcul de 'aire sous la courbe. Cette dissipation d’énergie est d’autant
plus importante que la fraction volumique de noir de carbone augmente et elle est observé
également en traction uniaxiale et en cisaillement simple.

Les figures 3.22(a) et (b) montrent que des déformations subsistent lors de la décharge apres

les cycles de charge-décharge. Cette déformation n’est pas permanente mais rémanente car
elle disparait apres des temps de repos plus long ou par réchauffement. Un accroissement de
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TAB. 3.12 — Modules d’Young en fonction de la fraction volumique de noir de carbone sur
premier cycle et le cycle stabilisé

NX SX
) non stablilisé stabilisé | non stablilisé stabilisé
E (MPa) E (MPa) E (MPa) E (MPa)
0.000 T T T T
0.010 T T T T
0.024 T T T T
0.068 T T T T
0.128 T ] ] T
0.180 T T T T
0.075
=
] 0.05 f %D)g .
g
g 0025
g :
¢ & 0
0
0 0.05 0.1 0.15 0.2

fraction volumique de noir de carbone

Fia. 3.21 — Evolution de I'énergie dissipée en fonction du taux de noir de carbone de type N
et S en compression uniaxiale.

cette déformation rémanente est observé lorsque la fraction volumique de noir de carbone
augmente. De plus, il apparait que la déformation rémanente est sensible a la nature de la
charge renforcante. En effet, dans le cas d'un noir de carbone trés renforcant comme le type
N, la valeur résiduelle est plus élevée.

La figure 3.23(a) montre I'évolution du module de compressibilité en fonction du taux de
renfort. Le module de compressibilité augmente avec la fraction volumique de noir de carbone
de 3200 & 15 MPa pour la gomme pure a 3650 =30 MPa pour une fraction volumique de 18 %v
pour le mélange de N45. La nature de la charge renforcante a peu d’influence sur la valeur du
module de compressibilité et 1’écart maximal mesuré est d’environ 50 MPa. Le coefficient de
Poisson est calculé a partir des modules d’élasticité en compression, et des valeurs du module
de compressibilité k& a partir de la relation 3.17.

y— % (1 _ %) (3.17)
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Les valeurs du coefficient de Poisson v diminuent en fonction du taux de noir de carbone mais
la nature de la charge a peu d’influence sur les valeurs comme le montre la figure 3.13(b). La
gomme pure a un coefficient de Poisson v = 0.49991 et pour un élastomére chargé a 45 pce,
v = 0.49972. Ces valeurs sont en accord avec celles de [Holownia, 1974].

La mise en évidence des différents phénomeénes classiquement énoncés dans la littérature tels
que 'augmentation de la rigidité, de ’hystérésis et la déformation résiduelle en fonction de la
quantité de noir de carbone apparaissent également sur les résultats expérimentaux de 1’étude.
La nature de la charge a également une influence sur le comportement mécanique des élasto-
meéres.

3.3.3 Essais de relaxation en compression

Le comportement visqueux des élastoméres est étudié a partir d’essais de relaxation en
compression. Les essais sont réalisés sur des plots Goodrich et sur I’ensemble des mélanges.
Un déplacement est imposé rapidement jusqu’a une déformation ¢ = —0.36 & une vitesse
de déformation ¢ ~ 0.3 s~!. Cette déformation est maintenue a ¢ = —0.36 durant 12h et
I’évolution de la force est mesurée.

Le phénoméne de relaxation des élastoméres est illustré par sur les figures 3.24(a) et (b).
Elles représentent I’évolution de la contrainte normalisée par rapport a la contrainte maximale
atteinte en fin de charge a ¢ = —0.36, en fonction du temps. La cinétique de relaxation ainsi
que 'amplitude de variation de la contrainte sont dépendantes de la fraction volumique et de la
nature du noir de carbone. La présence du noir de carbone favorise le comportement visqueux
du mélange et le phénoméne est d’autant plus important que la charge est renforcante. De plus,
il apparait que la gomme pure posseéde une légére viscosité qui sera prise en compte lors de la
modélisation.

3.3.4 Influence de la vitesse

Nous avons souhaité étudier l'influence de la vitesse de sollicitation sur le comportement
mécanique des élastomeéres. Les échantillons ont été sollicités en cisaillement alterné a deux
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Fic. 3.22 — Déformation rémanente apreés stabilisation en fonction du nombre des cycles sur les
mélanges NX (a) et SX (b).
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F1G. 3.23 — (a) Module de compressibilité et (b) coefficient de Poisson en fonction du taux de
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FiG. 3.24 — Evolution de la contrainte normalisée par la contrainte en fin de charge en fonction
du temps sur les mélanges NX (a) et SX (b).

1

vitesses de chargement différentes, soit 50 et 250 mm.min~!, respectivement ¢ = 0.2 s7! et

£=1.0s""

La figure 3.25 montre que dans la gamme d’observation, la vitesse a peu d’influence sur le
comportement mécanique de 1’élastomére. Toutefois, il est & noter que dans le cas d’une sollici-
tation a vitesse ¢élevée, le matériau se stablilise dés le premier cycle de chargement et quel que
soit la nature de la charge.

3.3.5 Caractérisation a froid de la gomme pure

La caractérisation mécanique de la gomme pure en température va permettre de déterminer
I'évolution du module de conservation E’. Certains auteurs [Berriot et al., 2002| associe la
valeur du module de conservation E’ au niveau de la zone de transition vitreuse a celle du
module d’élasticité de la gomme pure au voisinage d’une charge.
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F1G. 3.25 — Influence de la vitesse sur les mélanges NX en cisaillement simple alterné.

Un balayage en température entre -100°C et 50°C A la vitesse de 3°C.min~! est réalisé sur

deux éprouvettes de traction par spectroscopie mécanique (Dynamic Mechanical Thermal
Analysis, DMTA) a la fréquence de 1 Hz et a une déformation ¢ = 7.0 107, Une précharge
de 0.5 N est imposée au début de 'essai pour éviter le lambement de ’éprouvette. Les essais
sont réalisés dans le domaine de la viscoélasticité linéaire.
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F1G. 3.26 — Evolution du module de conservation E’ et du facteur de perte tand en fonction
de la température sur la gomme pure.
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L’évolution du module de conservation E’ et le facteur de perte tand de la gomme pure
en fonction de la température est illustrée sur la figure 3.26. Les essais sont reproductibles
et la zone de transition vitreuse 7T, se situe entre -55 et -35 "C comme dans les travaux de
[M.S.Sobhy et al., 2003]. Le facteur de perte passe par un maximun d’environ 2.5 a -45 “C. De
plus, le module de conservation E’ évolue entre deux valeurs asymptotiques de 1400 MPa et de
2.5 MPa en fonction de la température.

3.3.6 Essais dynamiques : effet Payne

Les essais qui vont servir a illustrer le comportement mécanique en sollicitation dynamique
sont des essais spécifiques permettant de caractériser l'effet Payne. La vitesse de déformation ~
n’est pas constante et elle varie entre 1.5.1072 57! et 4.2 s71 4 1 Hz, et entre 1.2 s7! et 205 s7*
a 50 Hz.

Protocole expérimental

Ces essais sont des balayages en amplitude et en fréquence. Les essais ont été menés sur des
éprouvettes de cisaillement double a différentes fréquences 1 Hz, 20 Hz et 50 Hz avec 10 cycles
de stabilisation pour chaque amplitude. Les essais a 1 Hz, 20 Hz et 50 Hz ont des durées
respectives de 112.50 s, 5.63 s et 2.25 s. Lors de la mise en place du protocole expérimental,
il paraissait intéressant de réaliser un premier balayage des petites vers les grandes amplitudes
puis un second des grandes vers les petites amplitudes. Deux éprouvettes ont été nécessaires
pour réaliser ces deux balayages. Les 11 amplitudes retenues sont indiquées dans le tableau 3.13.

TAB. 3.13 — Amplitudes retenues pour la caractérisation de I’effet Payne

Amplitude | 0.01 002 005 01 02 05 1.0 15 20 25 3.0
(mm)

v ‘2.5e—3 D.e-3  1.25e-2 2.5e-2 5.0e-2 0.125 0.25 0.375 0.5 0.625 0.75

La courbe 3.27(a) montre la réponse mécanique pour les amplitudes croissantes sur les mé-
langes de type N a la fréquence de 1 Hz. La détermination du module dynamique G’ s’effectue
sur le dernier cycle de chargement a chaque amplitude donnée et pour les trois fréquences. Une
méthode de régression linéaire est mise en place pour le traitement des résultats numeériques.
La droite de régression des points du cycle stabilisé en contrainte-déformation et fournit la
pente qui correspond au module de conservation G’ comme le montre la figure la figure 3.27(b).

La méthode utilisée est confrontée a la méthode proposée par le logiciel de post-traitement de

I'entreprise qui s’appuie sur une analyse de Fourier. Les courbes 3.28(a) et (b) montrent que
les deux méthodes donnent des résultats similaires.

Analyse des résultats

Module de conservation G’
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F1G. 3.27 — (a) Balayage en amplitudes croissantes a 1 Hz pour les matériaux N; (b) calcul du
module de conservation a I’aide d’une interpolation linéaire sur cycle stabilisé - mélange type
N a 18%v a e = 0.75 pour 50 Hz.
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Fia. 3.28 — Comparaison des méthodes sur les courbes G’ fonction de v pour les mélanges de
type N a 30 pce et 45 pce a 1 Hz (a) et 50 Hz (b).

Les résultats ont été traités par le logiciel qui intégre 1’analyse de Fourier. L’évolution du
module de cisaillement G’ en fonction de la déformation est illustrée sur les figures 3.29 et 3.30.

Les résultats montrent que l'effet Payne est plus marqué lorsque la fraction volumique
de charges augmente dans le matériau. En effet, pour les matériaux chargés a 13 et 18%v,
le module d’élasticité varie fortement quand la déformation augmente. Lorsque la fraction
volumique diminue dans le mélange, la variation du module d’élasticité en fonction de la
déformation est moins marquée.

De plus, le type de chargement influe sur la valeur du module Gj,. Les valeurs de G}, sont plus
élevées dans le cas d'un balayage en ampltitude croissante que dans le cas décroissant. Cette
différence au niveau des modules d’élasticité est due a la stabilisation du matériau. Dans le cas
du balayage en amplitude décroissante, le matériau est directement stabilisé a la déformation

64



35

3

25

g 2
2

O 15

1

05

0

35

3

25

g 2
2

O 15

1

05

0

maximale ¢ = 0.75 ce qui a une influence sur les amplitudes plus faibles. Dans 'autre cas, le
matériau se stabilise d’'une amplitude & I'autre. Cependant, les modules G’ semblent tendre
vers une méme valeur de G’ aussi bien en croissant qu’en décroissant. La figure 3.28(a) montre
I'influence du type de balayage sur les modules GY,.

Par ailleurs, la fréquence de sollicitation a une légére influence sur la valeur du module
d’élasticité a la température ambiante. Le module d’élasticité augmente légérement avec la
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F1G. 3.29 — Balayage en amplitude croissante a 1 Hz pour NX (a) et SX (b).
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fréquence de sollicitation comme le montrent les figures 3.28 (a) et (b).

Enfin, la nature de la charge a une influence sur la réponse mécanique. Le noir de carbone
S qui a une surface spécifique inférieure a celle du N (tableau 3.2) a des valeurs de modules
d’élasticité moins élevées. De plus, l'effet Payne et la rigidification dynamique sont moins
importants sur les matériaux chargés de noir de carbone ayant une surface spécifique faible.

Amortissement tan §
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F1G. 3.30 — Balayage en amplitude décroissante a 1 Hz pour NX (a) et SX (b).




L’évolution de tand = G”/G" en fonction de la déformation est observée sur les graphes
3.31(a) et (b) pour NX et 3.32(a) et (b) pour SX uniquement en amplitude croissante. Une
augmentation de 'amortissement est observée quand la fraction volumique de noir de carbone
augmente dans le mélange. L’amortissement passe par un maximum qui est d’autant plus
marqué que la fraction volumique est élevée. En revanche, lorsque la fraction volumique est
faible, 'amortissement évolue peu avec 'amplitude. L’amortissement augmente également avec
la fréquence comme le montrent les graphes 3.31 et 3.32. De plus, la nature de la charge influe
sur tan ¢. Les matériaux de type S sont moins amortissants que ceux de type N.
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F1G. 3.32 — Evolution de tan § en fonction de v a 1 Hz pour SX (a) et a 50 Hz (b).

Détermination des modules G| et G/

Ce phénomeéne de non-linéarité des élastoméres chargés est décrit par plusieurs modéles comme
le montre la bibliographie. Le modéle étudié dans cette étude est celui de Maier et Goritz
[Maier et Goritz, 1996| détaillé dans la partie 2.3.2. L’expression permettant de décrire 1’évolu-
tion du module de conservation GG’ est donnée par la relation 2.21. Le calcul des limites permet
de déterminer Gj et G :
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lim._—o, G'(&) =G, + Gl =G, et lime—o, G'(e) =G, = G, (3.18)

ce qui nous permet de calculer AG’ qui rend compte de 'amplitude de I'effet Payne :

AG =G — G, (3.19)

Ce modeéle est appliqué aux résultats expérimentaux uniquement en balayage croissant, cas
ou l'effet Payne est le plus marqué, ce qui permet de déterminer les différentes valeurs limites
Gy et G car elles n’ont pas été atteintes expérimentalement. Certaines valeurs ne sont pas
déterminées avec ce modeéle et sont notées N D dans le tableau 3.14.

TAB. 3.14 — Modules Gy, G/ et AG' obtenus par le modéle de Maier et Goritz

10) Grandeurs 1Hz 20 Hz 50 Hz
N S N S N S
gomme | Gy (MPa) || 0.48 — | 0.50 — ND -
pure | G (MPa) | 0.45 — ND — 10.5023 —
AG' (MPa) || 0.03 — ND — ND —

Gy (MPa) 0.85 0.83] 087 0.8 | 0.89 0.86
0.068 | G, (MPa) | 0.72 0.72| 0.56 0.74| 0.63 ND
AG' (MPa) || 0.13 0.11 ] 0.31 0.12| 0.25 —

G (MPa) | 177 — | 175 — | 180 —
0.124 |G (MPa) | 111 — | 1.07 — | 1.05 —
AG (MPa) | 066 — | 068 — | 075 —

Gi (MPa) || 3.73 2.03| 397 208| 398 2.14
0.180 |G, (MPa) | 1.64 1.44| 1.67 1.46| 1.69 1.48
AG' (MPa) | 2.09 059 | 2.30 0.62| 229 0.66

Le modéle permet d’obtenir les modules G, et G/ qui traduisent I'influence de la fraction
volumique, de la nature de la charge et de la fréquence de sollicitation.

3.4 Conclusions

La caractérisation du comportement mécanique des élastomeéres chargés en sollicitation
quasi-statique et en dynamique fait l'objet de ce chapitre. En plus de constituer une base de
données essentielle pour la modélisation, les phénoménes décrits dans la littérature sont bien
mis en évidence sur les matériaux de 1’étude.

Tout d’abord, 'augmentation de la raideur, de I'hystérésis et de la déformation rémanente est
observée avec la fraction volumique de noir de carbone. La nature de la charge a une influence
sur ces valeurs. En effet, les matériaux chargés de noir de carbone de type N ont des valeurs
supérieures a celles du type S.

Le module de compressibilité £k croit avec le taux de charge. La nature du noir de carbone a
peu d’influence sur cette grandeur. Le comportement mécanique lors de I’essai cedométrique
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montre une réponse purement élastique quel que soit la fraction volumique de charges
renforcantes. Cette observation est intéressante pour la modélisation micromécanique car elle
montre que 'hystérésis est purement déviatoire.

Ensuite, 'augmentation de la fraction volumique de noir de carbone favorise la relaxation du
matériau. La variation de contrainte est plus importante sur les matériaux NX que sur SX.

D’autre part, la vitesse a peu d’influence sur la réponse mécanique des élastoméres chargés
lors d’essais quasi-statiques aux températures considérées largement supérieures a 7. La
principale observation est que le matériau se stabilise dés le premier cycle pour les vitesses de
sollicitations élevées.

La diminution du module de conservation £’ de la gomme pure en fonction de la température
est également observée. Le module E’ varie de 1400 MPa pour 7" = —100°C a 2 MPa pour
T = 20°C . La zone de transition vitreuse se situe entre —55'C< T, < 35°C avec un pic du
facteur d’amortissement tand a —45°C.

Enfin, le comportement des élastoméres chargés en dynamique est réalisé sur des essais spéci-
fiques qui mettent en évidence 'effet Payne. Ce phénoméne qui se traduit par la diminution du
module d’élasticité lorsque la déformation augmente est caractérisé. Par ailleurs, la raideur et
I’amortissement croissent avec la fréquence de sollicitation. La nature de la charge a également
une influence sur la réponse dynamique : 'effet Payne est d’autant plus important que la surface
spécifique est élévée.
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Conclusion

Cette premiére partie a permis de préciser la microstructure et le comportement mécanique
des élastomeres chargés. La littérature a montré que les interactions entre les charges et la
matrice influent fortement sur le comportement mécanique. La caractérisation des matériaux
montre que la présence du noir de carbone complexifie la microstructure. Une certaine
quantité de gomme est soit occluse soit liée sur les charges renforcantes et dépend de la
surface spécifique du noir de carbone. De plus, un réseau continu peut apparaitre a partir d'un
certain seuil de fraction volumique modifiant le comportement mécanique du matériau renforcé.

Par ailleurs, la caractérisation mécanique montre que le noir de carbone modifie le com-
portement global du matériau. La raideur, I'hystérésis, la viscosité et encore la déformation
rémanente augmentent en fonction de la fraction volumique et de la surface spécifique de la
charge. En effet, plus le noir de carbone est renforcant plus les valeurs des grandeurs men-
tionnées sont élevées. Ces deux paramétres seront a intégrer dans les modéles développés. Les
résultats expérimentaux montrent que la gomme pure adopte un comportement viscoélastique
linéaire. En revanche, la présence des charges renforcantes engendre différents phénoménes qui
peuvent étre pris en compte par une loi de comportement élastoviscoplastique. De plus, 1'effet
Payne est un phénoméne qui devra étre modélisé pour traduire correctement le comportement
des élastomeéres chargés.

Bien que l'effet Mullins et la cristallisation sous contrainte aient été évoqués dans la biblio-
graphie, ces phénomeénes ne seront pas pris en compte dans la modélisation. Les applications
industrielles des piéces étudiées permettent d’écarter ces deux phénoménes dans un premier
temps compte tenu des sollicitations appliquées qui restent dans le domaine des déformations
modérées.
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Deuxiéme partie

MODELISATION MICROMECANIQUE DU
COMPORTEMENT
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Introduction

Cette seconde partie est consacrée a la modélisation du comportement mécanique des
élastomeres chargés. Un des objectifs de ce travail est de pouvoir intégrer la fraction volumique
et la surface spécifique des noirs de carbone dans la loi de comportement. Le choix est de
considérer les élastoméres chargés comme hétérogénes et de modéliser leur comportement
mécanique en s’appuyant sur des méthodes d’homogénéisation et sur la description de la
microstructure détaillée dans le chapitre 3.

Le chapitre 4 présente quelques aspects de la modélisation micromécanique, en particulier
appliquée aux polymeéres chargés au travers d’une étude bibliographique. Les outils nécessaires
pour modéliser le comportement des matériaux hétérogénes sont introduits dans le cadre de
I’élasticité linéaire. Les différentes méthodes qui permettent d’obtenir les modules homogénéisés
sont définies. Les extensions des modéles micromécaniques en non linéaire sont également
introduites pour les besoins de I’étude. Quelques approches non linéaire sont abordées ainsi
que les outils utilisés dans le cadre de ce travail.

Les modéles micromécaniques fondés sur la représentation par motifs morphologiques
et utilisés pour décrire le comportement des matériaux de I'étude sont présentés dans le
chapitre 5. Tout d’abord, les différentes méthodes d’homogénéisation sont confrontées en
élasticité linéaire dans le but de choisir le motif le plus adapté aux matériaux de I'étude
et également d’ajuster les constantes d’élasticité des différents constituants. Les premiers
modéles permettant de décrire le renforcement sont les modéles autocohérents généralisés
(ACG) avec un motif simple, nommé « 2+1 - phases ». Dans cette premiére approche,
les outils utilisés pour l'extension non linéaire sont validés et le modéle « 2+1 - phases »
est confronté aux résultats expérimentaux obtenus dans le domaine des déformations modérées.

Dans un deuxiéme temps, un modéle plus complexe est proposé pour améliorer la description
du comportement des élastoméres chargés en s’appuyant sur une séparabilité des échelles. Le
modéle, nommé (3)?, intégre un nombre plus important de phases et utilise I'imbrication de
deux motifs ACG, l'un situé a l'échelle de 1'agrégat (0.1 um) et l'autre a 1'échelle du réseau
percolant (100. um). Ce modéle est également confronté aux résultats expérimentaux en linéaire
et non linéaire comme dans le cas du motif simple, et sert de base de réflexion pour comprendre
I'influence des différentes phases et ainsi améliorer le motif « 2+1 - phases » prévu pour une
utilisation industrielle.
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Chapitre 4

Rappels bibliographiques sur
I’homogénéisation

4.1 Introduction aux méthodes d’homogénisation

La modélisation du comportement mécanique des matériaux peut s’appuyer sur des approches
phénoménologiques lorsqu’on considére les matériaux étudiés comme macroscopiquement ho-
mogénes. Ces modéles permettent dans de nombreux cas de décrire le comportement mécanique
des matériaux mais intégrent peu d’informations sur la microstructure ce qui peut nécessiter
une identification compléte des parameétres des lois de comportement si la formulation du
mélange est modifiée. Une maniére de prendre en compte certains aspects de la formulation
d’un mélange tels que la fraction volumique de renfort est de considérer le matériau comme
hétérogeéne et d'utiliser des méthodes d’homogénéisation. Dans ce cas, 'approche phénomé-
nologique est utilisée localement pour décrire le comportement des phases qui constituent le
matériau et la modélisation micromécanique permet d’estimer le comportement mécanique
macroscopique du composite. Ce type d’approche nécessite une bonne connaissance de la
répartition spatiale, de la géométrie, de la fraction volumique ainsi que du comportement
mécanique des phases constitutives. Les autres intéréts de 'approche micromécanique sont de
prédire le comportement d'un mélange avant son élaboration et d’optimiser une microstructure
pour s’approcher d’un comportement mécanique spécifique |[Besson et al., 2001].

L’étude bibliographique se restreint au cas d’une distribution isotrope des phases avec un
comportement mécanique isotrope, et se focalise plus particuliérement sur I’étude des polymeéres
chargés en élasticité linéaire et dans le domaine des déformations modérées.

4.2 Approche micromécanique en élasticité linéaire

4.2.1 Volume Elémentaire Représentatif et Milieu Homogéne Equi-
valent

Dans les approches micromécaniques, trois longueurs caractéristiques de la structure hétéro-

géne étudiée sont définies [Bornert et al., 2001]. L’échelle microscopique d dépend des phéno-

meénes physiques étudiés et elle doit étre pertinente pour pouvoir rendre compte de I'impact
au niveau de I’échelle macroscopique. Cette longueur caractéristique d est associée a la taille
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des hétérogénéités présentes dans le mélange. La longueur [ est liée a la taille du Volume Elé-
mentaire Représentatif (VER) sur lequel les calculs sont effectués. Le VER représente le plus
petit volume contenant toute I'information statistique caractérisant la morphologie et la répar-
tition des hétérogénéités du matériau. La longueur intermédiaire [ se situe entre 1’échelle de la
structure macroscopique L et 1’échelle des hétérogénéités telle que d < | < L. Les différentes
longueurs caractéristiques sont illustrées sur la figure 4.2. Le milieu hétérogéne défini par le
VER est remplacé par un Milieu Homogéne Equivalent (MHE) qui a le méme comportement
effectif que le matériau étudié.

Milieu hétérogéne

VER MHE

L

Fic. 4.1 — Tllustration des différentes échelles dans un matériau hétérogéne
[Bornert et al., 2001].

4.2.2 Démarche d’homogénéisation

Les méthodes d’homogénéisation se présentent en trois étapes qui sont les étapes de re-
présentation, de localisation et d’homogénéisation définies ci-dessous [Besson et al., 2001,
Bornert et al., 2001].

Etape de représentation

Elle correspond a la description du VER. Dans le cadre général des milieux aléatoires, 1’ap-
proche est statistique et les différentes phases qui constituent le VER sont définies ainsi que leur
comportement respectif. Leur fraction volumique, leur morphologie ainsi que leur agencement
sont établis dans cette étape. Dans le cas des milieux périodiques, le VER correspond a une
cellule de base de I'arrangement périodique et cette cellule peut paver I'espace par translation.

Etape de localisation (ou de concentration)

Les champs locaux de contraintes g () et de déformations £ (Z) de la phase indicée 4, sont

analysés en tout point ¥ du VER V soumis a des conditions de contraintes T = 2.1 ou de
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déformations ¥ = E.Z homogénes imposées au contour. Les vecteurs 7' et @ correspondent
respectivement aux vecteurs contrainte et déplacement sur le contour de normale 7.

Au niveau des phases, les champs de contraintes locaux sont reliés aux champs de déformations
locaux par la relation o, = G : g, avec C; le tenseur des modules d’élasticité de la phase
1. A T'échelle macroscopique, on a X = C, : E avec @ le tenseur des modules effectif ou
homogénéisé. Dans le cas de 1’élasticité linéaire et avec les conditions de déformations ou de
contraintes homogeénes au contour, on peut montrer qu’il existe une solution unique dépendant
linéairement de X (ou £) :

o, (7)=A(): X VIeV (4.1)

avec A(Z) les tenseurs de localisation reliant les champs de contraintes locaux au champ de

contraintes macroscopiques. Les tenseurs A; qui correspondent a la valeur moyenne sur la phase

i, sont des tenseurs d’ordre quatre dépendant du modéle d’homogénéisation choisi et vérifiant
Iégalité :

(Ai) =13 (4.2)

avec J le tenseur identité d’ordre 4 et (...) indiquant la moyenne spatiale sur le VER.

Etape d’homogénéisation

La derniére étape est ’étape d’homogénéisation qui consiste a effectuer le passage de 1’échelle
des phases i de fraction volumique f; a I’échelle macroscopique en utilisant les relations :

S=) fg, e E=) fe (4.3)

Le tenseur des déformations macroscopique est obtenu a partir de la relation 4.4 :

E=¢':x% (4.4)

et le tenseur des modules homogénéisé caractérisant le matériau composite peut étre estimé a
partir de la relation :

€' =) fiC A, (4.5)

Le comportement mécanique du VER et la détermination des grandeurs locales peuvent étre
obtenues a l'aide de méthodes analytiques, expérimentales ou encore numériques.

4.2.3 Bornes et estimations du comportement de milieux hétérogénes

La détermination des tenseurs homogénéisés associés au comportement du matériau hétérogéne
peut étre obtenue par deux approches. La premiére est 'approche variationnelle basée sur
une description statistique (ou périodique) de la distribution des constituants. A partir des
caractéristiques de chaque constituant, il est possible d’établir un encadrement des constantes
d’élasticité du matériau composite. La seconde approche est fondée sur la définition d’'un Motif
Morphologique Représentatif (MMR) qui prend en compte des informations supplémentaires
sur I'arrangement géométrique des phases.
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F1G. 4.2 — Démarche d’homogénéisation pour déterminer le comportement homogénéisé du
matériau composite.

Approche variationnelle

Les propriétés du matériau hétérogéne a I’échelle du VER (V') peuvent étre obtenues en résol-
vant les équations de la mécanique des milieux continus dans le cadre des petites perturbations
qui sont, définies par :

— — —
div o+ fo=0
E = +(grad @ + t(grad i)

avec ﬁ, la densité des forces volumiques; les lois de comportement locales sont supposées
connues. Les conditions limites sont imposées sur le contour 0V du volume du VER et s’exprime
dans le cas des contraintes homogénes au contour par I’expression 4.6 et pour les déformations
homogénes au contour par I’expression 4.7.

Sii=gii VE€OV (4.6)

IS

i=E% Vi€V (4.7)

Dans le cas de conditions aux limites pour le mieux périodiques, la géométrie de la cellule V'
est parfaitement connue et peut décrire 'ensemble de I'espace en réalisant des translations. Les
conditions limites s’écrivent alors :

i=EZ+7 ViedV (4.8)

ou v est périodique.

Aprés résolution des équations de la mécanique, on peut établir un encadrement des modules
homogénéisés.
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(€:€:¢) (4.9)

V ¢ = grad 4’ le champ de déformations compatible admissible (CA) et ¢* le champ de

contraintes statiquement admissible ((E)/ o* = 0) noté SA. 8; correspond au tenseur des
complaisances de la phase i. Suivant la quantité d’information disponible sur la microstructure
du composite, il est possible d’encadrer les propriétés mécaniques des matériaux hétérogénes a
partir de bornes qui sont plus ou moins resserrées.

Bornes d’ordre 0. Les bornes d’ordre 0 correspondent aux propriétés de la phase la plus molle
et de la phase la plus dure présentes dans le composite. On peut écrire que :

avec C,, et €, respectivement les tenseurs des modules d’élasticité du constituant le plus
mou et le plus dur.

Bornes d’ordre 1 : Voigt et Reuss. Les bornes d’ordre 1 intégrent des informations sup-
plémentaires sur la microstructure qui sont les fractions volumiques des phases. Elles ont été
établies par Voigt [Voigt, 1889| et Reuss [Reuss, 1929]. Dans le cas de Voigt, les déformations
sont supposées uniformes alors que dans le cas de Reuss, les contraintes sont supposées uni-
formes. Ces deux hypothéses fortes permettent de définir des bornes extrémes mais donnent
un encadrement large lorsque les propriétés des deux phases sont contrastées. Le tenseur des
modules d’élasticité homogénéisé est encadré par :

(Reuss) (€171 < €, < (@) (Voigt) (4.11)

(2

ce qui entraine les inégalités sur les modules de cisaillement p, et de compressibilité k;, homo-
généisés :

(W< o < ()

(DTN ke < (R

Des bornes d’ordres plus élevés existent et permettent un encadrement plus resserré comme les
bornes d’ordre 2 de Hashin-Shtrikman [Hashin et Shtrikman, 1962|. L’approche variationnelle
reformulée intégre plus d’informations sur la distribution des phases ce qui permet un enca-
drement resserré des propriétés du composite lorsque le contraste entre les phases est faible.
Toutefois, ces bornes ne sont pas utilisées dans la suite de I’étude et nous renvoyons le lecteur
aux ouvrages de [Bornert et al., 2001] et de [Zaoui, 1998| pour plus de détails.

Approche par Motifs Morphologiques Représentatifs

L’approche classique ne permet pas de prendre en compte ’agencement entre les phases car
les informations ne sont extraites que ponctuellement. La seconde approche qui s’appuie sur
des Motifs Morphologiques Représentatifs, permet d’enrichir 'information sur I’arrangement de
type inclusion-matrice de la microstructure. Les travaux de [Bornert et al., 1996] permettent
d’obtenir des estimations plus précises des propriétés du composite en se basant sur ’arrange-
ment particulier des sphéres de Hashin [Hashin, 1965| illustré sur la figure 4.3. Ils considérent
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la distribution de sphéres homothétiques isotropes remplissant tout I’espace du VER. De plus,
dans le cas ou 'assemblage de sphéres est plongé dans le MHE,on obtient une estimation de
type autocohérente qui fait I’'objet du paragraphe suivant.

Fic. 4.3 — Assemblage de sphéres composites avec une distribution isotrope
[Bornert et al., 1996].

Méthodes autocohérentes. Les méthodes autocohérentes permettent d’estimer les constantes
d’élasticité en prenant comme milieu de référence le MHE qu’on cherche & déterminer. Ces
méthodes sont basées sur les travaux d’Eshelby [Eshelby, 1957] qui s’intéressent a l'origine au
comportement élastique des matériaux polycristallins. L’extension aux matériaux composites
particulaires a été menée par [Hill, 1965a, Hill, 1965b| et [Budiansky, 1965].

Les méthodes autocohérentes s’appuient sur un assemblage de sphéres isotropes plongé
dans le MHE de dimensions infinies avec des interfaces supposées parfaites. Les travaux de
[Kroner, 1977| basé sur une approche statistique adapté aux matériaux aléatoires avec une
microstructure de type cellulaire s’appuient sur le modéle autocohérent classique (AC). Cette
premiére approche autocohérente consiste a supposer que chaque phase est tour a tour immergée
dans le MHE (figure 4.4a). Dans 'hypothése d’un mélange isotrope de phases isotropes et d’un
motif & inclusion sphérique en élasticité linéaire, les tenseurs A; sont calculés analytiquement.
Les tenseurs A; peuvent s’écrire simplement & I'aide de deux scalaires «; et [3;.

A; = a; K+ 5,d (4.12)
Les tenseurs K et J sont des tenseurs isotropes d’ordre quatre qui sont définis par :
1
.‘K:§i®% et K+J=17 (4.13)

ou 1 le tenseur identité d’ordre deux. Les tenseurs K et J sont idempotents ce qui se traduit
par :

dd=13 et KK =X (4.14)

et vérifient la relation :
JK=KJ=0 (4.15)
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Ansi il est possible d’écrire dans le cas de 1’élasticité isotrope, le tenseur des modules d’élasticité
homogénéisé sous la forme :

Dans un premier temps, on va s’intéresser au probléme de l'inclusion inhomogéne I proposé
par Eshelby [Eshelby, 1957] pour introduire les équations liées aux modéles autocohérents. La
déformation gl au sein d’une inclusion ellipsoidale est supposée homogéne et est reliée a la

déformation initiale (ou libre) e’ par le tenseur d’Eshelby 8" par la relation :

gI _ Sesh . gL (417)

Le champ de contraintes ¢/ dans I'inclusion peut étre calculé par I’expression :

f=e:(-e)=e:(8""-9): " (4.18)

IS

avec @ le tenseur des modules d’élasticité de l'inclusion. Dans le cas d’une inclusion sphérique
plongée dans une matrice isotrope, on peut décomposer le tenseur d’Eshelby :

8" =aXK+bJ (4.19)
ol les constantes a et b sont obtenues par les expressions :
3k 6(k +2u)
R t b=—-—71 4.20
ST 5(3k + 4p1) (420)

ou u et k les constantes d’élasticité de I'inclusion. Le tenseur des déformations dans I'inclusion
sphérique peut alors s’écrire :

—b
gl = ¢ 3 tra(g")1 + b g" (4.21)

D’apreés le principe de superposition, 1’état de contrainte dans l'inclusion plongée dans une
matrice infinie, possédant une déformation libre macroscopique E* et soumise a une déformation
FE al'infini, peut étre calculé. En partant de la déformation au sein de I’inclusion sous la forme :

gzsesh:(gL_gL)+£L+(£_£L) (422)

on peut écrire I’état de contrainte dans I'inclusion a partir de la relation 4.18 :

=X+ L0 (BEF - €Y (4.23)

IS

ot X =C":(E—E" et Lt =" : (9 —8“") qui correspond au tenseur d’accommodation
élastique.

Dans le cas ou 'inclusion est supposée différente de la matrice dans laquelle elle est plongée,
on peut calculer & nouveau le champ de déformations e a partir des résultats précédents. Si
I'inclusion est sphérique isotrope avec les constantes d’élasticité (i, k) entourée d’une matrice
(o, ko), on obtient le tenseur des déformations dans l'inclusion :

7 1 traﬂl + 1 Edev (4 24)
g = — '
= l+4ao(k—ko)/ko 3 = 1+4bo(p— po)/po=
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ol les constantes aq et by sont calculées a partir des expressions 4.20 et des constantes d’élas-
ticité de la matrice et gde” est la partie déviatoire du tenseur des déformations macroscopique E.

Dans I’approche autocohérente avec un matériau biphasé isotrope constitué des phases i = 1, 2,
on considére successivement que la phase 1 puis la phase 2 sont en inclusion dans le MHE (figure
4.4(a)) et on écrit que Y, fie, = L. Le systéme non linéaire a résoudre est alors le suivant :

kp — ks kp — ko

[—an (L= kufkn) T an (= ) (4.25)

Mh — 2 Hr — 1
M (T i) TP T=00 (C= prfm) (4:26)

Les paramétres a; et b, sont également calculés a partir des expressions 4.20 et des modules
de cisaillement py, et de compressibilité k;, homogénéisés.

S

E E
Pt Pt
s N +— Phase (2)
MHE : + ‘\ — Phase (1)
(a) | (b)

F1G. 4.4 — Modéles autocohérent (a) et autocohérent généralisé (b).

Cependant, dans le cas des matériaux hétérogénes ayant une structure matrice-inclusion a
interface parfaite, le modeéle proposé par [Christensen et Lo, 1979] est plus adapté. Ce modéle,
appelé modéle autocohérent généralisé (ACG) ou encore « 2+ 1-phases », permet de prendre en
compte des arrangements particuliers. En effet, la phase non continue est entourée de la phase
externe percolante et forme une inclusion composite qui est a son tour plongée dans le MHE
(figure 4.4(b)). Dans le cas d’'un mélange constitué de deux phases isotropes, ou la phase (1)
est en inclusion dans la phase continue (2), on obtient les équations suivantes :

fi (b — k)
L+ fo (ky — ko) /(Ko + 312)

A(@)2+B(@) +C=0 (4.28)

K2 M2
ou A, B et C sont des coefficients qui dépendent de p;, v; et f; [Christensen et Lo, 1979].

kn =k + (4.27)

L’intérét de ce modéle est de pouvoir inverser 'arrangement des phases, i.e. que la phase 1)
peut devenir la matrice continue et la phase 2 I'inclusion par simple permutation des indices 4.
La modélisation des polyméres chargés a partir de modeéles ACG a fait 'objet de divers travaux.
[Alberola et al., 2001] montrent une bonne corrélation avec les résultats expérimentaux en
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modélisant une matrice SBR chargée de silice avec un modéle a « 2+ 1-phases » . [Raos, 2003]
a également utilisé un modéle ACG pour prédire le comportement d’un élastomére renforcé
par du noir de carbone N234. Les résultats montrent que ce type d’approche permet de rendre
compte du renforcement induit par les charges entre 0 et 50 pce dans le domaine de petites
déformations. Les travaux récents de [Mélé et al., 2005] ont montré qu'un modéle ACG permet
une description correcte des propriétés rhéologiques d'une matrice styréne-butadiéne renforcée
par de la silice.

Par ailleurs, la séparabilité des échelles permet de traiter successivement un probléme & dif-
férents niveaux d’observation par des méthodes d’homogénéisation et ainsi estimer le compor-
tement macroscopique du milieu hétérogéne [Besson et al., 2001|. [Gauthier et al., 2003| pro-
posent un modéle « 2-+1-phases » utilisé en trois étapes successives pour améliorer la prédic-
tion du comportement d’'une matrice SBR renforcée de silice (figure 4.5). L'intérét de cette
démarche est de pouvoir intégrer un nombre plus important de phases a différentes échelles
déterminées a partir de la microstructure. Le premier milieu homogéne équivalent MHE1 prend
en compte les interactions de la gomme occluse et de la gomme liée. Le second MHE2 qui se
situe a I’échelle de 'agrégat, permet d’étudier I'influence de la silice sur le MHE1, et enfin le
MHE3 rend compte du comportement & 1’échelle macroscopique avec le MHE2 plongé dans la
matrice SBR.

Aggregates of silica
(quasi spheric)

Bulk SBR

Binding SBR

Occluded SBR

EHM. : Equivalent Homogeneous Media

F1G. 4.5 — Représentation schématique la microstructure d’un élastomeére chargé de silice et du
modéle associé; modéle ACG imbriqué en trois étapes successives [Gauthier et al., 2003|.

Pour des morphologies plus complexes, il est possible de s’appuyer sur ’assemblage des sphéres
composites de Hashin généralisé. Un ensemble infini de sous-domaines est considéré regroupant
des familles de motifs ayant les mémes morphologies et propriétés mécaniques. En s’appuyant
sur cette démarche, |[Hervé et Zaoui, 1993| proposent une généralisation du modéle « 2+1-
phases » au cas des motifs & N phases plongées dans le MHE. Cette généralisation permet
d’enrichir 'information au niveau de la microstructure pour modéliser des problémes de type
inclusions enrobées, ol une interphase est présente entre les charges et la matrice. La figure 4.6
illustre I’ensemble des sphéres plongées dans une matrice supposée étre uniforme en contrainte
et en déformation a I'infini. La phase 1 constitue le noyau central, la phase 7 recouvre ce noyau
et est délimitée par deux sphéres de rayon R;_ | et R;.
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Phase N+1

Fic. 4.6 — N couches d’inclusions sphériques plongées dans une matrice infinie
[Hervé et Zaoui, 1993|.

La détermination des constantes d’élasticité des modéles autocohérents avec un motif a « N-+1-
phases » est identique au probléme d’un motif plongé dans une matrice infinie. Cependant
la résolution s’appuie sur des équations plus complexes qui sont détaillées dans ’annexe B.
[Mélé et al., 2005| se sont appuyés sur deux motifs « 3+1-phases » pour prendre en compte
les phénoménes d’agrégation et de percolation de la silice dans une matrice PBMA. Les mo-
deéles permettent de prédire correctement le comportement viscoélastique de ces nanocompo-
sites en-dessous et au-dessus du seuil de percolation. Par ailleurs, les travaux de theése de
[Marcadon, 2005| et une étude plus récente de [Marcadon et al., 2007] ont montré que les mo-
tifs & « N+1-phases » sont adaptés pour prendre en compte 'effet de taille d'une interphase
sur des nanocomposites particulaires.

4.2.4 Exemple d’application

A des fins illustratives, on se propose d’étudier un matériau hétérogéne élastique linéaire et
de tracer les encadrements et estimations des constantes d’élasticité homogénéisées en fonction
de la fraction volumique de renfort avec les modéles micromécaniques exposés précédemment.
Les constantes d’élasticité des deux phases sont choisies avec un contraste important et sont
reportées dans le tableau 4.1. La phase 1 a des constantes d’élasticité proches de celles d'un
caoutchouc naturel quasi-incompressible pour se mettre dans le cadre des matériaux de I'étude.
Les modules d’Young et de compressibilité homogénéisés sont reportés en fonction de la fraction
volumique de renfort, respectivement sur les figures 4.7 et 4.8. Les modules de compressibilité
homogénéisés étant assez proches sauf dans le cas de Voigt (Kvoige), 1'évolution de kj — kvoige
est illustrée sur la figure 4.9 pour mieux visualiser les résultats.

83



TAB. 4.1 — Constantes d’élasticité des deux phases du matériau hétérogéne
| Module d'Young £ (MPa) Module de compressibilité k (MPa)

Phase 1 1.5 3000
Phase 2 1500 6000
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G
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Fi1G. 4.7 — Evolution de Ej, en fonction la fraction volumique de renfort avec les différents
modéles micromécaniques. 2inl : phase 2 dans phase 1 inversement pour 1lin2.

6000 —
euss -

< ACG2inl 4
[ &
S AC y
< 5350 |- ACGlin2 &
(0] . t’_é
= Voigt —— &
a 0.‘333?
o ,:,;‘}f’"‘
‘% 4500 S
3
3 L
= 3750 //
Tg ”gﬁﬁ?’
- Lo -

3000

0 0.25 0.5 0.75 1

fraction volumique de renfort

Fi1G. 4.8 — Evolution de kj, en fonction la fraction volumique de renfort avec les différents
modéles micromécaniques.
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F1G. 4.9 - Evolution de kj, — Ky en fonction la fraction volumique de renfort avec les différents
modéles micromécaniques.

4.3 Homogénéisation en non linéaire

L’extension en non linéaire des méthodes d’homogénéisation présentées précédemment est un
domaine de recherches en pleine expansion et non figé. Dans un premier temps, une liste non
exhaustive des techniques permettant d’utiliser une approche micromécanique dans le domaine
non linéaire est abordée. Ensuite, nous nous intéresserons au cas des modéles autocohérents
étendus au domaine des déformations modérées et appliqués aux polyméres chargés. Un des
intéréts de ces modéles est qu’ils s’écrivent a partir de formulations simples et explicites per-
mettant de les intégrer dans un code EF et ainsi réaliser des calculs de piéces, ce qui correspond
a un des objectifs de I’étude.

4.3.1 Différentes approches micromécaniques en non linéaire

Dans le cas ot le milieu hétérogéne est parfaitement périodique, il est possible de s’appuyer
sur une cellule de base V' de I'arrangement périodique et d’utiliser les techniques mises en place
en élasticité [Bohm, 2006]. Les travaux de |Tomita et al., 2006| s’intéressent a ’extension en
non linéaire d’une cellule périodique constituée de noir de carbone et d’'une matrice élastomeére.
Ils modélisent cette cellule par EF et imposent des conditions de périodicité sur le contour
OV de la cellule illustrée sur la figure 4.10(a). Une loi de comportement non linéaire intégrant
I'effet Mullins est utilisée pour décrire le comportement de 1’élastomeére et les particules de
noir de carbone sont supposées élastiques isotropes. Les effets de renforcement et d’hystérésis
dans le domaine des déformations modérées sont mis en évidence ainsi que l'influence de la
percolation (figure 4.10(b)). Ils montrent également des contraintes et des élongations locales
supérieures a celles imposées macroscopiquement entre les particules de noir de carbone dans
le sens de la sollicitation figure 4.10(c).
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F1G. 4.10 — (a) Modélisation EF en 2D d’une cellule périodique avec une matrice élastomeére
renforcée avec ¢ = 20%v de noir de carbone non percolé (case A) et percolé (case B); (b)
contrainte vs. élongation dans la direction 2 pour les cas A et B; (c) isovaleurs des contraintes
099 pour les cas A et B [Tomita et al., 2006].

Ensuite, on peut citer les travaux de [Doghri et Friebel, 2005] qui montrent des estimations
de type Mori-Tanaka en non linéaire appliquées sur un composite aluminium avec des parti-
cules de SiC. Le modéle de Mori-Tanaka est un cas particulier de celui d’Hashin-Shtrikman
ou l'on considére les inclusions ellipsoidales avec le méme ratio et la méme orientation
[Mori et Tanaka, 1973]. L’extension en non linéaire du modéle s’appuie sur la formulation
incrémentale de Hill [Hill, 1965b| développée a l'origine sur un schéma autocohérent pour
le comportement élastoplastique des matériaux de type polycristal. Les résultats de I'étude
[Doghri et Friebel, 2005] montrent une bonne corrélation entre l'expérience et la prédiction du
modéle de Mori-Tanaka pour des déformations macroscopiques faibles (¢ < 0.035).

Par ailleurs, les calculs de microstructures s’appuyant sur la simulation EF commencent a étre
de plus en plus utilisés grace aux performances actuelles des moyens de calculs. L’ouvrage de
[Forest, 2006] illustre quelques cas oul la microstructure est maillée de la maniére la plus réaliste
pour différents matériaux hétérogénes (créme glacée, mousse d’aluminium, ...). Il s’avére que les
résultats sont relativement intéressants méme dans des cas fortement non linéaires. Toutefois,
on peut voir que 'approche EF est assez coiiteuse en temps de calcul dans le cas des problémes
3D avec des lois de comportement non linéaires et nécessite la mise en place de calcul avec des
architectures paralléles.

4.3.2 Extensions des modéles autocohérents en non linéaire

Dans le cas des matériaux hétérogénes, plusieurs extensions du schéma autocohérent sont pos-
sibles [Besson et al., 2001]. Dans le cas de comportement viscoplastique et élastoviscoplastique,
les résultats obtenus en élasticité peuvent étre généralisés en utilisant les notions de modules
sécants ou tangents associés aux comportements considérées. Le modeéle non linéaire peut étre
approché par des méthodes de linéarisation. [Chabert et al., 2004] utilisent une méthode de
linéarisation proposée par [Masson et al., 2000] associée & un modeéle « 2+1-phases » ou les
phases ont un comportement non linéaire [Burr et Monnerie, 2000].
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Cas des matériaux hétérogénes a élasticité uniforme

Les premiéres extensions des modéles autocohérents en non linéaire ont été appliquées aux
polycristaux métalliques [Zaoui, 1985|. Dans ces applications, I'hétérogénéité du comportement
local est due a l'orientation cristalline qui gouverne 1’écoulement plastique a ’échelle des grains
et Pélasticité est souvent supposée uniforme (A; = J). Dans ce cadre, la régle de localisation
proposée par |[Kroner, 1961] s’exprime par :

0, =3S+C,: (I -8"): (B - ¢ (4.29)

ou g est la contrainte moyenne par phase (i.e. tous les grains de méme orientation cristal-
hne) 5p la partie plastique de la déformation moyenne par phase et EP la partie plastique
de la déformation macroscopique. En pratique, cette régle de localisation différe trés peu de
celle obtenue en supposant la déformation uniforme dans le VER (modéle de Voigt) comme le
montrent les travaux de [Zaoui, 1985| car I'accommodation des hétérogénéités de déformation
entre les phases est de nature élastique. Une maniére, parmi d’autres, de pallier cet inconvé-
nient est d’introduire des variables supplémentaires par phase 3 dans la régle de localisation

)
pour décrire de maniére non linéaire cette accommodation entre phases. Pour les polycristaux
métalliques, [Pilvin, 1990| a proposé 'expression suivante :

0, =X+€:(I-8""):(B-5) (4.30)

Dans cette expression, le tenseur B est défini pour vérifier que la moyenne des contraintes par
phase est égale a la contrainte macroscopique. La loi d’évolution des variables d’accommodation
par phase est similaire a celle proposée par Armstrong et Frederick pour représenter de maniére
phénoménologique pour les matériaux métalliques ’écrouissage de nature cinématique. Cette
expression est donnée par :

B =& -Dgell (4.31)

ol [[F]| est une norme de la vitesse de déformation plastique dans la phase i. Dans cette
équation, un paramétre D est introduit afin que cette régle de changement d’échelle heuristique
puisse vérifier au mieux les conditions d’autocohérence du modéle polycristallin. La détermi-
nation de ce paramétre peut s’effectuer en utilisant des calculs par éléments finis sur un motif
représentatif du schéma autocohérent |Pilvin et al., 1995].

Du modéle de Voigt vers la régle de changement d’échelle en 3

Dans le cas de matériaux hétérogénes présentant un fort contraste de leurs propriétés élas-
tiques, il peut étre intéressant de mettre en ceuvre une approche similaire en conservant les
tenseurs de localisation calculés en élasticité linéaire A;. Afin de préciser la démarche utilisée,
la présentation de la régle de localisation proposée est établie & partir du modeéle de Voigt (dé-
formations uniformes dans le VER) en utilisant des notations spécifiques pour les contraintes
(s ou S) et les déformations (e ou £) associées au formalisme retenu pour les grandes transfor-
mations. Ce formalisme sera présenté ultérieurement au paragraphe 5.3.1.

Pour chaque phase i, on peut écrire :
=C;:(e. —e™) (4.32)

S, €

7) =i =i
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ol gz:" est la partie inélastique de la déformation moyenne dans la phase 7. Dans le modéle de
Voigt, on a e, = E ce qui permet d’écrire les contraintes dans les phases sous la forme :

5,=C:(E~¢") (4.33)

Le tenseur des contraintes macroscopique S devient alors :
S=) fisi=D f€:(E-g),
i i

S = Vehg_Zfzez :gzn’

S=Ve:(E-"e"Y fiCi:eh).
ce qui permet d’écrire finalement :
S=VYe: (E-E™) (4.34)

avec V@), = >, [i€i le tenseur des modules d’élasticité homogénéisé avec 'hypothese de Voigt.
En partant de la relation 4.33 et en écrivant que £ = Ve,jlé + £, la régle de changement
d’échelle peut s’exprimer par :

5, =€ ("€ 'S+ E" —¢)
ce qui nous donne :
s, = VA [S+ Ve (BT -] (4.35)

avec YA, = € VG,:I le tenseur d’ordre 4 de localisation élastique de la phase i dans I’hypothése
de Voigt.

[’extension du modéle de Voigt a la régle de changement d’échelle en 3 [Besson et al., 2001] est
obtenue en remplacant la déformation inélastique locale §Z" par une variable phénoménologique
B ce qui permet d’écrire la régle de localisation sous la forme :

5, =Ai: [S+Di: (B-5)] (4.36)

avec D; un tenseur isotrope d’ordre 4 qui dépend de deux paramétres a; et b; et du tenseur des
modules d’élasticité homogénéisé €, pour rester dans le cadre d’'un comportement isotrope :

Le tenseur § est une variable d’accommodation spécifique a chaque phase et son évolution est

régie par une_zéquation différentielle similaire a celle utilisée pour les polycristaux métalliques :

B =g D (438)

avec D; un paramétre a recaler pour vérifier au mieux les conditions d’autocohérence. Contrai-
rement au cas du polycristal ot les phases ont un comportement faiblement contrasté, on a
introduit pour les composites & matrice polymére un parameétre D; pour chaque phase.

Le tenseur B est calculé a partir des relations de moyennes en contrainte et en déformation :
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(s,) = Z fis, =8 et (g)= Z fie,=E (4.39)

L’expression de B peut alors s’écrire :

B = (Z fiAi:Di>_1_ ( > SAD, 8) (4.40)

Il est & noter que les modéles de Voigt et de Reuss sont deux cas particuliers de cette régle
de changement d’échelle. En effet, lorsque A; = eive,;l et que a; = b; =1, i.e. Dy, = VCh, on
retrouve le modéle de Voigt. Dans le cas ou A; = J et que a; = b; = 0, on obtient le modéle de
Reuss.

Par ailleurs, il est nécessaire de calculer le tenseur des déformations inélastiques macroscopique
qui est fonction des différentes déformations inélastiques dans les phases. En s’appuyant sur la
relation 4.41, il est possible de calculer le tenseur E*™.

S=Cy: (E-E™) et 5 =0C;:(¢e,—¢" (4.41)
On peut montrer dans le cas d’'un comportement élastique linéaire que :
€' =) e A, (4.42)
Le tenseur des déformations inélastiques macroscopique s’écrit :
E"=E-€,":5 (4.43)
ce qui entraine :
E" =Y [filer+€':s)] —€,: 8 (4.44)

(2

En s’appuyant sur ’expression 4.36 et sur ’expression 4.42, é’" peut s’écrire :

)] (4.45)

1

E" =3 flen+ € AD, (B~

De maniére concommittante a cette étude, ce type d’approche a été utilisée pour des composites
a matrice polypropyléne assouplis par des poudrettes d’élastomére recyclé [Ausias et al., 2007].

4.4 Synthése

[’étude bibliographique menée se restreint au cas d’'une distribution isotrope des phases
avec un comportement mécanique isotrope. Elle a permis de présenter quelques modéles
micromécaniques définis en élasticité linéaire et a montré les quelques méthodes d’extension
de ces modéles en non linéaire.

Tout d’abord, dans le cadre de I'élasticité linéaire, le VER et le MHE ont été présentés ainsi

que I'importance des relations entre les longueurs caractéristiques d < [ < L. La démarche
de 'homogénéisation a également été présentée en détaillant les étapes de représentation, de

89



localisation (ou de concentration) et d’homogénéisation. On s’est intéressé ensuite a ’approche
variationnelle et par MMR qui permettent d’encadrer ou d’estimer les propriétés des matériaux
hétérogénes. L’approche autocohérente est un cas particulier de 'approche par MMR qui
est largement détaillée dans ce chapitre afin de définir les outils utilisés dans I'étude. La
démarche se base sur la résolution du probléme de l'inclusion d’Eshelby et il en découle les
relations qui permettent d’estimer les modules homogénéisés obtenus avec les modeéles AC et
ACG. La séparabilité des échelles a également été abordée car elle permet de déterminer le
comportement macroscopique d’un matériau hétérogéne en réalisant successivement des étapes
d’homogénéisation a différentes échelles.

Ensuite, on s’est intéressé a I'extension des modéles micromécaniques en non linéaire qui reste
un domaine de recherches tres actuel. Quelques méthodes sont présentées comme ’approche
périodique avec une cellule constituée de phases avec un comportement non linéaire, les
estimations de Mori-Tanaka en non linéaire ou encore I’approche par modélisation compléte de
la microstructure. L’extension des modéles AC et ACG en non linéaire a été plus développée
dans cette étude bibliographique car ces modéles présentent ’avantage de s’écrire a partir de
formulations simples et explicites permettant de les intégrer dans un code EF qui est un des
objectifs de ce travail. L’objectivité des équations des modéles est assurée en les écrivant dans
le référentiel corotationnel. La démarche permettant d’écrire les équations des modéles en 3
est explicitée dans ce chapitre et s’appuie sur les modéles de Kroner, de Berveiller-Zaoui et des
hypothéses de Voigt.

L’ensemble de ces définitions vont étre a la base de la modélisation du comportement des

élastomeres chargés en élasticité linéaire et dans le domaine des déformations modérées, ce qui
fait 'objet du chapitre 5.

90



Chapitre 5

Modélisation micromécanique des
élastomeéres chargés

5.1 Introduction

L’approche micromécanique appliquée aux élastomeéres chargés se déroule en deux étapes
principales. La premiére étape consiste a se placer en élasticité linéaire et de rechercher le motif
représentatif permettant de décrire au mieux l'effet de renfort induit par le noir de carbone.
Les modules effectifs obtenus avec les modéles autocohérent et autocohérent généralisé sont
comparés aux résultats expérimentaux et les constantes d’élasticité sont ajustées. La seconde
étape est I’extension en non linéaire du modéle qui a été retenu en élasticité.

Dans un premier temps, I'objectif du travail de DEA [Omnés, 2004] a été de proposer une
loi de comportement pour une application industrielle. Cette loi de comportement devait
étre intégrée dans un code EF et devait avoir un nombre limité de paramétres & identifier.
Pour satisfaire cet objectif, le choix a été de simplifier au maximum la représentation de la
microstructure en utilisant un premier motif ACG a 2 phases (ou « 2-+1-phases ») ot la gomme
est entourée de noir de carbone. Cette premiére loi de comportement a donné des résultats
intéressants et a été validée sur une application industrielle dans le domaine des déformations
modérées, présentée dans [Omnés et al., 2005].

Un des objectifs du travail de thése a été d’améliorer le motif & 2 phases en essayant de mieux
déterminer la fraction volumique de renfort qui est constituée de noir de carbone et d’une
quantité de gomme liée qui dépend de la surface spécifique de la charge renforcante. .’extension
au domaine non linéaire a également évolué en modifiant la régle de localisation proposée
dans [Omneés et al., 2005|. Le comportement mécanique de la gomme pure est associé a un
comportement viscoélastique linéaire avec deux branches de Maxwell. La phase renforcante
est associée a une loi de comportement élastoviscoplastique; cette forme générale permet de
prendre en compte les effets visqueux et 'hystérésis. L’identification des paramétres du modéle
est réalisée sur la base expérimentale. Le modéle est également soumis a des sollicitations
dynamiques en variant la fréquence et I’'amplitude.

L’amélioration de la loi de comportement s’est appuyée ensuite sur la mise en place d'un

second motif qui intégre un nombre plus important de phases présentes dans la microstructure
(gomme occluse, gomme liée, noir de carbone, réseau percolant, gomme libre). Ce nouveau
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motif nommé (3p)? fait intervenir la notion de séparabilité des échelles en traitant successi-
vement le probléme au niveau de 'agrégat (0.1 pm) puis au niveau du réseau percolant (100
pm), quand ce dernier existe. Cette deuxiéme loi de comportement a pour objectif d’améliorer
la description du comportement des ¢élastoméres chargés et de mieux prendre en compte la
surface spécifique du noir de carbone pour modéliser I’effet Payne. De plus, ce modéle plus
complexe permet de mieux comprendre 'influence de chaque phase sur le comportement du
composite et ainsi d’améliorer 1’étape de représentation du motif « 2-+1-phases » qui sera
utilisé pour I'application industrielle.

5.2 Modéle « 2+41-phases »

Une représentation simplifiée de la microstructure des élastoméres chargés est envisagée dans
un premier temps en vue de I'implantation dans un code de calcul industriel. Afin de limiter
le nombre de variables, le matériau composite est supposé étre décrit uniquement par deux
phases a savoir la gomme pure pour la phase 1 et la phase renforcante 2. Une amélioration
proposée par rapport au travail de DEA a été de prendre en compte une quantité de gomme
fixée sur les agrégats de noir de carbone pour déterminer la fraction volumique effective de
phase renforcante (2). Un premier choix a été de calculer la quantité de gomme liée a partir
de la relation de [Leblanc, 2002| (cf. paragraphe 3.2.3). cette solution conduit certainement a
une surestimation de la phase renforcante dans le cas ot elle est supposé étre percolante. En
effet, tout le noir de carbone se retrouve dans le réseau percolant. Pour permettre de distinguer
les deux types de noir de carbone N et S, on utilise la relation 3.15, ce qui permet d’obtenir
I’évolution de la fraction volumique de la phase renforcante en fonction de ¢ illustrée sur la
figure 5.1.

Q 0.6
o
<
I
r.g NX
g 045
Q
g
=
Q‘ .
S 03
2 SX
g
g
=
S 015
=)
.2
&3 0 =
0 0.1 0.2 0.3

Fraction volumique de noir de carbone

F1G. 5.1 — Evolution de la fraction volumique de phase renforcante pour NX et SX en fonction
de la fraction volumique de noir de carbone.

On se propose d’étudier deux configurations morphologiques dans le but de sélectionner le
motif qui permettra de prédire au mieux le renforcement en comparant les résultats analytiques
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aux résultats expérimentaux.

La premiére configuration consiste a supposer que l'effet de renfort est un effet hydrody-
namique, autrement dit que le renfort effectif est plongé dans la gomme (figure 5.2). Cette
hypothése est adaptée aux fractions volumiques inférieures au seuil de percolation mécanique.

MHE MHE

(1) Gomme libre —

(2) Renfort effectif | W' -

iiii\\\\\\\\\\\\\\\\ \\\\\\\\\\\\\§§§

Fic. 5.2 — Configuration 1 : Motif représentatif du schéma autocohérent généralisé ACGo;pq
avec le renfort effectif (2) plongé dans la gomme libre (1), 'ensemble plongé dans le MHE.

La seconde configuration étudiée suppose la présence d'un réseau percolant constitué d’agré-
gats. La gomme libre (1) est plongée dans la phase renforgante (2) comme le montre la figure
5.3. Cet arrangement au niveau des phases suppose l'existence d’un réseau percolant deés les
plus faibles fractions volumiques. La fraction volumique de la phase renforcante est également
calculée a partir de la fraction volumique de charge et de la gomme liée.

1044424427407 NMHE? 1777777772 77777.
1IIIII2 777777 ’ 2722722722722 MHE
1777777777777 777777 1777777777777 77. . .
122122212777 77777 Ry
77777777 1777777 Ry
(2) Phase renfor(;ante— A Ry
77777 77777 Yy
77777, /777 Ry
. v777 ’777 Ry
(]_) Gomme libre - I B (/7SI IS SIS I IS IS
/777 7777 Ry
7777 22277 Ry
77777 77777 Ry
77777 727777 Ry
777777 7777777 Ry
1777777277777 77777777 Ry
1777777777777 77777 Ry
LSS SIS SIS LSS ISP
LSS SIS SIS LIPS SIS
LIS SIS SIS LIPS SIS/

Fic. 5.3 — Configuration 2 : Motif représentatif du schéma autocohérent généralisé ACGy;,0
avec la gomme pure (1) incluse dans la phase renforgante (2) plongé dans le MHE.

Chaque configuration est détaillée et comparée aux résultats expérimentaux dans le para-
graphe suivant. Une validation du motif représentatif « 2-+1-phases » par EF est également
abordée dans le cadre de l'élasticité linéaire en vue de l'extension du modéle « 2+41-phases »
en non linéaire. Les paramétres «; et 3; des tenseurs de localisation A; i = 1,2 obtenus par
EF vont étre comparés aux résultats analytiques dans le cas d'un mélange isotrope avec des
inclusions sphériques. Ensuite, on va s’intéresser a 'influence de la non linéarité géométrique,
induite par les déformations modérées, sur le calcul des tenseurs de localisation.

5.2.1 Modules effectifs en élasticité linéaire

Les modules effectifs sont calculés pour chaque modeéle présenté précédemment permettant
I’estimation des propriétés élastiques macroscopiques des matériaux et ainsi de sélectionner le
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motif morphologique donnant la meilleure prédiction du renforcement des mélanges étudiés.

Les modules effectifs des élastoméres chargés sont encadrés ou estimés en s’appuyant sur les
bornes de Voigt et Reuss, les modéles AC et ACG. Les résultats sont confrontés aux modules
d’élasticité £ déterminés a partir des essais en traction uniaxiale sur le cycle stabilisé et aux
modules de compressibilité k£ obtenus a partir des essais cedométriques. Les caractéristiques
élastiques et les fractions volumiques de chaque phase homogéne sont nécessaires pour estimer
les modules effectifs.

Configuration 1 : Effet hydrodynamique

La premiére configuration suppose que le renforcement est purement un effet hydrodynamique
(figure 5.2). Le calcul des modules effectifs est dépendant de l'estimation de la fraction
volumique de renfort effectif proposée. Les modules d"Young F; et de compressibilité k; de la
gomme pure sont déterminés a partir des essais de traction et de compression cedométrique
sur cycle stabilisé et sont reportés dans le tableau 5.1. En revanche, les constantes d’élasticité
de la phase renfor¢ante (2) ne peuvent pas étre obtenues de la méme fagon. En effet, il n’est
pas possible d’obtenir un matériau constitué uniquement de cette phase contrairement a la
gomme pure. Par conséquent, les modules d’Young F5 et de compressibilité ko sont ajustés sur
les résultats expérimentaux.

TAB. 5.1 — Constantes d’élasticité des phases pour le modéle ACGy;,y;

Phase ‘ E (MPa) v k (MPa) ol (MPa)
(1) gomme pure T T T T
(2) Renfort effectif N T T T T
(2) Renfort effectif S T T T T

Les mélanges NX et SX se distinguent uniquement avec la fraction volumique de phase
renforcante, ce qui permet de représenter la réponse des deux types de noirs de carbone sur la
méme courbe (figure 5.4). La figure 5.4(a) montre 1’évolution des modules d’élasticité effectifs
obtenus par les différentes méthodes d’homogénéisation pour NX et SX. La borne de Voigt
et l'estimation du modéle ACGy;,o n’apparaissent pas sur la figure 5.4(a) car les valeurs des
modules d’élasticité des phases sont trop contrastées. Les modéles AC et ACGo;,1 représentent
correctement 1’élasticité des mélanges pour les faibles fractions volumiques. Toutefois, le
modéle AC surestime le module d’Young du matériau composite pour des fractions volumiques
de phase renforcante supérieures a 0.25. D’autre part, le modéle ACGo;,,; sous-estime le module
d’élasticité des élastomeéres chargés lorsque la fraction volumique augmente. L’augmentation
du module d’élasticité E5 ne modifie pas les résultats et une saturation du module effectif
apparait dés que FEs est supérieur a 2800 MPa.

La figure 5.4(b) représente uniquement 1’évolution du module effectif de compressibilité obte-
nue avec le modéle ACGo;,q car les modules effectifs obtenus avec les autres modeéles donnent
des résultats relativement proches a cause du faible contraste entre des modules k; et ko des
phases. Cette particularité a déja été observée dans le paragraphe 4.2.4. Tl est a noter également
que seul le module de compressibilité ko différe selon la nature de la phase renforcante.
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F1G. 5.4 — (a) Comparaison entre les modules d’Young effectifs obtenus par différentes méthodes
d’homogénéisation et l'expérimental pour les matériaux NX et SX; (b) modules effectifs de
compressibilité obtenus avec ACGo;,,1 en fonction de la fraction volumique de phase renforcante
pour les matériaux NX et SX. (expérimental, NX : A et SX : o).

Une possibilité qui permettrait d’améliorer les résultats serait d’augmenter la fraction volu-
mique de la phase renforcante. Cependant, les résultats de ’étude rhéologique du paragraphe
3.2.4 ont mis en évidence l'existence d’un réseau percolant pour les fractions volumiques les
plus élevées ce qui nous améne a I'étude de la seconde configuration.

Configuration 2 : présence d’un réseau percolant

Dans cette seconde approche, ’existence d’un réseau percolant constitué d’agrégats est consi-
déré. La gomme pure (1) est plongée dans la phase renfor¢ante (2) comme lillustre la figure
5.3. Les modules d’élasticité Fy et de compressibilité ko sont ajustés a nouveau pour calculer
les modules effectifs et sont reportés dans le tableau 5.2.

TAB. 5.2 — Constantes d’élasticité des phases pour le modéle ACGy;p0

Phase | E(MPa) v k (MPa) u (MPa)
(1) gomme purc Ff T :
(2) Phase percolante N T T T T
(2) Phase percolante S T T T T

La figure 5.5 montre I’évolution des modules d’Young effectifs obtenus avec les différentes
méthodes d’homogénéisation a partir des modules d’Young indiqués dans le tableau 5.2.
Il apparait que les bornes de Voigt et Reuss encadrent bien les modules d’Young mesurés
expérimentalement mais sont relativement éloignées lorsque la fraction volumique de phase
renforcante augmente. [’estimation des modules d’Young effectifs obtenus avec le modéle
autocohérent généralisé ACGq;,2 offre une meilleure description du renforcement sur I’ensemble
des mélanges et particulierement lorsqu’on se situe au dessus du seuil de percolation. Le
modéle ACGy;,o surestime légérement le module d’Young pour les faibles fractions volumiques
(2) car cette configuration suppose 'existence d’un réseau continu de renfort dés les faibles
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taux de noir de carbone.

La figure 5.6 représente 1’évolution du module de compressibilité effectif obtenu avec le motif
ACGyn2 en fonction de la fraction volumique de la phase (2). Les modules k;, obtenus sont
semblables & ceux obtenus avec le motif ACGy;,; (figure 5.4(b)) car les modules de compres-
sibilité des phases sont peu contrastés. En observant les valeurs des coefficients de Poisson v,
de la phase renforcante calculé & partir de E5 et ko, on peut voir que cette phase est égale-
ment quasi-incompressible car son module d’Young FE5 est nettement moins élevé que dans la
configuration 1.
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fraction volumique de phase renforcante

F1G. 5.5 — Comparaison des modules d"Young effectifs obtenus par différentes méthodes d’ho-
mogénéisation et I'expérimental (NX : A et SX : o).

L’étude en élasticité linéaire a permis de sélectionner le motif morphologique et la méthode
d’homogénéisation donnant la meilleure prédiction de 'effet de renfort induit par le noir de
carbone. Cette premiére étape a permis également de fixer les constantes d’élasticité des deux
phases. De plus, les piéces techniques développées par le partenaire industriel sont majoritaire-
ment réalisées a partir de mélanges dont la fraction volumique de noir de carbone est supérieure
au seuil de percolation. Par conséquent, le modéle retenu pour I'extension non linéaire et pour
le calcul de piéces par éléments finis est le modéle autocohérent généralisé ACGy;,9.

5.2.2 Validation du motif représentatif

Le modéle autocohérent généralise ACGy;,0 a été retenu pour I'extension en non linéaire. En
élasticité non linéaire, la relation (g); = A;X n’est plus exacte car le comportement mécanique
des phases n’est plus linéaire et leur forme géométrique évolue avec la déformation. L’idée
développée dans ce paragraphe est de montrer qu’il est néanmoins envisageable d’utiliser
cette relation établie en élasticité linéaire dans le domaine des déformations modérées car son
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F1G. 5.6 — Modules effectifs de compressibilité obtenus avec ACGog;,1 en fonction de la fraction
volumique de phase renfor¢ante (NX : A et SX : o).

utilisation simplifie beaucoup la formulation du modéle.

Dans un premier temps, l'objectif est de calculer par éléments finis les paramétres a; et [3;
des tenseurs de localisation A; et de valider les outils numériques en élasticité linéaire en
comparant les résultats aux solutions analytiques. Ensuite, en supposant que les phases sont
élastiques isotropes, on s’intéresse a l'influence des déformations modérées, qui correspond au
cadre de I’étude, sur le motif entrainant des champs hétérogénes au sein des inclusions et des
non-linéarités géométriques |Forest, 2006]. Les résultats obtenus par calculs EF prenant en
compte I'évolution de la géométrie des phases sont comparés aux calculs EF qui supposent la
linéarité géométrique pour avoir une solution analytique. L’erreur commise sur les tenseurs de
localisation peut étre ainsi estimée.

Validation des outils numériques

Dans le cas d’'un mélange biphasé isotrope avec les phases représentées par des sphéres
concentriques, les tenseurs de localisation A; peuvent étre calculés analytiquement ainsi que
les modules effectifs avec 'approche de |Christensen et Lo, 1979|. Dans le cas ou le nombre de
phases est supérieur a 2, [Hervé et Zaoui, 1993| proposent une généralisation pour le calcul des
tenseurs A; et des modules effectifs (annexe B).
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Hypothése des Petites Perturbations

Les tenseurs A; pouvant s’écrire comme la contribution additive d’un terme hydrostatique «;
et d’un terme déviatoire (3; (éq. 4.12), deux chargements sont envisagés. Ces deux chargements,
I’'un purement hydrostatique et l'autre purement déviatoire vont permettre de déterminer les
paramétres «; et ;. Dans le cas d’un chargement purement hydrostatique :

(cMi=ax" on XY =3kE" (5.1)

avec éH = €l le tenseur des déformations hydrostatique et ¢ la déformation imposée. Dans le
cas d'un chargement déviatoire, on écrit :

(@”)i=px" et X7 =2uE" (5.2)

avec le tenseur des déformations EP :

~1/2 0 0
EP =¢ 0 —1/2 0 (5.3)
0 0 1

r,0,z
Les calculs EF sont réalisés sur une cellule constituée de deux sphéres concentriques repré-
sentant les phases plongées dans un cylindre avec les caractéristiques du MHE. Les rayons
des sphéres sont calculées en fonction de la fraction volumique des phases. Le probléme est
paramétré par la fraction volumique f; et dans la pratique, le rayon externe ry est fixé a 1
mm. Les dimensions du MHE doivent étre grandes devant celles des phases [Forest, 2006] pour
s’assurer d’avoir des champs de contraintes et de déformations homogénes loin de I'inclusion.
Un facteur 5 est retenu ce qui donne r,,;./ro = 5 illustré sur la figure 5.7(a). L’étude éléments
finis menée sur le motif représentatif peut étre simplifiée car il existe une symeétrie suivant
AB permettant ainsi d’étudier une demie cellule axisymétrique. Les éléments finis utilisés
dans Abaqus sont des éléments axisymétriques mixtes a interpolation quadratique gérant la
quasi-incompressibilité du matériau (CAX8H). Les conditions limites homogénes au coutour

sont imposés sur les bords BC et CD du MHE et une condition de symétrie est imposée sur le
bord AB.

Les moyennes spatiales du tenseur des contraintes (g); dans chaque phase i sont calculées de
la maniére suivante. Les composantes du tenseur des contraintes ¢, ,, 07, ., 0§y, sont récupérées

aux points d’'intégration de l'élément e de la phase 7 ainsi que le volume v§ de I'élément e
considéré. La moyenne spatiale de la composante (o,.); est obtenue par :

0%, Vs
(022)i = % avec VI = va i=1,2 (5.4)

e

De plus, la trace du tenseur des contraintes qui, s’écrit dans le repére cylindrique :

tra (0.) = 0%, + 07, + 05y (5.5)

est un invariant ce qui permet, dans le cas d’un probléme axisymétrique, de calculer la moyenne
spatiale la composante (0,,); :

i=1,2 (5.6)



ou (tra (g )); est la moyenne spatiale de tra (g);. L'influence du maillage a été étudiée et
il s’avére que le maillage proposé sur la figure 5.7(b) donne des résultats satisfaisants (annexe B).
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Fic. 5.7 — (a) Cellule composée de deux sphéres concentriques dans un cylindre dans le cas
d’un probléme axisymétrique; (b) maillage éléments finis axisymétrique de la cellule avec des
éléments a interpolation quadratique.

La cellule est composée de gomme pure pour la phase 1 et de phase renforcante pour la
phase 2 ce qui correspond au motif ACGy;,2. Deux fractions volumiques sont retenues car les
tenseurs de localisation A; dépendent des constantes d’élasticité des phases mais aussi de leur
fraction volumique. Les constantes d’élasticité utilisées pour la validation en HPP correspondent
aux valeurs indiquées dans le tableau 5.2 avec un noir de carbone de type N. Les constantes
d’élasticité homogénéisées du MHE sont calculées analytiquement avec f, = 11.6%v et 34.1%v
et sont reportés dans le tableau 5.3.

TAB. 5.3 — Constantes d’élasticité du MHE
fr | kn MPa) g, (MPa) Ej (MPa) Uh
11.6%v 3397.1 0.93 2.79 0.49986
34.1%v 3669.4 1.84 5.51 0.49975

Le chargement purement hydrostatique est imposé en appliquant une déformation nominale
de € = 0.01 sur les bords BC et CD de la cellule. Afin d'imposer des conditions homogénes au
contour sur le motif EF, on utilise une procédure permettant de relier le déplacement de chaque
nceud des bords BC et CD a la déformation . Le tenseur des contraintes ;H obtenu avec ces
conditions limites peut s’écrire o = Al avec A—101.9 MPa pour f, = 11.6%v et A=110.1 MPa
pour f, = 34.1%v. Les isovaleurs de la pression hydrostatique pour une fraction volumique de
renfort 34.1%v sont illustrées sur la figure 5.8. Il apparait que les champs de contraintes sont
homogénes lors de cette sollicitation.
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F1G. 5.8 — Isovaleurs de la pression hydrostatique (MPa) avec un chargement hydrostatique
pour f, = 34.1%v.

Les parameétres «; sont calculés analytiquement et par éléments finis et les résultats sont
reportés dans le tableau 5.4. Les paramétres a; obtenus par éléments finis sont trés proches de
ceux obtenus analytiquement. En effet, la sollicitation hydrostatique assure que les inclusions
restent parfaitement sphériques et que la pression hydrostatique est homogéne dans les phases.

TAB. 5.4 — Comparaison des paramétres a; entre le modéle analytique et les calculs EF

Paramétres | Analytique EF

a1 (11.6%v) | 0.9998946 | 0.9998869
as(11.6%v) | 1.0007996 | 1.0007995
a1(34.1%v) | 0.9996912 | 0.9996882
a2(34.1%v) | 1.00059602 | 1.0005966

Les modules de compressibilité k; et ks sont faiblement contrastés ce qui entraine des valeurs
des «; proches de 1.0 quel que soit la phase et la fraction volumique.

Pour déterminer les paramétres 3;, un chargement déviatoire est imposé. On utilise & nouveau
une procédure pour imposer le chargement déviatoire £ avec e = 0.01 sur les nceuds des bords
et ainsi assurer des conditions homogénes au coutour. Les inclusions deviennent légérement
ellipsoidales et les champs de contraintes et de déformations sont hétérogénes dans les phases
avec ce type de chargement (figure 5.9).

Le tenseur des contraintes macroscopique 2 est calculé pour deux fractions volumiques a

partir de la relation 5.2. Les valeurs obtenues par les calculs EF sont & nouveau comparées aux
résultats analytiques et reportées dans le tableau 5.5. Les résultats montrent que les parameétres
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F1G. 5.9 — Isovaleurs de o,, (MPa) pour un chargement déviatoire pour f, = 34.1%v.
(; sont correctement calculés en HPP, ce qui valide les outils numériques en élasticité linéaire.

TaB. 5.5 — Comparaison des paramétres (; entre le modéle analytique et les calculs EF

Paramétres | Analytique EF

£1(11.6%v) | 0.5962706 | 0.5962401
B2(11.6%v) | 4.0621745 | 4.0619518
£1(34.1%v) | 0.3452154 | 0.3451884
B )

34.1%v) | 2.2637155 | 2.2635665

Non linéarité géométrique

Le cadre de ’étude est le domaine des déformations macroscopiques modérées |¢| < 0.4.
Cependant, lorsque de telles déformations sont appliquées sur le motif représentatif, des
modifications géométriques apparaissent au niveau des phases car les sphéres deviennent des
ellipsoides. L’objectif est d’apprécier I’erreur commise sur le calcul des tenseurs de localisation
lorsque les hypothéses permettant de relier la moyenne des contraintes dans les phases au
champ de contraintes macroscopique ne sont plus satisfaites.

Afin d’évaluer I'erreur sur les tenseurs A;, deux calculs EF sont réalisés avec le motif représen-
tatif (figure 5.7(a)) avec deux fractions volumiques de noir de carbone de type N intermédiaires
¢ = 10%v et 20%v, soit les fractions de phase renforcantes f, = 17.7%v et 38.4%v. Le premier
calcul EF suppose la linéarité géométrique permettant d’avoir la solution analytique. En re-
vanche, dans le second calcul EF, la non linéarité géométrique est considérée pour prendre en
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compte 'influence des déformations modérées. Le comportement mécanique de chaque phase est
supposé élastique isotrope et leurs constantes d’élasticité homogénéisées sont indiquées dans le
tableau 5.2. Les constantes d’élasticité correspondantes aux fractions volumiques retenues sont
reportées dans le tableau 5.6. La comparaison est réalisée entre les composantes o,,, et o,,, du
tenseur des contraintes dans les phases lors d’un essai de traction uniaxiale. Un déplacement
U =1 mm est imposé sur le bord CD suivant 2, soit une déformation nominale macroscopique
.. = 0.2. Le bord BC est libre et la condition de symétrie est imposée sur le bord AB. Aprés
I’analyse des résultats EF, il s’avére que les nceuds sur le bord BC subissent tous le méme
déplacement dans la direction 7 lors de l’essai de traction ce qui assure des conditions limites
homogénes au contour.

TAB. 5.6 — Constantes d’élasticité du MHE
fr | kv MPa) g, (MPa) Ej, (MPa) Uh
17.7%v 3466.6 1.14 3.43 0.49983
38.4%v 3726.4 2.05 6.16 0.49975

Les composantes o0, et 0,,, du tenseur des contraintes moyennes dans les phases sont tracées
en fonction de e, pour f, = 17.7%v sur la figure 5.10 et pour f, = 38.4%v sur la figure 5.12.
Un écart apparait entre les contraintes calculées avec la non-linéarité géométrique et la solution
analytique lorsque la déformation augmente. Dans le cas ou f, = 17.7%v, les composantes o,
et 0., de la phase renforcante sont un peu surestimées par rapport aux résultats analytiques.
En revanche dans la gomme pure, o,,, et 0, sont sous-estimées. Sur la figure 5.12, les écarts
obtenus entre les calculs EF et les solutions analytiques sont faibles pour la phase renforcante
mais plus élevées en valeur relative pour la gomme pure.

Les isovaleurs de la composante o,, sont comparées pour les deux calculs EF et les deux
fractions volumiques f,. Le motif représentatif avec f, = 17.7%v est illustré sur les figures
5.11(a) en linéaire et (b) en non linéaire géométrique, et avec f, = 38.4%v sur les figures 5.13(a)
et (b). Les contraintes o,, sont homogénes dans le MHE loin des inclusions et différent peu
selon le cas (a) et (b). En revanche, au niveau des inclusions devenues ellipsoidales aprés défor-
mation, les résultats différent dans les phases mais aussi a proximité des inclusions dans le MHE.

Les déformations entrainent des modifications géométriques qui ont une influence sur
les tenseurs de localisation A; définis dans le cadre HPP. Toutefois, les résultats ob-
tenus montrent des écarts acceptables dans le domaine des déformations modérées et qu’il
est possible de conserver des tenseurs A; isotropes et constants pour I’extension en non linéaire.

L’analyse menée en élasticité sur le motif représentatif du modéle ACGy;,2 a validé les outils
numériques et celle réalisée en non linéaire géométrique a montré que ’extension au domaine
des déformations modérées est envisageable méme si les hypothéses ne sont plus rigoureusement
satisfaites.
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Fi1G. 5.10 - Contraintes de Cauchy o,,, et 0,,, dans les phases en fonction de la déformation
nominale pour f, = 17.7%v.

F1G. 5.11 — Isovaleurs de la composante ., (MPa) en linéaire (a) et en non linéaire géométrique
(b) pour une déformation nominale macroscopique €., = 0.2 avec f, = 17.7%v.
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FiG. 5.12 — Contraintes de Cauchy o,,, et o,,, dans les phases en fonction la déformation
nominale pour f, = 38.4%v .
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F1G. 5.13 — Isovaleurs de la composante ., (MPa) en linéaire (a) et en non linéaire géométrique
(b) pour une déformation nominale macroscopique €., = 0.2 avec f, = 38.4%v.

104



5.3 Extension non linéaire du modéle autocohérent
généralisé

Le chapitre précédent a abordé le traitement en élasticité des incompatibilités de déformation
entre les différentes phases en HPP et dans le domaine des déformations modérées. Le modéle
autocohérent généralisé ACGy;,2 associé a la morphologie gomme incluse dans la phase renfor-
cante a été retenu. Lors du passage aux grandes transformations, il est nécessaire de considérer
le comportement non linéaire des différentes phases mais aussi d’utiliser une régle de transition
d’échelle spécifique qui prenne en compte I’'accommodation non linéaire des hétérogénéités des
contraintes entre les phases. Cette régle de changement d’échelle a été développée a ’origine en
élastoplasticité pour des matériaux métalliques [Feaugas et al., 1997, Forest et Pilvin, 1999] et
a I’élasticité homogene. Cette régle a été modifiée dans de récents travaux sur des composites
a matrice polymére [Ausias et al., 2007|. Les lois de comportement de chacune des phases sont
présentées dans la suite ainsi que la modélisation dans le domaine des grandes transformations.

5.3.1 Formulation mécanique en grandes transformations

L’extension des modéles au domaine des grandes transformations nécessite l'utilisation
d’un repére objectif. Le référentiel corotationnel peut eétre utilisé car [Ladevéze, 1980,
Forest et Pilvin, 1999] ont montré que ce référentiel assure 1'objectivité des lois de compor-
tement. Le référentiel corotationnel est défini en chaque point matériel et & chaque instant par
la rotation @Q° de I'espace courant vers le référentiel corotationnel. L’évolution de la rotation

est décrite par la relation 5.7.

W=0Q. ¢ (5.7)

avec W le tenseur taux de rotation, soit la partie antisymétrique du tenseur gradient des
vitesses L et tgc la transposée de Q°.

Une décomposition additive g = ge + gm du tenseur de vitesse de déformation D =L — W
dans le référentiel corotationnel est choisie, avec :
E=Q".D.'Q" (5.8)

Les lois de comportement sont écrites en utilisant le tenseur des contraintes de Cauchy o
transporté dans le référentiel corotationnel noté S et défini par :

S = (detF).Q°.0.'Q" (5.9)

avec I le tenseur gradient de transformation. L’utilisation du repére corotationnel permet

ainsi de décrire les équations constitutives de maniére objectives et permet de suivre la rotation
de chaque point matériel en introduisant une variable supplémentaire 1.

5.3.2 La gomme pure
Comportement mécanique

L’analyse des résultats des essais quasi-statiques et en relaxation (figure 5.15(a) et (b)) montre
que la gomme pure a un comportement viscoélastique linéaire dans la gamme des déformations
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modérées soit |¢|] < 0.4. Le modéle viscoélastique est construit a partir de deux éléments
de Maxwell, caractérisés par les modules de cisaillement G; et les temps de relaxation ;.
Ces éléments sont mis en paralléle avec une branche élastique caractérisée par le module de
cisaillement GGy et le module de compressibilité k; comme illustré sur la figure 5.14. Comme les
essais cedométriques I'ont montré, le comportement hydrostatique est purement élastique.

=2 =1 1

F1G. 5.14 — Modéle rhéologique viscoélastique avec une branche élastique et deux cellules de
Maxwell décrivant le comportement de la gomme pure.

Dans le référentiel suiveur, la contrainte dans la gomme s’exprime par :
) ‘ H d
5, =Ci(g —¢g")=s1+5 (5.10)

avec C; le tenseur des modules d’élasticité de la gomme pure. Le tenseur des contraintes se
décompose en une partie hydrostatique (éq. 5.11) et déviatoire (éq. 5.12)

st = kitra(e, ) (5.11)
> G
d_ d j=1 i
5, = 2m (% B 111 gj) (5.12)
avec g‘f la partie déviatoire de e, 1 = G1 + 23:1 G et a (j = 1,2) les tenseurs des

déformations inélastiques des éléments de Maxwell, Les lois d’évolution de ces variables sont
données par la relation 5.13.

el —a
a =—=2 avec j=1,2 (5.13)

Le comportement de la gomme pure est caractérisé par 6 parameétres matériau qui sont
! !

GlaklaGlaTlaGQaTZ-

Identification des paramétres matériau

L’identification des paramétres matériau est réalisée avec le logiciel d’identification SiDolo
[Cailletaud et Pilvin, 1994| qui utilise une méthode basée sur les gradients pour minimiser
I’écart entre les résultats expérimentaux et les résultats simulés. La procédure d’identification
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comporte deux points :

— une analyse expérimentale du comportement mécanique du matériau permettant d’établir
les données expérimentales (Z*, Z%) avec Z* les variables d’entrées et Z! les variables de
sorties,

— des paramétres du modéle notés A.

La résolution du probléme d’identification consiste en la minimisation d’une fonction cott
L(A) qui mesure au sens des moindres carrés, 1’écart entre les résultats expérimentaux et les
résultats simulés :

L(A)=> L, (A) (5.14)
Ln(A) = ML Z (ZO(A, ti) = Zy(A, 1) Dn(Zo(A, ti) — Z5 (A, ti))) (5.15)

ou N est le nombre d’essais dans la base expérimentale, M,, est le nombre de points de 1’essai
n, t; 'instant ou I’écart est calculé entre les données expérimentales et simulées pour 1’essai n
et D,, correspond a la matrice de pondération pour I'essai n.

Les paramétres matériau de la gomme pure sont identifiés sur les essais quasi-statiques en
traction-compression uniaxiale et cisaillement simple alterné, ainsi que sur la relaxation en
compression durant quatre heures. Les figures 5.15(a) et (b) montrent la comparaison entre
les résultats expérimentaux et simulés aprés l'identification des parameétres donnés dans le
tableau 5.7. Le modéle semble décrire correctement le comportement de la gomme pure en
quasi-statique.
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F1G. 5.15 — (a) Contrainte de Cauchy en fonction de la déformation logarithmique de la gomme
pure en traction, compression et cisaillement simple alterné; (b) contrainte de Cauchy en fonc-
tion du temps lors de la relaxation.

Il est a noter que la description de la relaxation peut étre améliorée en prenant 3 éléments de
Maxwell (cf. figure 5.34) mais pour limiter le nombre de paramétres deux éléments de Maxwell
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sont utilisés.

TAB. 5.7 — Paramétres matériau pour la loi de comportement viscoélastique de la gomme pure.
ki, G1, G et G5 sont donnés en MPa et les temps de relaxation 7, et 75 en s.

k‘l Gl G/l G/Q 1 T2
Tt F 7 f 1

Les modules d’élasticité (p1,k1) obtenus sont compatibles avec ceux obtenus dans le
tableau 5.1.

5.3.3 Comportement mécanique de la phase renforgante

Contrairement a la gomme pure, le comportement mécanique de la phase renforcante est im-
possible a caractériser expérimentalement. En effet, cette phase n’existe pas seule mais les essais
mécaniques ont pu mettre en évidence 'effet de renforcement, 'augmentation de 1'hystérésis et
de la déformation rémanente. Par conséquent, une loi élastoviscoplastique a été retenue pour
cette phase ce qui permet de garder une forme générale qui rendra compte des effets engendrés
par les charges. L’identification des coefficients de cette loi élastoviscoplastique sera possible
dans la mesure ou le comportement de la gomme pure est connu. La partie élastique de la
déformation est décrite par la loi isotrope de Hooke :

5,=Cyi(e, —¢)) (5.16)

avec Gy le tenseur d’élasticité de la phase renforcante. La partie viscoplastique du taux de
déformation g;" suit une loi d’évolution dérivant d’un potentiel viscoplastique basé sur une loi
puissance et sur le second invariant de la contrainte effective Jo(s — X) :

.in JZ naJZ

ou X est une contrainte interne induite par les hétérogénéités présentes dans la phase renfor-
cante. Cette contrainte interne correspond & un écrouissage cinématique non linéaire qui suit
une loi d’évolution décrite par la relation 5.18. La courbe contrainte-déformation obtenue avec
ce modele est illustrée sur la figure 5.16 et les paramétres données dans le tableau 5.8. La figure
5.16 montre que la vitesse de déformation a une influence sur le comportement mécanique de
la phase renforcante. La sensibilité a la vitesse de déformation du modéle est controlée par les
paramétres n et K. De plus, I’hystérésis est controlé par les valeurs des paramétres C' et I

i - joir-rx(3) (519

Ainsi, ce modéle simple permet de décrire avec 6 paramétres matériau qui sont
Es, ke, C. T, K,n, le comportement de la phase renforcante.
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F1G. 5.16 — Loi de comportement élastoviscoplastique pour la phase renforcante.

5.3.4 Modélisation micromécanique des élastoméres chargés

Au travers de I’étude bibliographique, on a pu voir que I’extension en non linéaire des modéles
ACG peut s’appuyer sur des régles de localisation particuliéres avec des variables d’accommo-
dation. La relation 4.36 est rappelée |Ausias et al., 2007] :

s =A;: [§+ D, : (é—g)} avec  D; = (; ;K + b;9)Cp,

On fait I’hypothése que 'accommodation non linéaire entre les phases est déviatoire ce qui
permet d’écrire la régle de concentration sous une nouvelle forme. On sait que :

C;, = 3k, K + 2/~Lh3

ce qui donne :

s, =A;: [é + (0:d) (3kn I + 21,3) = (B — gz)],

et finalement la régle de concentration s’écrit dans ce cas :

s, =Ai: [S+2mbid: (B- )], (5.19)

ot les (3; sont des scalaires a recaler. La loi d’évolution de § s’écrit toujours sous la forme :
=i

B =e" Dl
- 1

et le terme B s’obtient par :
~1
B = (Z fiQMhbiAia) : (Z fi2unbi A QZ) (5.20)
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En s’appuyant sur la relation 5.19 et les lois de comportement de chaque phase, les tenseurs de
vitesse de déformation é, dans les phases sont calculés et le tenseur des vitesses de déformation

macroscopique g est obtenu par la relation 5.21.

- Zfi% (5.21)

En résumé, la loi de comportement de la gomme pure dépend de 6 paramétres ainsi que la
loi de comportement de la phase renforcante, soit 12 au total. Parmi ces coefficients, 4 sont
déterminés par ’analyse en élasticité linéaire. La régle de concentration introduit les parameétres
b; et D; ce qui correspond a 4 paramétres dans le cas du modéle ACGy;,0. Ces paramétres de la
régle de changement d’échelles permettent d’assurer au mieux les conditions d’autocohérence
dans le domaine non linéaire [Pilvin et al., 1995|. L’identification de ces paramétres spécifiques
nécessite l'introduction de calculs par éléments finis dans la base de données expérimentales
comme expliqué dans le paragraphe suivant.

5.3.5 Conditions d’autocohérence

Les modéles autocohérents sont fondés sur I'hypothése que le comportement mécanique du
motif représentatif composé des différentes phases plongées dans le MHE est équivalent au
comportement mécanique de ce méme MHE. Cette relation est naturellement satisfaite dans le
domaine linéaire mais doit étre vérifiée et éventuellement imposée en recalant des parameétres
lors de I'extension au domaine non linéaire comme le montrent les travaux de Forest et Pilvin
[Forest et Pilvin, 1995, Pilvin et al., 1995|.

La vérification des conditions d’autocohérence (CAC) est possible en utilisant des calculs
par éléments finis. Le motif représentatif composé de sphéres imbriquées précédemment
défini (paragraphe 5.2.2) est utilisé pour ces calculs. Le modéle micromécanique est intro-
duit dans le code de calcul Abaqus par l'intermédiaire d’une procédure User MATerial (UMAT).

Deux motifs représentatifs avec deux fractions volumiques différentes sont retenus afin d’iden-
tifier les parameétres b; et D,. Les fractions volumiques retenues pour les calculs éléments finis
sont 17.7%v et 38.4%v ce qui correspond respectivement aux fractions volumiques de noir de
carbone ¢ = 10%v et 20%v. Les moyennes spatiales des tenseurs des contraintes et des défor-
mations dans chacune des phases, (g); et (g);, sont obtenues a partir du calcul éléments finis
et comparées avec les résultats du modéle biphasé, o, et g, obtenus pour les mémes charge-
ments macroscopiques. Les conditions d’ autocohérence sont verifiés si les équations 5.22 sont
satisfaites.

IS

i (5.22)

1

Vi VE(®),i = 1,2 { o) =
s B
Pour imposer les conditions d’autocohérence [Pilvin et al., 1995], il est nécessaire d’introduire
une nouvelle fonction cott Loac(A) définie par la relation 5.23 qui nécessite 'introduction de
calculs éléments finis dans la procédure d’identification décrite sur le schéma 5.17.

|10
I 19

Loac(A) = 3 La(A) + D _{l@)i - gl + ()i — g} (5.23)

110



e PArametres A

SiDoLo
Essais exp.

CHodoe) < EF

Modele ACG

Comparaison modele / exp.

Comparaison modele / EF pour CAC

- Minimisation des fonctions co(its <

F1G. 5.17 — Schématisation de la boucle d’identification des paramétres du modéle microméca-
nique.

ou | ...| représente une norme adimensionnelle. Le terme supplémentaire introduit par rapport
a l'équation 5.14 a pour role de résoudre les équations 5.22 en minimisant les écarts entre les
résultats EF et ceux du modéle biphasé, et ainsi d’essayer de respecter au mieux les CAC.

5.3.6 Identification du modéle pour les élastoméres chargés
Identification sur les matériaux NX

Les paramétres du modéle « 2+ 1-phases » sont identifiés sur les mélanges chargés de 30 et 45
pce en traction et compression uniaxiales, et cisaillement alterné, sur le cycle charge-décharge
stabilisé. Cependant, I’histoire du chargement est pris en compte en simulant I’ensemble des
cycles. La base de données expérimentales est constituée uniquement des essais quasi-statiques
réalisés sur les matériaux NX dans un premier temps. Le poids des essais en traction uniaxiale
dans la fonction coiit est plus faible car le modéle a des difficultés & décrire ces essais. En
effet, les modules initiaux et les hystérésis sont différents en traction et en compression ce qui
rend difficile I'identification. Les paramétres de la gomme pure sont fixés (tableau 5.7) et les 4
paramétres identifiés pour la phase renforcante sont reportés dans le tableau 5.8.

TAB. 5.8 — Paramétres de la loi de comportement décrivant la phase renforcante avec NX. K
est donné en MPa.s'/" et C' en MPa

n K C T
[

L’évolution de la contrainte est tracée en fonction de la déformation en compression uniaxiale
sur le cycle stabilisé sur la figure 5.18 et en traction uniaxiale sur la figure 5.20. Pour le cisaille-
ment, la contrainte est reportée en fonction de ~ sur la figure 5.19. Le modéle micromécanique
proposé permet de décrire correctement les résultats expérimentaux en compression uniaxiale
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et en cisaillement simple. Sauf en traction, le niveau de contrainte est légérement sur-estimé
pour les mélanges N15 et N30. La surestimation de la contrainte pour N15 s’explique par le
choix du motif représentatif retenu ACGq;,2 qui suppose la présence d’une phase renforcante
dés les plus faibles fractions volumiques.

Contrainte de Cauchy (MPa)

-0.4 -0.3 -0.2 -0.1 0

Deformation logarithmique

F1c. 5.18 — Comparaison modéle vs. expériences en compression uniaxiale sur le cycle stabilisé
avec les matériaux NX.

Dans le cas de la traction, il apparait que le modéle a des difficultés a décrire le comportement
des élastomeéres chargés. Le niveau de contrainte est sous-estimé pour ’ensemble des mélanges
NX dés € = 0.1. Un durcissement non linéaire de la réponse en traction des élastomeéres
chargés apparait au-dela de ¢ = 0.3 pour 30 et 45 pce et correspond, sans doute, a une
extension maximale de certaines chaines macromoléculaires de I'élastomére et dans le cas du
caoutchouc naturel au phénomeéne de cristallisation sous contrainte. La cristallisation n’étant
pas modélisée, ce qui peut expliquer la sous-estimation du niveau de contrainte en traction.

Pour mieux comprendre le phénoméne de cristallisation du caoutchouc naturel pour des
déformations modérées, le comportement d’une cellule composite a été étudiée par homogé-
néisation périodique d’aprés les travaux de [Tomita et al., 2004|. Cette étude détaillée dans
I’annexe C, a permis d’observer ’hétérogénéité des déformations dans le matériau. De fortes
déformations ont été mises en évidence localement ¢,, = 1.2 & proximité de charges pour
une déformation moyenne ., = 0.55. La cristallisation du caoutchouc naturel pourrait donc
apparaitre localement pour les niveaux de déformations étudiés et conduire a un durcissement.

D’autre part, il est possible d’analyser les conditions d’autocohérence en comparant les
contraintes et les déformations dans les phases obtenues par le modéle « 2+1-phases » et
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F1G. 5.19 — Comparaison modéle vs. expériences en cisaillement simple alterné sur le cycle
stabilisé avec les matériaux NX.
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F1G. 5.20 — Comparaison modéle vs. expériences en traction uniaxiale sur le cycle stabilisé avec
les matériaux NX.
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par les calculs EF. Les contraintes axiales s..; et radiales s,,; dans la phase 7 sont tracées
en fonction des déformations e,,; pour f, = 17.7%v et pour f, = 38.4%v, respectivement sur
les figures 5.21 et 5.22. Dans la gomme pure, I'égalité au niveau des contraintes (s); = s,
est bien vérifice mais pour les déformations, (e); est légérement différent de € quel que
soit la fraction volumique. En revanche, pour la phase renforcante, I'égalité () = e, est
respectée mais la moyenne du tenseur des contraintes (s), est différente de s, obtenu par le
modeéle, et en particulier sur la composante s,,5. Les difficultés observées pour vérifier les
conditions d’autocohérence peuvent étre dues a I’hétérogénéité des champs de contraintes et de

déformations dans les phases ou la forme trop simplifiée de la régle de changement d’échelle.

Les valeurs des paramétres d’accommodation obtenues par la procédure d’identification sont
reportés dans le tableau 5.9.

TAB. 5.9 — Paramétres d’accommodation pour la régle de transition d’échelle pour NX
bl D1 bg D2
| N |

F EF +
++++ model
= 1.2 e .
[a¥ F Phase renforcante (Szz)
> +
< 0.8 -~~~~~~~'++++~ .
g +++
O ++ ‘." ‘ :
9 04 e : Gomme pure (Srr)
) : o ‘ 3
= -
£ ;
= ¥
> 0 SEASE S s e T—
S Gomme pure (Szz)
“j Phase renforcante (Srr)
-0.4 ' '

0 0.1 0.2

Deformation logarithimique e_zz

F1G. 5.21 — Comparaison des contraintes axiale et radiale en fonction de la déformation dans
les phases pour f. = 17.7%v.
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F1G. 5.22 — Comparaison des contraintes axiale et radiale en fonction de la déformation dans
les phases pour f. = 38.4%v.

Identification sur les matériaux SX

Le modeéle proposé prend en compte la nature de la charge a partir de la relation linéaire 3.15
qui intégre la surface spécifique S, de la charge. Afin d’apprécier les capacités du modéle a
décrire le comportement des matériaux SX, le modéle est comparé aux résultats expérimentaux
en utilisant les coefficients identifiés sur les matériaux NX, indiqués dans le tableau 5.8 et en
modifiant uniquement la surface spécifique du noir de carbone.

Les résultats obtenus en compression uniaxiale et en cisaillement simple sont illustrés sur
les figures 5.23 et 5.24. Le modéle décrit correctement les résultats expérimentaux pour S15
et S30. En revanche, le modéle sous-estime le niveau de contrainte pour le mélange S45. La
relation linéaire 3.15 utilisée n’est sans doute pas adaptée pour la description du comportement
quasi-statique des élastomeéres chargés. Les paramétres de la phase renforcante semblent étre
dépendants de la surface spécifique de la charge ce qui nécessite une nouvelle identification du
comportement de cette phase lorsque la surface spécifique du noir de carbone est modifiée.

Une nouvelle identification est donc réalisée sur la base de données expérimentales des
mélanges SX pour vérifier que le modéle micromécanique peut décrire le comportement de
ces matériaux. La principale différence entre les matériaux NX et SX se situe au niveau de
I’hystérésis qui est controlé dans le modéle par les coefficients C' et I'. Par conséquent, les
valeurs de n et K sont fixées dans un premier temps pour limiter le nombre de paramétres a
ré-identifier. Les valeurs deviennent C' = 7 MPa et I' = . Seule la valeur du paramétre I' =
est trés différente de celle obtenue pour les matériaux NX. Il pourrait étre intéressant de rendre
le parameétre I'(s) dépendant de la surface spécifique avec s = SV /S350, Les figures 5.25 et
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F1G. 5.23 — Modéle vs. expériences en compression uniaxiale sur les matériaux SX avec les
coefficients du tableau 5.8.
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F1G. 5.24 — Modéle vs. expérience en cisaillement simple sur les matériaux SX avec les coeffi-
cients du tableau 5.8.
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5.26 illustrent les nouveaux résultats obtenus. Les courbes montrent que le modéle donne une
meilleure description du comportement des matériaux SX.
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Deformation logarithmique

F1G. 5.25 — Comparaison modéle vs. expériences en compression uniaxiale sur le cycle stabilisé
avec les matériaux SX avec C =1 MPa et [' = {.

Les paramétres d’accommodation doivent étre également recalés (tableau 5.10) car leurs va-
leurs dépendent des propriétés des phases. Pour le motif représentatif avec f, = 25.9%v, soit
¢ = 20%v dans le cas des mélanges SX, les contraintes sont tracées en fonction des déformations
dans les phases sur la figure 5.27. Les conditions d’autocohérence sont correctement vérifiées
dans la gomme pure mais des difficultés sont toujours observées au niveau de la phase renfor-
cante (figure 5.27). On peut remarquer que les valeurs des paramétres d’accommodation b; et
D; indiquées dans le tableau 5.10 ont évolué notablement par rapport a celles indiquées dans
le tableau 5.9.

TAB. 5.10 — Paramétres d’accommodation pour la régle de transition d’échelle pour SX
bl D1 b2 D2
[ N |
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FiG. 5.26 — Modéle vs. expériences en cisaillement simple sur les matériaux SX avec C' =
MPa et I' = {.
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F1G. 5.27 — Comparaisons des contraintes axiale et radiale en fonction de la déformation dans
les phases pour f, = 25.9%v avec SX.
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5.3.7 Simulation des essais dynamiques

Le comportement mécanique des élastoméres chargés est sensible & la fréquence ainsi qu’a
I'amplitude de sollicitation (paragraphe 3.3.6). Il semble intéressant d’étudier les capacités
du modeéle identifié sur les essais quasi-statiques a décrire 'effet Payne et la rigidification
dynamique.

Dans un premier temps, on s’intéresse a l'effet Payne. Le protocole expérimental décrit dans le
paragraphe 3.3.6 est utilisé pour la simulation. Un balayage en amplitude dans le sens croissant
a la fréquence de 1 Hz est simulé pour les mélanges N45 et S45 pour mettre en évidence
I'influence de la fraction volumique et de la surface spécifique sur 'effet Payne. Les parameétres
du modéle sont identiques pour N45 et S45 (tableaux 5.8 et 5.9) et seule varie la surface

spécifique. L’évolution du module de conservation G’ est tracée en fonction de 'amplitude sur
la figure 5.28.

4 T T L L L LA | T T L L L LA | T T T T
: -~ mode]l —&—

exp —e—

Module de conservation G’ (MPa)
\)

0.001 0.01 0.1 1

gamma

F1G. 5.28 — Comparaison modéle vs. expérience du module de conservation G’ en fonction de
I’amplitude & 1 Hz pour N45 et S45.

Le modéle permet de décrire la décroissance du module de conservation lorsque 'amplitude
augmente et fait intervenir la surface spécifique des charges. Cependant, il apparait que le
modeéle n’est pas assez sensible a I’évolution du module aux faibles amplitudes et ne rend pas
compte de la variation de module AG’ observée expérimentalement et en particulier pour N45.
En s’appuyant sur les travaux de [Chazeau et al., 2000] qui mettent en évidence I'effet Payne
a partir d’essais quasi-statiques, il est possible de mesurer les modules initial (A) et tangent
(B) pour ¢ ~ 0.3 a partir des courbes expérimentales et simulées illustrées sur la figure 5.29.
Les modules d’Young et de cisaillement sont indiqués dans le tableau 5.11.
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F1G. 5.29 — Modules initial A et tangent B sur un essai de cisaillement simple expérimental et
simulé.

TAB. 5.11 — Modules initial et tangent expérimentaux et numériques sur la compression uni-
axiale et le cisaillement simple

essai point expérimental simulé
CU E (MPa) A 5.67 5.56
B 3.97 4.49
CS G (MPa) A 1.80 1.83
B 1.03 1.10

Le tableau 5.11 montre que le modéle décrit ’évolution du module avec la déformation mais
sous-estime légérement la variation de pente observée sur les résultats expérimentaux.

Ensuite, la sensibilité du modeéle a la fréquence de sollicitation de 1 Hz et 50 Hz a été testée et
une comparaison entre les résultats expérimentaux et numériques est réalisée sur un mélange
N45. Le chargement imposé est a nouveau celui mis en place pour l'effet Payne (paragraphe
3.3.6), qui correspond & un essai de cisaillement alterné. On s’intéresse uniquement a la plus
forte amplitude v = 0.75. La contrainte est reportée en fonction de v sur la figure 5.30(a)
pour 'expérience et 5.30(b) pour la simulation. Les modules de conservation sont mesurés
et reportés dans le tableau 5.12. Le modéle est sensible a la fréquence de sollicitation mais
surestime légérement le module G’ ainsi que ’hystérésis.

Un premiére étape pour améliorer les prédictions du modéle serait d’introduire dans la base
de données les essais dynamiques pour 'optimisation des paramétres. Dans le cas ot le modéle
ne permettrait toujours pas la description de l'effet Payne, il sera nécessaire d’introduire
d’autres informations au niveau de la modélisation, comme par exemple une évolution de la
phase renfor¢ante avec la déformation suggérée par [Krauss, 1984| et [Maier et Goritz, 1996].
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F1G. 5.30 — Influence de la fréquence a 1 Hz et 50 Hz sur les résultats expérimentaux (a) et
numériques (b) pour le mélange N45.

TAB. 5.12 — Modules de conservation expérimentaux et simulés & 1 Hz et 50 Hz

fréquence | expérimental  simulé
(Hz) G'(MPa) G'(MPa)
1 1.23 1.13
50 ‘ 1.33 1.49

Le modeéle « 2-+1-phases » décrit correctement le comportement mécanique des élastomeéres
chargés en sollicitation quasi-statique avec un nombre limité de paramétres. Cependant,
I'influence de la surface spécifique repose sur une relation linéaire et également sur le lissage
proposé par [Leblanc, 2002, ce qui est certainement discutable. Ce premier modéle ne permet
pas une description des élastoméres chargés avec des noirs de carbone différents avec un méme
jeu de coefficients. Il est nécessaire d’identifier les paramétres matériau de la phase renforcante
dés que la surface spécifique du noir de carbone est modifiée.

Par ailleurs, ce premier modéle simple est capable de rendre partiellement compte de
I’effet Payne et est sensible a la fréquence de sollicitation. Toutefois, il semble nécessaire
d’enrichir I'information au niveau de la microstructure pour pouvoir améliorer la description
du comportement des élastomeres chargés.

5.4 Modélisation a deux échelles imbriquées

L’enrichissement du modéle au niveau de la microstructure semble étre un point important
pour améliorer la modélisation des élastoméres chargés. L’idée directrice est de proposer un
modéle avec une description fine de la microstructure permettant de considérer un nombre plus
important de phases. Le modéle nommé (3¢)? a la particularité de s’appuyer sur la notion de
séparabilité des échelles entre celle de 'agrégat (0.1 um) et celle du réseau percolant (100 pm).
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Il est alors possible de construire un motif représentatif en imbriquant deux motifs a sphéres
concentriques se situant au niveau des deux échelles. L’objectif est de mieux distinguer le
comportement des différentes phases considérées et ainsi permettre d’éventuelles améliorations
du modeéle « 2+1-phases ».

5.4.1 Description du motif (3)?

Le développement du modéle (3p)? s’appuie sur la représentation schématique proposée sur
la figure 3.8. On suppose que le noir de carbone n’existe pas a 1’état isolé dans le composite
mais sous forme d’agrégats constitués de « chapelets » de particules élémentaires de graphite
qui sont entourées par une interphase de gomme liée. Ces chapelets emprisonnent une certaine
quantité de gomme occluse. Cette microstructure qui constitue l'agrégat est définie par un
premier Milieu Homogéne Equivalent nommé MHE,,. Pour de faibles fractions volumiques de
renfort, ces agrégats sont dispersés dans la matrice en caoutchouc naturel. Lorsque la fraction
volumique ¢ augmente, la distance entre les agrégats diminue et en dessous d’une distance
critique, un réseau percolant s’établit. Dans ce travail, ce réseau est supposé étre constitué a
la fois d’agrégats et de gomme libre, et son existence se fait au détriment des agrégats isolés
et de la gomme libre. Cette microstructure a I’échelle du réseau percolant correspond au MHE
macroscopique. La méthode d’homogénéisation ainsi que la disposition des phases les unes par
rapport aux autres sont illustrées sur la figure 5.31 et les différentes fractions volumiques sont
détaillées dans la suite.

Contrainte Déformation MHE Phase renforgante (3)

A; @2 [ Gomme libre (2)

% Echelle macroscopique g

o Elasto—visco—plastiqug §
gg Visco-elastique _ gQ MHE,, (1)
o MHE,, (1) 2 \
A(l) l \— Gomme occluse (a)
i Elastique \
o 4 - £ Noir de carbone (b)
=a Elastique =a :
a > ¢ .
= Visco-elastique = T Gomme liée (c)
Qc > éc

Fic. 5.31 — Description schématique du modéle (3¢p)?2.

Représentation du MHE,,

La premiére étape est de considérer I'échelle de I'agrégat (0.1 pm) et de définir les fractions
volumiques des différentes phases. I.’agrégat est constitué de trois phases indicées par i = a, b, ¢
qui sont respectivement la gomme occluse, le noir de carbone et la gomme li¢e. Les agrégats
peuvent se trouver soit isolés dans la gomme libre, ce qui correspond au renforcement par
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I’effet hydrodynamique, soit en partie dans le réseau percolant. Un réseau structuré apparait
lorsque la distance entre les agrégats devient inférieure & une valeur critique.

Phase a. La fraction volumique de gomme occluse f, est calculée a partir de I’absorption de
DBP. Cette mesure va permettre de calculer une fraction volumique effective ¢. du renfort a
partir de ’équation 2.5 qui est supérieure a la fraction volumique de cette phase est f, = ¢.— ¢.

Phase b. La fraction volumique f, = ¢ du noir de carbone est un paramétre donné par la
formulation du mélange.

Phase c. Enfin, la fraction volumique de gomme liée f. est estimée. En effet, cette phase
représente le polymére qui a un comportement modifié par les charges (cf. paragraphe 3.2).
La fraction volumique est obtenue a partir de la relation 3.14. Cette expression ne prend pas
en compte la fraction volumique effective ¢. induite par la gomme occluse ni I’'amélioration
proposée par [Wang et al., 1993] qui tient compte de la morphologie du noir de carbone par la
relation 3.2.

D’autre part, il est a noter que dans le MHE,,, f* = f,+ fy + f. < 1. En effet, on ne considere
qu'une partie des éléments qui constituent le composite. Il est 4 noter que les équations 2.5
et 2.9 montrent que f, et f. sont proportionnelles & ¢ ce qui implique que la composition
des agrégats est la méme quelque soit ¢. On peut alors écrire les différentes proportions sous
une forme réduite f/ = f;/f* avec i = a,b,c pour les mélanges NX et SX et les valeurs sont
reportées dans le tableau 5.13.

TAB. 5.13 — Proportions des différentes phases a, b, ¢ pour les mélanges NX et SX

mélange | fy  fy [
NX [0.30 051 0.19
SX 040 0.54 0.06

Représentation du MHE macroscopique

La seconde étape est de définir les fractions volumiques des trois phases qui constituent
le MHE & I’échelle macroscopique, indicées par ¢ = 1,2,3. L’agrégat homogénéisé présenté
ci-dessus est entouré de gomme libre, laquelle est entourée de réseau percolant (RP) lorsque
celui-ci existe.

Phase 3. L’idée directrice qui nous a permis de définir la fraction volumique de la phase
percolante f3 est liée a la variation du module de conservation AG" = G, — G/ calculée a
partir des résultats expérimentaux 3.14. En effet, AG’ est vue comme dépendant principalement
de la contribution hydrodynamique (cf. figure 2.15b), qui correspond aux agrégats isolés dans
la gomme libre, et de la contribution du réseau percolant. En supposant que le comportement
mécanique peut étre décrit de maniére additive, la fraction volumique de phase percolante f3 est
obtenue a partir de la figure 5.32(a). Cette hypothése a pour avantage de permettre I’estimation
de la fraction volumique de réseau percolant a partir du lissage des résultats expérimentaux qui
intégrent I'influence du type de noir de carbone. Cependant, I'inconvénient de cette méthode
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est que la surface spécifique n’est pas prise en compte par une formule analytique qui serait
plus facilement intégrable dans le modéle.

2.5 1
E ! NX ) 0., o Gomme libre (f2)
=S SX ot / g 075 T
) g" nohe"&e.@“
2 s E Tl
S =
g S 05 NX
2] SX .............
= 1 E agregats (f1)
5 S
2 I
k= =025 i
§ 1 e o ST b M
/MM RP (f3)_ _—
_H_.-.—I—'— -
0 L eesssatt 0 _g g g—u—= e |
0 0.05 0.1 0.15 0.2 0 0.05 0.1 0.15 0.2
(a) fraction volumique de noir de carbone fraction volumique de noir de carbone

F1G. 5.32 — (a) Evolution de AG’ avec la fraction volumique de noir de carbone (tableau 3.14) ;
(b) évolution de la fraction volumique de réseau percolant et des agrégats en fonction de ¢.

Phase 2. Quand on considére uniquement la contribution hydrodynamique, la gomme libre
correspond au caoutchouc naturel moins la gomme occluse et la gomme liée. Cependant,
lorsque la phase percolante existe, une partie des agrégats et de la gomme libre est nécessaire
pour construire ce réseau. On suppose que la quantité d’agrégats et de gomme libre sont prises
en proportions identiques pour constituer le réseau percolant, soit fo/f1 = (fro — fo — fe)/ [
avec f., la fraction volumique de gomme libre. On a de plus la relation f; + fo =1 — f5 avec
le rapport fy/f1 constant pour déterminer la fraction volumique de réseau percolant.

Phase 1. Cette phase correspond au MHE,, défini précédemment.

La figure 5.32(b) permet d’illustrer les évolutions de la fraction volumique de réseau percolant,
des agrégats et la gomme libre quand la fraction volumique de noir carbone. La différence de
comportement mécanique entre les mélanges NX et SX ne se situe pas au niveau des agrégats
car les fractions volumiques sont peu différentes mais au niveau de la fraction volumique de
réseau percolant.

5.4.2 Elasticité linéaire
Constantes d’élasticité des phases

Les constantes d’élasticité des phases sont pour certaines déja déterminées. Pour les autres,
il est nécessaire de les estimer & partir d’hypothéses et des résultats expérimentaux. Le calcul
des tenseurs de localisation A; permettant de déterminer les résultats en élasticité et en
non linéaire s’appuient sur une procédure SiDol.o dans laquelle les relations proposées par
[Hervé et Zaoui, 1993| ont été écrites et validées (annexe B).

Les constantes d’élasticité de la gomme libre sont connues a partir des essais de traction
uniaxiale sur cycle stabilisé et a partir des essais cedométriques. La gomme occluse (a) voit peu
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la déformation macroscopique de par sa position dans le motif, elle a un role mécanique limité.
Elle est supposée avoir les mémes constantes d’élasticité que la gomme libre (2). Le noir de
carbone (b) se trouve sous forme de poudre ce qui rend difficile sa caractérisation mécanique.
Cette phase est supposée avoir les constantes d’élasticité du graphite. La mobilité des chaines
de polymeére est réduite a proximité de la surface d’une charge ce qui augmente le module de la
gomme liée (¢). Dans un premier temps, le module d’Young de la gomme liée est supposé étre
10 fois supérieur a celui de la gomme pure. Les constantes d’élasticité des phases du MHE,,
sont reportées dans le tableau 5.14.

TAB. 5.14 — Constantes d’élasticité des phases du MHE,,

Phase Module d’Young (MPa) Module de compressibilité (MPa)
(a) Gomme occluse T T
(b) Noir de carbone T T
(c) Gomme liée T T

Les constantes d’élasticité de la phase (1) sont obtenues par homogénéisation sur le MHE,, et
dépendent du type de noir de carbone. La phase (2) a les caractéristiques de la gomme pure.
Le réseau percolant (3) est construit a partir des agrégats et ses constantes d’élasticité sont
ajustées sur les résultats expérimentaux. Le module de compressibilité du réseau percolant est
ajusté en fonction du type de noir de carbone. Le tableau 5.15 indique les différentes valeurs
retenues.

TaAB. 5.15 — Constantes d’élasticité des phases du MHE macroscopique

Phase Module d’Young (MPa) Module de compressibilité (MPa)
(1) MAR,, NX - T NX - T
SX : SX :
(2) Gomme libre T T
(3) Réseau percolant T NX, SX :

Comparaison avec les résultats expérimentaux

L’évolution des modules d’Young et de compressibilité avec la fraction volumique de noir de
carbone a été utilisée pour déterminer les paramétres de certaines phases. La comparaison entre
la prédiction du modéle et les résultats expérimentaux est donnée sur les figures 5.33(a) et (b).
Le modéle permet de bien représenter I’évolution de E et k en fonction de la fraction volumique
et de la surface spécifique de noir de carbone. En comparant les prédictions du modéle « 2-+1-
phases » (figure 5.5) avec celles du modeéle (3p)?, il apparait que le second modéle permet
de décrire le renforcement sur I'ensemble des fractions volumiques ¢ avec les mémes données
matériaux pour les deux types de noir.

5.4.3 Extension du modéle (3p)* en non linéaire

Le modéle (3¢)? est étendu au domaine non linéaire en s’appuyant sur la démarche utilisée pour
le modéle « 2+1-phases », et ainsi évaluer la capacité d’un tel modéle a décrire le comportement
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F1G. 5.33 — Comparaison modéle vs. expériences de 1’évolution des modules d’Young (a) et de
compressibilité (b) en fonction de ¢.

non linéaire des élastoméres chargés. L’écriture des lois de comportement est réalisée dans le
référentiel corotationnel, et trois classes de lois de comportement sont distinguées (élasticité
linéaire, viscoélasticité linéaire et élastoviscoplasticité) pour décrire les phases.

Comportement des phases

Elasticité linéaire. Le noir de carbone (b) est supposé avoir un comportement élastique
isotrope décrit par le module d’Young E, et de compressibilité k. La gomme occluse (a) joue
un role mécanique mineur car elle voit peu la déformation macroscopique. On suppose qu’elle
a un comportement élastique isotrope décrit par les modules E, et k,.

Viscoélasticité linéaire. Un modéle viscoélastique linéaire permet de décrire correctement
les résultats expérimentaux obtenus sur la gomme pure a partir des essais quasi-statiques
dans le domaine des déformations modérées et en relaxation (figures 5.15(a)). Cependant, un
élément de Maxwell est ajouté par rapport au modéle « 2+41-phases » pour mieux décrire la
cinétique de relaxation illustrée sur la figure 5.34. La forme générale des équations décrivant
le modéle viscoélastique retenu est donnée par les relations 5.10, 5.11 et 5.12 en sommant sur
j=1,23.

Concernant la gomme liée (¢), les travaux de [Wang, 1998, Berriot et al., 2002| ont montré
que cette couche de gomme voit sa mobilité réduite par les charges de noir de carbone et que
son comportement mécanique correspond au comportement mécanique de la gomme libre mais
a basse température dans la zone de transition vitreuse 7j. De plus, la fraction volumique
fe est faible devant la fraction volumique de gomme libre f;. On peut noter que fy est au
minimum 10 fois supérieure a f. pour un mélange N45 et 30 fois pour S45. Par conséquent,
un seul élément de Maxwell est retenu pour décrire le comportement de la gomme liée ce qui
permet de limiter le nombre de parameétres.

Le comportement de la gomme libre est déterminé avec 8 paramétres, le module de cisaille-

ment (G5 et le module de compressibilité ko, et les paramétres de Maxwell Gop,Gao,Ga3 et
To1,T92,Tog. La gomme liée a 4 paramétres, les modules G, et k. et les paramétres de Maxwell
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F1c. 5.34 — Contrainte de Cauchy en fonction du temps lors de la relaxation avec trois éléments
de Maxwell.

Gcl et Tel -

Elastoviscoplasticité. Le réseau percolant est constitué de matrice élastomeére et de noir de
carbone. La forme générale utilisée dans le modéle « 2-+1-phases » en non linéaire permettant
de rendre compte des différents effets induits par les charges de noir de carbone est conservée
(paragraphe 5.3.3). La modélisation du réseau percolant introduit 6 paramétres F3 et k3 pour
la contribution élastique, C5 et I's pour I’écrouissage et K3 et nz pour la contribution visqueuse.

5.4.4 Comparaison avec les résultats expérimentaux

Les paramétres matériau de la gomme pure sont identifiés sur les essais quasi-statiques en
compression et traction uniaxiale, ainsi que sur la relaxation en compression. Leurs valeurs
sont données dans le tableau 5.16.

TAB. 5.16 — Paramétres matériau pour la loi de comportement viscoélastique de la gomme pure.
G, et ko en MPa et 7; en s
Gy ky Gor Gop Gag Ty Too Tog

(I A I S N NN N |

Les paramétres matériau des élastoméres chargés sont identifiés sur les mélanges chargés a
15, 30 et 45 pce en compression uniaxiale et cisaillement alterné sur le cycle charge-décharge
stabilisé et les deux types de noir de carbone sont intégrés a la base de données. Il est a noter que
le modéle EF du motif imbriqué nécessaire pour controler les conditions d’autocohérence n’a
pas été mis en place par manque de temps. Les paramétres d’accommodation sont laissés libres
dans un premier temps et leur détermination précise devra faire 'objet de travaux a venir. Par
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conséquent, les résultats présentés décrivant la contrainte en fonction de la déformation sur les
figures 5.35, 5.36, 5.37 et 5.38 sont a considérer comme des premiers résultats. Les paramétres
matériaux identifiés sont donnés dans les tableaux 5.17 et 5.18.

Contrainte de Cauchy (MPa)

-0.4 -0.3 -0.2 -0.1 0

Deformation logarithmique

F1G. 5.35 — Comparaison modéle vs. expériences en compression uniaxiale sur le cycle stabilisé
avec les matériaux NX.

TAB. 5.17 — Paramétres matériaux pour la loi de comportement viscoélastique de la gomme
lite. G, G, et k. en MPa et 7.4 en s.

Gc kc Gcl Tel

[ R |

TAB. 5.18 — Paramétres matériau pour la loi de comportement le réseau percolant; K3 est
donné en MPa.s'/" et C5 en MPa :

ng K3 03 Fg
| S N |

Les premiers résultats obtenus avec le modéle (3p)? en quasi-statique sont encourageants
et montrent des nettes améliorations vis-a-vis du modéle « 2-+1-phases ». En effet, le modéle
permet de mieux prendre en compte les faibles fractions volumiques comme le montrent les
figures 5.35 et 5.37 sur les mélanges N15 et S15. De plus, il est possible de décrire les deux
types de mélange NX et SX avec un méme jeu de paramétres.
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F1G. 5.36 — Comparaison modéle vs. expériences en cisaillement simple alterné sur le cycle
stabilisé avec les matériaux NX.

Contrainte de Cauchy (MPa)

-0.4 -0.3 -0.2 -0.1 0

Deformation logarithmique

F1G. 5.37 — Comparaison modéle vs. expériences en compression uniaxiale sur le cycle stabilisé
avec les matériaux SX.
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Contrainte de Cauchy (MPa)
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F1G. 5.38 — Comparaison modéle vs. expériences en cisaillement simple alterné sur le cycle
stabilisé avec les matériaux SX.

5.5 Conclusions

La modélisation micromécanique du comportement des élastoméres chargés a été abordée
dans ce chapitre. Deux modéles ont été proposés permettant de rendre compte des effets
induits par le noir de carbone mis en évidence par les résultats expérimentaux du chapitre 3.3.

Le premier modéle proposé « 2+41-phases » permet de décrire le comportement des matériaux
de I'étude en élasticité linéaire et dans le domaine des déformation modérées avec une repré-
sentation simplifiée de la microstructure et un nombre limité de paramétres. Ce modéle est
également sensible a la fréquence de sollicitation et rend partiellement compte le role de I'effet
Payne. Cependant, le modéle ne permet pas de prendre en compte la surface spécifique du noir
de carbone avec un unique jeu de coefficients. De plus, la variation de module de cisaillement
G’ observée aux faibles déformations en sollicitation dynamique n’est pas décrite. Il serait sans
doute nécessaire d’introduire les essais dynamiques dans la base de données pour I'identification
des paramétres. Dans le cas ou l'effet Payne ne serait toujours pas correctement décrit, le
modeéle « 2-+1-phases » devra prendre en compte une meilleure description de la microstructure.

Toutefois, les résultats obtenus avec ce premier modéle avec un nombre réduit de paramétres
semblent satisfaisants pour une utilisation industrielle. Ce modéle est intégré dans le code EF
Abaqus au travers d’'une procédure UMAT et fait 'objet d’'une validation industrielle dans la

partie III.

Par ailleurs, I’étude menée sur le motif représentatif par calcul éléments finis a permis de
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montrer qu’il était possible d’étendre le modéle autocohérent généralisé défini en élasticité
linéaire au domaine des déformations modérées tout en conservant pour les régles de change-
ment d’échelle des expressions validées en petites déformations.

Le modéle (3p)? a été développé avec une description plus fine de la microstructure dans le
but d’améliorer la description des élastoméres chargés et avoir une meilleure compréhension du
role de chacune des phases. Ce modéle s’appuie sur la séparabilité des échelles en utilisant deux
motifs représentatifs imbriqués, I'un étant a 1’échelle de 'agrégat (0.1 pum) et 'autre a celle du
réseau percolant (100 um). Les résultats obtenus en élasticité montrent des améliorations par
rapport au modéle « 2-+1-phases ». Une meilleure description du renforcement par les charges
est obtenue sur les mélanges NX et SX avec un méme jeu de paramétres. Les premiers résultats
obtenus dans le domaine des déformations modérées sont également encourageants. En effet, le
modeéle décrit correctement les essais quasi-statiques sur les deux types de noir de carbone et
permet de prendre en compte les faibles fractions volumiques avec un seul jeu de paramétres.

Toutefois, les conditions d’autocohérence n’ont pas pu étre validées pour ces premiers résultats
par manque de temps. Il serait intéressant de développer 'imbrication des motifs a 'aide des
calculs EF pour garantir les conditions d’autocohérence. Une premiére étape pourrait étre
de considérer le comportement du MHE,, purement élastique ce qui permettrait d’avoir une
résolution analytique de ce motif et ainsi utiliser un seul motif & « 3+1-phases » pour le
MHE macroscopique. Un autre point envisageable avec le modéle (3p)?, est la description de
I’effet Payne. En effet, ce modéle a été développé en s’appuyant sur 'idée que I'effet Payne est
induit par une déstructuration du réseau percolant [Krauss, 1984|. Cette variation du module
de cisaillement pourrait étre améliorer en rendant la fraction volumique de réseau percolant
dépendante de la déformation, soit f3(y) dans le cas unidimensionnel.

131



Conclusion

Cette seconde partie a été consacrée a la modélisation micromécanique du comportement des
élastomeéres chargés. [L’étude bibliographique a permis de présenter les méthodes d’homogénéi-
sation dans le cadre d’une distribution isotrope des phases ayant un comportement isotrope.
Les modéles micromécaniques utilisés dans cette étude ont été définis en élasticité linéaire ainsi
que leur extension en non linéaire par une régle de changement d’échelle utilisant des variables
d’accommodation.

La modélisation micromécanique du comportement des matériaux de 1'étude a été ensuite
abordée. Deux modéles ont été proposés pour répondre a deux objectifs différents.

Le premier modeéle s’appuie sur une vision simplifiée de la microstructure des élastomeéres
chargés. Le matériau composite est modélisé par un modeéle autocohérent généralisé a « 2+4-1-
phases » avec la gomme pure plongée dans la phase renforcante. L’intérét de cette loi de
comportement simplifiée est d’avoir un nombre limité de paramétres pour une utilisation dans
un code industriel. Ce modeéle a subi des évolutions au niveau de I’estimation de la fraction
de phase renforcante et au niveau de la régle de changement d’échelle qui tient compte de la
fraction volumique de renfort. Les résultats obtenus en élasticité linéaire et en déformations
modérées ont montré que ces améliorations permettent une bonne description du comportement
des matériaux de I’étude. Le modéle « 2-+1-phases » est sensible a la fréquence de sollicitation
mais surestime légérement le module de conservation et de I'hystérésis. Il est & noter qu’il est
nécessaire d’identifier un jeu de paramétres pour chaque type de noir car certains parameétres
dépendent de la surface spécifique des charges. De plus, des difficultés sont observées pour
simuler le comportement mécanique en dynamique. L’effet Payne n’est que partiellement décrit
car ce modéle n’est pas assez sensible aux faibles déformations. Toutefois, le modéle « 2-1-
phases » peut étre retenu pour une validation industrielle dans la partie III au vu des résultats.

Le second modéle proposé, (3p)?, s’appuie sur une description fine de la microstructure en
intégrant un nombre plus important de phases. La particularité de ce modéle est de traiter le
probléme & deux échelles différentes. La premiére échelle se situe au niveau de ’agrégat supposé
étre constitué de gomme occluse, de noir de carbone et de gomme liée. La seconde échelle est
située au niveau du réseau percolant. Les résultats obtenus en élasticité linéaire montrent qu’il
est possible d’améliorer la description de 'effet de renfort pour les mélanges NX et SX avec
un seul jeu de paramétres. Les premiéres simulations obtenues sur les essais quasi-statiques
sont encourageantes car les faibles fractions volumiques sont mieux décrites et un seul jeu de
paramétres peut étre utilisé pour les mélanges NX et SX. Cependant, le modéle (3¢)? n’intégre
pas actuellement le controle des conditions d’autocohérence.
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Chapitre 6

Validation sur une articulation élastique

6.1 Introduction

Cette partie est consacrée a la validation du modéle ACGy;,2 sur une piéce complexe
développée par le partenaire industriel. Ce modéle décrit correctement le comportement des
élastomeéres chargés avec un nombre de paramétres limités. L’objectif principal de cette étude
est d’intégrer la loi de comportement micromécanique dans le code EF utilisé par le partenaire
industriel (Abaqus) et de vérifier que les temps de calcul permettent une utilisation industrielle.

Afin de valider cette étape, les ingénieurs de I'entreprise ont proposé d’étudier une articulation
de train arriére déformable qui équipe les modeéles Peugeot 307 (T5). Une description de
la mise en forme et de la géométrie de cette piéce est présentée ainsi que les sollicitations
qu’elle subit en service. Ces informations sont nécessaires pour définir les chargements et
les conditions limites lors de la modélisation. Les piéces sont réalisées avec trois mélanges
de I'étude pour confronter les prédictions du modéle aux résultats expérimentaux. Les
mélanges retenus sont le N15, N45 et S45 pour mettre en évidence les capacités du modéle
a décrire le comportement en fonction de la fraction volumique et de la nature de la charge.
Les essais expérimentaux menés sur la piéce TH sont réalisés en quasi-statique et en dynamique.

Par ailleurs, les résultats obtenus avec le modéle micromécanique sont confrontés a ceux ob-
tenus avec une loi de comportement hyperélastique de type Ogden classiquement utilisée dans
I’entreprise, afin de montrer les améliorations apportées par ce type de modéles lors du calcul
de piéces complexes.

6.2 Description de ’articulation

6.2.1 Fonctions et géométrie de la piéce T5 sur le train arriére

L’articulation de traverse est utilisée sur le train arriére de la Peugeot 307 comme l'illustre la
figure 6.1. Cette piéce complexe doit permettre au train arriére du véhicule de rester en contact
avec la route lors d’'une prise de virage et notamment d’assurer I’agrément de conduite. Les
sollicitations que subit le train arriére dans ces conditions entrainent des mouvements axiaux et
radiaux de cette piéce (figure 6.2). La géométrie de 'articulation doit offrir une bonne rigidité
suivant Z (radial) et plus de souplesse suivant X (radial) ce qui est obtenu géométriquement

135



avec un volume d’élastomeére plus important dans la direction Z que dans la direction X.

= Articulations

\

F1G. 6.1 — Emplacement de I'articulation de traverse sur le train arriére du véhicule Peugeot
307.

La piéce étudiée est composée d’une armature A en polyamide 6,6 (PA66), de mélange élas-
tomére B et d'un noyau C en aluminium comme le montrent les figures 6.2(a) et (b). La
hauteur de 'armature A est de 62 mm et les dimensions du diamétre externe et interne sont
respectivement de 71 mm et de 69 mm. Le noyau C en aluminium a un diamétre de 37 mm.

hauteur y

F1G. 6.2 — Articulation de train arriéere T5 composée d’'une armature PA66, d’élastomére et
d’un noyau en aluminium.

Afin de définir le protocole expérimental, il est intéressant d’illustrer les différents chargements
que peut subir 'articulation lorsque le véhicule entre dans un virage. L’arbre C de I'articulation
est fixé au chassis et 'armature A au train arriére. Le mouvement du train roulant illustré sur
les figures 6.3(a) et (b) a une composante axiale Y et radiale Z. L’articulation peut subir d’autres
chargements ce qui oblige les ingénieurs de I’entreprise & mettre en place des campagnes d’essais
adaptées.
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F1G. 6.3 — Sollicitation subie par 'articulation sur le train arriére avant (a) et aprés (b) une
prise de virage du véhicule; calcul EF réalisé par le service calcul de 'entreprise.

6.2.2 Mise en ceuvre

La mise en ceuvre de cette piéce d’articulation est réalisée en trois étapes. Tout d’abord, une
fine couche d’adhésif est pulvérisée a 'intérieur de I’armature et sur le noyau en aluminium.
Cette préparation est nécessaire pour s’assurer que 1’élastomére adhére correctement aux piéces
lors de I'étape d’injection et de vulcanisation. La figure 6.4(a) montre les différents composants
de T'articulation avant la mise sous presse. Aprés avoir placé I'armature et le noyau dans le
moule, I'élastomeére chargé est injecté a environ 180°C avec une presse verticale. L’articulation
subit un refroidissement lent jusqu’a la température ambiante lorsqu’elle sort du moule avec un
AT = 160°C. Ce refroidissement entraine un retrait thermique modifiant I’état de contrainte
dans I’élastomeére et dans 'armature. En effet, le coefficient de dilatation thermique de 1’élas-
tomeére est 6 fois plus élevé que celui du PAG6. Aprés refroidissement, la partie en élastomére
est précontrainte en traction, ce qui diminue sensiblement la durée de vie de la piéce. Pour
contrecarrer cet effet, une derniére opération est effectuée sur la piéce qui consiste a appli-
quer un effort mécanique radial sur I'armature afin de diminuer son diamétre externe a ¥ mm
comme le montre la figure 6.4(b). En résumé, le diamétre extérieur initial de I'armature en
PAG66 est de d;,; = T mm, passant & un diamétre d,.; = T mm aprés refroidissement et enfin
aprés I'application de 'effort mécanique a un diameétre final de dy;, = T mm.

6.3 Protocole expérimental et résultats

Les informations liées au cahier des charges ont permis de définir les chargements que doit
subir la piéce TH pour rendre compte des sollicitations complexes en service. Deux dispositifs
illustrés sur les figures 6.5(a) et (b) peuvent étre utilisés pour appliquer les chargements axiaux
et radiaux. Dans le cas de la sollicitation axiale, I’armature est encastrée dans les mors et le
noyau en aluminium est sollicité par le vérin de la machine d’essai. Dans le cas d’une sollicitation
radiale, le noyau est fixé au mors et I'armature est sollicitée par le vérin. Les différents protocoles
d’essais mis en place pour I'étude sont détaillés dans la suite.
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Presse a injecter

Chargement

Diamétre de l'articulation
avant compression

Mors|

Diametre de l'articulation
apres compression

Armature en PA 6,6

Morsp 2707707007005055050070070550507507

(b)

F1G. 6.4 — (a) Eléments constituants 'articulation T5 avant la mise en place dans le moule pour
I'injection vertical ; (b) dispositif de compression radiale de la piéce aprés le refroidissement.
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F1G. 6.5 — Dispositifs d’essais expérimentaux avec chargement axial Y (a) et radial X-Z (b) sur
Iarticulation T5.

6.3.1 Essais quasi-statiques et dynamiques

Afin de limiter I’étude, car les résultats expérimentaux sont arrivés sur la toute fin de ce travail,
on s’intéresse uniquement au chargement radial dans la direction X. Afin de s’assurer de la
reproductibilité de I'essai, trois pieces sont testées. La consigne imposée controle le déplacement
de la traverse et la force résultante est mesurée. Le chargement radial est appliqué en imposant
dans un premier temps cinq cycles de charge-décharge entre 0 et 2.5 mm suivi d'une période
de relaxation, et enfin cinq cycles de charge-décharge entre -2.5 et 2.5 mm. Le déplacement en
fonction du temps est donné sur la figure 6.6(a). La vitesse de sollicitation est de 10 mm.min~'.

Dans le cas des essais dynamiques, le protocole expérimental s’inspire des essais spécifiques
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F1G. 6.6 — (a) Cycles de charge-décharge puis charge et inversion de charge appliqués sur I'arti-
culation T5 en quasi-statique ; (b) déplacement en fonction du temps en sollicitation dynamique
a 1Hz.

réalisés pour caractériser 'effet Payne exposé dans le chapitre 3.3. Les essais sont réalisés a trois
fréquences 1 Hz, 20 Hz et 50 Hz avec 10 cycles de stabilisation pour chaque amplitude dans la
direction radiale X. Le balayage est réalisé sur trois éprouvettes des petites vers les grandes
amplitudes, avec 9 amplitudes variant de 0.01 & 2.00 mm. La figure 6.6(b) montre I’évolution
du déplacement en fonction du temps & 1Hz. La consigne imposée controle également la
traverse et la force résultante est mesurée.
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F1G. 6.7 - (a) Evolution force-déplacement en charge et inversion de charge; (b) évolution de
la raideur dynamique avec I’amplitude a 1Hz.

L’analyse des résultats montre que les essais sont reproductibles et que la stabilisation du
matériau apparait aprés deux cycles de charge-décharge aussi bien en quasi-statique qu’en
dynamique. L’augmentation de la raideur et de I’hystérésis avec la fraction volumique de charge
apparait sur les essais quasi-statique (figure 6.7(a)). L’effet Payne est plus marqué sur les piéces
moulées avec le mélange N45 que celles moulées avec le S45 (figure 6.7(b)). Ces résultats sont
en accord avec les résultats expérimentaux analysés dans le paragraphe 3.3.
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6.4 Modélisation

6.4.1 Maillage éléments finis 3D

[’articulation a été maillée par le service calcul de ’entreprise a 1’aide d’hexaédres a interpola-
tion linéaire (C3D8) pour 'armature et pour I’élastomeére des éléments gérant I'incompressibilité
du matériau (C3D8H). Le maillage illustré sur la figure 6.8 comporte 13283 nceuds et 9243 élé-
ments. Le noyau en aluminium n’est pas modélisé car il est supposé indéformable. Les noeuds
situés a l'interface entre I’élastomére et le tube ont des contraintes de couplage cinématique
avec un nceud maitre positionné au centre de gravité de la piéce et I'armature en PAGG est
encastrée (figure 6.8). Le chargement radial est appliqué au niveau du nceud maitre.

Encastrement

Fibre neutre

Couplage cinématique Noeud maitre

FiG. 6.8 — Maillage éléments finis 3D de 'articulation T5.

6.4.2 Loi de comportement hyperélastique

La loi de comportement hyperélastique de Ogden est classiquement utilisée par le partenaire
industriel pour décrire le comportement des élastoméres chargés. Cette loi est confrontée aux
résultats expérimentaux et au modéle micromécanique dans I'optique de montrer ses avantages
et les limites. Actuellement, le service calcul de I'entreprise identifie les paramétres de la loi de
comportement de Ogden sur la courbe de premiére charge. Cependant, afin d’étre en accord
avec l'identification des paramétres de la loi de comportement homogénéisée, les paramétres
de Ogden sont identifiés sur les cycles stabilisés de charge-décharge en traction et compression
uniaxiales pour N15, N45 et S45. La loi de comportement de Ogden est obtenue par dérivation
de la densité volumique d’énergie de déformation. Dans le cas d'un matériau incompressible,
on peut écrire :

2ILLZ o o a;

2
ey
=1

Dans le cas ot le degré N est égal a deux et que le matériau est incompressible, il est nécessaire
de déterminer quatres paramétres qui sont pq,aq, 2 et as. Dans le cas d’'une sollicitation
uniaxiale, on peut écrire :
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M=A A=A =A\"12 (6.2)

On peut ainsi déterminer la contrainte de Cauchy o en sollicitation uniaxiale :

o=\ [% ()\041—1 _ )\—(al/Q)—l) + % ()\042—1 _ )\—(a2/2)—1)] (6.3)

aq (&%)

L’identification des paramétres matériau est réalisée a I’aide de SiDol.o pour chaque mélange
sur les essais de traction et de compression (figure 6.9). Les paramétres matériau identifiés sont
reportés dans le tableau 6.1 et sont utilisés lors des calculs EF. En analysant les coefficients, on
constate qu'un modéle de Ogden de degré un pourrait étre suffisant pour décrire le comporte-
ment des élastoméres chargés pour des déformations modérées. En effet, le rapport 2pus/ay est
trés inférieur au rapport 2u1/ay sur 'ensemble des identifications, ce qui donne peu de poids
au second terme dans I'équation 6.3.

TAB. 6.1 — Parameétres identifiés pour la loi de comportement de Odgen
Matériau | gy (MPa) oy | po (MPa) o

N15 T T ] T
N45 T T ] T
S45 ] ] ] T

2

N15 —
~ Nd5
g §45 i
E 1 m ]
c tﬁi} e
> {*:t ++++
'g t*$¥'++++
= *?‘*’ ++++
8 +++t+++
S 0
£
o= .+
8 / # A
QO -

T
-1 ﬁjf "
A7
Iy
-0.4 -0.2 0 0.2 0.4

Deformation logarithmique

F1G. 6.9 — Comparaison modeéle de Ogden / expérience en traction et compression uniaxiales
pour les mélanges N15, N45 et S45.

141



6.5 Comparaisons expériences - calculs

Dans un premier temps, le refroidissement et la compression radiale ne sont pas modélisés.
On s’intéresse uniquement au chargement radial X en simulant deux cycles de charge-décharge
entre 0. et 2.5 mm pour tous les mélanges, puis deux cycles avec inversion de charge entre -2.5
et 2.5 mm uniquement pour N45 (figure 6.10)(a). Le modéle micromécanique étant sensible a
la vitesse de sollicitation, le chargement expérimental est directement simulé dans le code EF.
De plus, afin de mieux décrire I'influence de la nature de la charge, les deux jeux de paramétres
utilisés pour le modéle « 2+41-phases » correspondent a ceux obtenus par identification dans
le paragraphe 5.3.6.

Pour tester le modéle micromécanique sur une piéce soumise a des sollicitations dynamiques,
un chargement dynamique a 1Hz est simulé. Le chargement est simplifié pour les besoins du
calcul EF en appliquant uniquement deux cycles pour chaque amplitude comme le montre la
figure 6.10(b).
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F1G. 6.10 — (a) Chargements expérimentaux radiaux imposés entre 0.0 et 2.5 mm (1), et -2.5
et 2.5 mm (2); (b) chargement expérimental dynamique a 1Hz.

6.5.1 Résultats quasi-statiques

La figure 6.11 montre l'effort obtenu au niveau du noyau en aluminium en fonction de son
déplacement radial pour les mélanges N15 et N45. Les résultats expérimentaux sont confrontés
aux résultats EF calculés avec les deux modéles. Le modéle de Ogden surestime les résultats
expérimentaux et ne décrit pas I’hystérésis lors de la décharge. Le modéle micromécanique
surestime également la force pour ce mélange N15 ce qui est induit par le choix du motif
représentatif (chapitre 5.2). Cependant, il décrit correctement I’hystérésis et se stabilise lors du
deuxiéme cycle. Les résultats obtenus pour les deux autres mélanges N45 et S45, sont illustrés
sur la figure 6.11 et 6.12. Le modéle de Ogden sous-estime la courbe de premiére charge sur
le N45 mais le niveau d’effort atteint a 2.5 mm est correct. Pour le S45, ce modéle surestime
la force dés la premiére montée en charge. En revanche, le modéle micromécanique décrit
relativement bien la charge et sous-estime légérement la décharge d’oti un hystérésis plus faible
en particulier pour le N45.
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F1G. 6.11 — Comparaison modéle de Ogden / micromécanique / expérimental pour les mélanges
N15 et N45.

Il parait intéressant d’étudier les isovaleurs de déformations dans l'articulation T5. Les
valeurs de déformations principales relevées dans la piéce (figures 6.13(a) et (b)) lorsqu’on
atteint un déplacement du noyau de 2.5 mm, se situent entre —0.43 < ¢ < 0.40. La validation
du modéle micromécanique a été réalisée sur une gamme de déformations voisines de celles
relevées dans la piéce ce qui assure la validité des résultats EF. Certaines zones de la
piéce sont fortement compressées comme le montre la coupe de la figure 6.13(a). D’autres
zones sont étirées comme on le voit sur la figure 6.13(b) au niveau de la variation de la géométrie.

Les courbes force-déplacement illustrées sur la figure 6.14 montre les résultats expérimentaux
et les résultats EF des deux modéles. Le modéle de Ogden donne des résultats satisfaisants en
terme de niveau d’effort lors de la charge pour le second chargement. Le niveau d’effort ainsi
que I'hystérésis est correctement décrit par le modéle « 2+ 1-phases ».

L’objectif étant d’utiliser le modéle développé pour des applications industrielles, il est né-
cessaire d’analyser les temps de calcul. Ceux obtenus avec le modéle micromécanique sont en
moyenne quatre fois plus importants que ceux obtenus avec Ogden dans les mémes conditions
de chargement comme le montre le tableau 6.2. Cependant, le temps de calcul maximal observé
avec le modele « 2-+1-phases » est de I'ordre de 1h30 avec un pas de temps imposé de 2.5 s
pour un temps total de 125 s. De plus, les prédictions du modéle développé sont plus intéres-
santes qu’avec un modéle purement élastique qui ne décrit pas I’hystérésis. Par conséquent, une
utilisation industrielle du modéle micromécanique est possible au vu des temps de calculs et de
la description des résultats.
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F1G. 6.12 — Comparaison modeéle de Ogden / micromécanique / expérimental pour le mélange
S45.
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F1G. 6.13 — Isovaleurs des déformations logarithmiques minimales (a) et maximales (b) dans
Iarticulation T5.

6.5.2 Résultats dynamiques

Lorsque le véhicule est en mouvement, les effets de la route entrainent des sollicitations
dynamiques a différentes fréquences dans le domaine 1 a 400 Hz. I’analyse des résultats peut
étre menée sur la force en fonction du déplacement ou sur la raideur en fonction de 'amplitude.
Le calcul de la raideur est réalisé de la méme maniére que dans I’étude sur l'effet Payne,
détaillée dans le paragraphe 3.3.6.
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F1G. 6.14 — Comparaison modéle Ogden / micromécanique / expérimental sur le N45.

TAB. 6.2 — Temps de calcul obtenus avec le modéle micromécanique et de Ogden sur les deux
chargements.

Temps de calcul avec Temps de calcul avec Ratio
Chargement ‘ modéle micromécanique (s)  modéle Ogden (s)
0a25mm 2877 855 3.4
-2.5a 2.5 mm ‘ 5625 1237 4.5

Les mélanges fortement chargés comme le N45, sont trés sensibles au chargement dynamique.
En effet, la rigidification dynamique et 1'effet Payne sont trés marqués (cf. paragraphe 3.3.6).
Par conséquent, le calcul EF est réalisé uniquement sur le N45 et les résultats numériques
sont confrontés aux résultats expérimentaux. La figure 6.15 montre 1’évolution de la force
en fonction du déplacement radial a 1Hz obtenue expérimentalement et numériquement. Le
modéle micromécanique donne des résultats intéressants en terme d’hystérésis et de niveaux
d’effort lorsque les déplacements sont importants.

Cependant, pour observer les capacités du modéle a rendre compte du comportement pour de
faibles amplitudes, I'analyse est menée sur I’évolution de la raideur en fonction de I'amplitude.
La figure 6.16 montre les limites du modéle a décrire I'effet Payne. En effet, une variation de la
raideur de 2310 N/mm est mesurée expérimentalement alors que la variation est de seulement
455 N/mm au niveau numérique. La raideur obtenue numériquement est indépendante de
I’amplitude entre 0.01 et 0.2 mm ce qui est une des limites du modéle « 2+1-phases » évoquée
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dans le paragraphe 5.3.7. Afin d’améliorer les prédictions du modéle en dynamique, il serait
intéressant d’introduire dans la base de données expérimentale les essais dynamiques.
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F1G. 6.15 — Comparaison modéle micromécanique / expérimental sur le N45.
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FiG. 6.16 — Evolution de la raideur dynamique en fonction de 'amplitude sur le mélange N45.
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6.6 Conclusions

Cette approche sur une piéce technique développée par le partenaire industriel a permis de
mettre en évidence les améliorations et les limites du modéle micromécanique. Le modéle
« 2-+1-phases » permet de décrire correctement les différents effets induits par le noir de
carbone comme l'augmentation de la raideur, de I’hystérésis et de la déformation rémanente
avec un nombre limité de paramétres. En effet, le modéle permet de décrire la décharge ce
qui est un avantage par rapport aux modéles hyperélastiques. Un autre avantage du modéle
est de pouvoir faire varier la fraction volumique de charges avec le méme jeu de coefficients
contrairement au modéle de Ogden. A ce stade de ’étude, il est nécessaire d’avoir un jeu de
paramétres par type de charge ce qui parait étre un point & améliorer. Par ailleurs, les temps
de calcul observés avec le modéle micromécanique sont 3 & 4 fois supérieurs a ceux obtenus
avec un modeéle hyperélastique mais ne dépasse pas 90 minutes pour les cas étudiés. Il est
possible d’améliorer les temps de calcul car la procédure UMAT utilise la matrice de raideur
élastique initiale du systéme, ce qui peut étre optimisé.

En ce qui concerne les résultats simulés avec un chargement dynamique, le modéle permet
de décrire correctement I’hystérésis obtenu pour des déplacements importants. La raideur
numérique est relativement proche de la raideur mesurée expérimentalement lorsque la valeur
d’amplitude est supérieure a 0.5 mm. Cependant, une des limites du modéle est de ne pas
décrire I’évolution de la raideur lorsqu’on tend vers les faibles amplitudes.

Finalement, le modéle micromécanique parait utilisable industriellement en proposant des

résultats intéressants a la fois en quasi-statique et en dynamique dans un cadre bien défini avec
un seul jeu de paramétres quelle que soit la fraction volumique du mélange.
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Chapitre 7

CONCLUSION GENERALE ET PERSPECTIVES

Cette étude a été consacrée a la caractérisation de la microstructure et du comportement méca-
nique pour permettre la modélisation micromécanique des élastoméres chargés et ainsi réaliser
des calculs sur piéces industrielles. Les principaux résultats obtenus dans les trois parties de ce
document vont étre résumés dans ce dernier chapitre ainsi que quelques pistes a approfondir
qui permettront de compléter les résultats de ce travail.

7.1 Principaux résultats

La premiére partie a permis de comprendre I'influence du noir de carbone sur la microstructure
et le comportement du caoutchouc naturel. De nombreuses études ont traité des élastomeéres
chargés et proposent plusieurs théories pour expliquer le renforcement des polyméres. I effet
de renfort serait lié aux interactions charges-matrice et dépend de la nature, de la structure et
encore de 'activité chimique de la charge.

Les propriétés mécaniques des élastomeéres chargés connues dans la littérature telles que
I'effet Payne, I'hystérésis, la déformation rémanente, ont été également mises en évidence
expérimentalement sur les matériaux de 1’étude. La fraction volumique et la nature du noir de
carbone influent sur la microstructure. Les diamétres équivalents des agrégats présents dans les
mélanges NX et SX ont pu étre estimés a partir de I’analyse d’images MEB et il apparait qu’ils
sont quasi-indépendants de la fraction volumique de renfort. La détermination de la fraction
volumique de gomme liée proposée par [Leblanc, 2002] s’est avérée peu probante. Cependant,
les résultats ont montré que cette gomme liée augmente avec la fraction volumique et de la
surface spécifique du noir de carbone, ce qui est en accord avec la littérature. Ensuite, I'étude
rhéologique menée sur les élastoméres chargés non vulcanisés a permis de mettre en évidence
un seuil de percolation mécanique pour les différents mélanges. Un réseau percolant constitué
d’agrégats et de gomme apparait lorsque la distance entre les agrégats est inférieure a une
distance critique. Le seuil de percolation pour les mélanges NX se situe aux alentours de 7%
et pour les mélanges SX aux alentours de 13%.

La charge renforcante influe également sur le comportement mécanique des élastomeéres char-
gés. L'augmentation de la raideur, de ’hystérésis et de la déformation rémanente est observée
avec la fraction volumique de noir de carbone et on constate des différences entre les mélanges
NX et SX. Les résultats d’essais cedométriques ont montré que le module de compressibilité
croit avec le taux de noir de carbone. Il apparait également que le comportement mécanique
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est purement élastique quelque soit le fraction volumique lors d'un essai cedométrique. De
plus, la nature de la charge a également une influence sur la réponse dynamique. La variation
de AG’ est d’autant plus importante que la surface spécifique est élevée.

La seconde partie est consacrée aux modélisations micromécaniques des élastoméres chargés.
Les méthodes d’homogénéisation dans le cadre d’une distribution isotrope de phases isotropes
ont été présentées dans la seconde étude bibliographique. Les modéles micromécaniques utilisés
dans I’étude ont été définis en élasticité linéaire ainsi que l'extension en non linéaire de ces
modéles avec la régle de changement d’échelle en (3. Deux modéles ont ensuite été proposés
afin de répondre aux objectifs de I’étude en s’appuyant sur la base de données expérimentales
et les résultats obtenus sur la caractérisation de la microstructure.

Le premier modeéle s’appuie sur une vision simplifiée de la microstructure des élastomeéres
chargés permettant d’avoir un nombre limité de parameétres dans le but de 1'utiliser au niveau
industriel. Ce modéle nommé « 2+1-phases » est constitué d’une phase de gomme plongée dans
une phase renforcante. Dans un premier temps, la fraction volumique de la phase renforcante
est calculé a partir de la fraction volumique de noir de carbone et de la quantité de gomme
lie & partir de la relation de J.-L. Leblanc qui estime cette fraction volumique a partir d’un
lissage sur des mesures expérimentales obtenus avec un noir de carbone N330. Cette solution
conduit certainement & une surestimation de la phase renforcante car tout le noir de carbone
se retrouve dans le réseau percolant. De plus, on utilise un facteur de proportionnalité entre les
surfaces spécifiques pour distinguer les deux types de noir de carbone. Un jeu de parameétres
est identifié pour chaque type de charge pour décire le comportement des élastoméres chargés.
Toutefois, les résultats obtenus en élasticité linéaire et en déformations modérées ont montré
une bonne corrélation avec les résultats expérimentaux. Des difficultés sont observées pour
simuler le comportement mécanique en dynamique. L’effet Payne n’est que partiellement décrit
car ce modéle n’est pas assez sensible pour représenter la rigidification aux faibles déformations.

Un second modéle qui intégre un nombre plus important de phases pour mieux décrire la
microstructure, nommé (3¢)?, est proposé. Cette loi de comportement a pour objectif de
mieux comprendre 'influence de chaque phase sur le comportement des élastomeéres chargés
pour permettre une meilleure de la description du renforcement et éventuellement améliorer le
modéle ACG a « 2+1-phases » pour application industrielle. Le probléme est traité a deux
échelles différentes en appliquant successivement les méthodes d’homogénéisation. La premiére
échelle se situe au niveau de l'agrégat (0.1 pm) et l'autre au niveau du réseau percolant
(100 gm). Le modele (3¢)? décrit mieux l'effet de renfort en élasticité linéaire que le modele
« 2-+1-phases » , notamment sur les faibles fractions volumiques et les premiers résultats sur les
essais quasi-statiques semblent encourageants. On constate qu’avec ce modéle un seul jeu de
paramétres permet de décrire le comportement des deux types de mélanges contrairement au
modéle simplifié. Cependant, a ce stade de I’étude, le controle des conditions d’autocohérence
n’est pas introduit ce qui oblige & analyser ces premiers résultats avec précaution.

La troisiéme et derniére partie est une étape de validation du modéle ACG a « 2+41-phases »
pour l'application industrielle. Le comportement des élastomeéres chargés étant correctement
décrit avec un nombre de paramétres limités, I'objectif a été de vérifier que la loi de com-
portement micromécanique s’intégre dans le code de calcul EF Abaqus et que les temps de
calcul des analyses EF utilisant le modéle proposé restent compatibles avec les pratiques. La
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validation est réalisée sur une articulation de train arriére déformable spécialement moulée
avec certains mélanges de I'étude (N15, N45 et S45). La comparaison est réalisée entre les
résultats expérimentaux et les résultats numériques obtenus avec le modéle micromécanique et
une loi de comportement de type Ogden.

Le modéle ACG proposé permet de décrire la charge et la décharge ce qui est un avantage
par rapport aux modéles hyperélastiques. De plus, une bonne corrélation entre les résultats
expérimentaux et les résultats numériques est observée sur les essais quasi-statiques. Les écarts
observés entre I'expérience et la simulation dans le cas des essais dynamiques dans le chapitre 5
apparaissent a nouveau sur l'application industrielle. Le modéle permet de décrire correctement
I’hystérésis obtenu pour des déplacements importants et la raideur numérique est proche de la
raideur expérimentale pour les amplitudes supérieures a 0.5 mm. Cependant, le modéle ACG
ne permet pas de décrire I’évolution de la raideur lorsqu’on tend vers les faibles amplitudes.
Enfin, les temps de calcul obtenus avec le modéle micromécanique sont 3 a 4 fois supérieurs a
ceux obtenus avec un modeéle hyperélastique mais ne dépasse pas 90 min pour les cas étudiés
en 3D avec environ 9000 éléments, ce qui est acceptable industriellement.

7.2 Perspectives

Au terme de ces travaux de thése, il semble intéressant de compléter certains résultats et d’ex-
plorer quelques pistes pour améliorer la modélisation du comportement des élastoméres chargés.

Tout d’abord, la modélisation de l'effet Payne est un point important a améliorer pour
une utilisation compléte des deux modéles micromécaniques proposés. Une premiére étape
serait d’ajouter les essais dynamiques dans la base de données actuelle et de ré-identifier
les paramétres du modéle ACG a « 2-+1-phases ». Dans le cas ou ce modéle ne permet pas
une description satisfaisante de l’effet Payne, il pourrait étre envisagé de faire évoluer la
fraction volumique de réseau percolant avec le niveau déformation. Cette idée sera a tes-
ter sur le modéle (3p)? car il est plus aisé¢ de faire évoluer les fractions volumiques dans ce cadre.

Concernant le modeéle (3¢)?, Iapplication des conditions d’autocohérence (CAC) sont a mettre
en place en utilisant 'imbrication de deux motifs EF. Dans un premier temps, aprés avoir
écrit la procédure UMAT, il semble intéressant de controler les conditions d’autocohérence
avec un seul motif « 3+1-phases » qui représente le MHE mascropique en supposant que le
MHE,, est élastique. Cette étape permettrait d’avoir des premiers résultats sans avoir a gérer
I’imbrication des motifs EF qui nécessite un développement plus important.

Ensuite, la simulation des essais de traction uniaxiale est un point & améliorer également. Les
modéles micromécaniques développés sous-estiment les contraintes en traction et on pourrait
obtenir une meilleure description du comportement des élastoméres chargés en prenant en
compte I'extension maximale des chaines macromoléculaires de 1’élastomeére.

Enfin, du point de vue industriel, I'introduction de la déformation d’origine thermique dans
les modéles micromécaniques est un élément a prendre en compte pour simuler certains procé-
dés actuels d’obtention de piéces en élastomére. Il est également envisagé de réaliser d’autres
validations sur des piéces industrielles.
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Annexe A

Dimensionnement du dispositif

cedométrique

A.1 Introduction

Un dispositif d’essai cedométrique a été congu dans le but de déterminer le module de com-
pressibilité k des élastoméres. Ces essais vont permettre de voir I'influence du taux de noir
de carbone sur le comportement des élastoméres et permettre de déterminer les constantes

d’élasticités.

A.2 Dimension du rayon interne de la chambre

LVDT ;

73 Epmuverte

. Piston | Dispositif capteur

Chambre de compressibilite

e

Socle de compression

ZOOM

7 _ jauge
de
5 deformation
—

%, /

FiG. A.1 — Représentation schématique du dispositif cedométrique et emplacement de la jauge

de déformation
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Le dispositif d’essai cedométrique s’inspire de celui concu dans le cadre de la thése de
[Moreau, 2000]. La figure A.1 illustre le premier dispositif mis en place au LG2M.

Le dispositif posséde 3 capteurs LVDT (linear-voltage differential transformer) évitant la dis-
persion des mesures. Il parait intéressant de réaliser un diamétre interne de la chambre de
compressibilité légérement supérieur au diamétre de 1’échantillon pour deux raisons :

— visualiser correctement les deux pentes A et B (figure A.2) qui correspondent respective-
ment a la pente lors de 1’essai de compression et a la pente lors de l'essai cedométrique
[Holownia, 1974],

— d’anticiper les variations dimensionnelles des différents échantillons.

load wkN

0-5 [l |-‘5 20
deflection Smm

Fic. A2 - Effort en fonction du trajet de chargement sur un échantillon de nylon
[Holownia, 1974].

Dans les travaux de [Holownia, 1974], une déformation axiale |¢| = 0.08 environ est imposée
a I'éprouvette avant de remplir totalement la chambre cedométrique (figure A.3). Les plots
utilisés ont un rayon moyen de r; = 15 mm et une hauteur h; = 13 mm. Le rayon interne de
la chambre peut se calculer de la maniére suivante :

Le volume de I’échantillon est supposé varier trés peu lors de 'essai de compression avant le
contact avec la paroi de la chambre. On peut donc écrire :

Vi="V, soit : r%hm = r%hgw,

Or hy = hy(1 —e,,), ce qui correspond a une déformation relative axiale en compression de
¢ = 0.08. Par conséquent, le rayon de la chambre r :

B\ 12
ry = (h—l) T, soit : r9 = 16 mm. (A1)
2

En s’appuyant sur le plan de I'cedométre et la valeur de diamétre interne de la chambre, il est
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) Piston
Echantillon avant

deformation axiale.
Volume 1]
Chambre
cedométrique

Echantillon aprés

déformation axiale

e_. =8%. Volume
v,

* Rayon interne de la chambre »,

Fic. A.3 — Hlustration pour le calcul du diamétre interne de la chambre cedométrique.

possible de réaliser le dispositif permettant d’obtenir le module de compressibilité des différents
échantillons.

A.3 Déformation de la chambre de compressibilité

Sur la figure A.1, une jauge de déformation a été installée sur le dispositif au niveau de la
chambre afin de contréler sa déformation. Il est nécessaire de dimensionner correctement la
chambre afin de s’assurer que l’essai cedométrique ne soit pas perturbé par une éventuelle
déformation, en s’appuyant sur des calculs obtenus & partir de la mécanique des milieux
continus et des données de [Moreau, 2000|. Les calculs ne sont pas détaillés dans ce document.
mais les expressions littérales sont données ainsi que les résultats numériques en s’appuyant sur
le cas d’un cylindre soumis & une pression interne. Les données du probléme sont les suivantes :

— la chambre peut étre assimilée au cas d’un cylindre soumis & une pression interne. Le métal
utilisé est un acier ayant pour caractéristiques élastiques £ = 210000 MPa et v = 0.3,

— la pression interne est exercée par 1’échantillon sur la paroi interne. L’effort transmis est
supposé correspondre & la force maximale que peut subir le capteur, soit F' = 100kN.

La pression interne est de p;,; = F/R?,m = 125 MPa avec R;,; = 16 mm. Le rayon

externe de la chambre est de R.,; = 30 mm. La pression externe correspond & la pression
atmosphérique p..; = 0.1 MPa.

Les composantes du tenseur des contraintes peuvent s’exprimer par les relations :

A B A B
Urr:§+ﬁ et 09925_7’_2 (AQ)

et les composantes du tenseur des déformations par les relations :

_1 A+B v({A B ; _1A B VA+B (A.3)
éw—E 2 2 E\2 r2 ¢ 609—E 2 2 E\2 r2 '
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avec les termes A et B tels que :

2
A _ 2 (pextRezt pmtRmt) et B (pea:t pmt) RQ RQ (A4)

Rzznt Rg:vt Rezt Rant it et
Les valeurs trouvées au niveau de la paroi interne de la chambre sont de
arrz—pmt:—l% MPa et 0'99 = 224 MPa, soit une contrainte équivalente de von
Mises 0., = \/a + 02y — (00r — 099)?> = 306 MPa. Il faut utiliser un acier avec une

limite d’élastlmte supérieure a 306 MPa, ce qui nous a orienté vers l'acier 42CD4 avec un
R™™ = 740 MPa utilisé dans la these [Moreau, 2000].

Les déformations dans la chambre sont de ¢,, = —0.0047, de g9 = 0.0050 et ., = —0.0001 On
observe que les déformations sont relativement faible dans la chambre et ne sont pas prises en
compte lors du traitement des données permettant de déterminer le module de compressibilité.

Sur la paroi externe, 0, = —pesr = —0.1 MPa et 0gp = 100 MPa, soit 0., = 100 MPa et les
déformations €,, = —0.0018 et 99 = 0.0020. Il n’est pas nécessaire d’utiliser de jauge a la vue
des déformations sur la paroi externe de la chambre.

A.4 Traitement des données

L’essai cedométrique suppose que le matériau soit quasi-incompressible, autrement dit que le
coefficient de Poisson v ~ 0.5. Avec un tel coefficient de Poisson et dans le cas d’un essai de
compression triaxiale, les trois composantes diagonale du tenseur des contraintes (éq. A.5) sont
égales. Or, on sait que les élastoméres chargés ont un coefficient de Poisson qui évolue avec la
fraction volumique de charge. Par conséquent, on s’éloigne du cas d’un essai de compression
cedométrique quand le taux de noir de carbone augmente.

—qv/(1—v) 0 0
o= 0 —qv/(1—=v) 0 (A.5)
0 0 —q

r,0,z

D’aprés les résultats de [Holownia, 1974], il est nécessaire de prendre en compte cette évolution
du module de compressibilité. Le module de compressibilité k correspond a 0., /<., et la relation
A.6 permet de calculer le coefficient de Poisson.

E  (1-2v)(1+v)

Orr/€rs a 1—v

(A.6)

A.5 Installation du dispositif

Le dispositif est installé sur la machine de traction INSTRON 4505 (figure A.4).
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Fi1G. A.4 — Photo du dispositif sur la machine de traction INSTRON 4505 avec la cellule de
force de capacité maximale 100 kN.
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Annexe B

Estimation des tenseurs de localisation A

B.1 Introduction

La modélisation micromécanique développée dans cette annexe est basée sur I'étude des
champs de contraintes et de déformations dans un milieu infini constitué de N couches d’inclu-
sions sphériques isotropes et concentriques [Hervé et Zaoui, 1993|. L’ensemble de ces sphéres
est plongé dans une matrice sollicitée a I'infini en contrainte ou déformation uniforme. La phase
1 constitue le noyau central, la phase i recouvre ce noyau et est délimitée par deux sphéres de
rayon R; | et R; illustrées sur la figure B.1.

Phase N+1

Fic. B.1 — N-couches d’inclusions sphériques plongées dans une matrice infinie
[Hervé et Zaoui, 1993].

Dans le cas d'une approche micromécanique en élasticité linéaire, le tenseur des contraintes
dans la phase indicée par 7 est reliée au tenseur des contraintes macroscopiques par le tenseur
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de localisation A; tel que g = A; : X. Dans I'hypothese d’'un mélange isotrope de phases
isotropes et d’un motif & inclusion sphérique, les tenseurs de localisation A; peuvent étre
calculés analytiquement et s’expriment simplement & ’aide de deux scalaires «; et 3; sous la

forme A; = oK + 3;7.

Dans le cas ou le nombre de phases N=2, Christensen et Lo [Christensen et Lo, 1979
proposent une résolution analytique des modules homogénéisés de compressibilité k; et de
cisaillement gy, ainsi que le calcul des paramétres «; et ;. Dans le cas ot le nombre de phase
N> 2, Hervé et Zaoui [Hervé et Zaoui, 1993| ont écrit les équations permettant de calculer les
termes des tenseurs A; et les modules homogénéisés.

L’objectif de cette annexe est la validation numérique du calcul des paramétres a; et 3; pour
N = 2 et 3 en utilisant les expressions établies par Hervé et Zaoui [Hervé et Zaoui, 1993]. Le
modeéle « N-+1-phases » de Hervé et Zaoui est un modéle intéressant car le nombre de phases
n’est pas limité et va permettre de calculer les différents paramétres pour le modéle retenu pour
I'étude 32, La validation du modeéle « N-+1-phases » s’effectue sur deux cas. Tout d’abord, dans
le cas de deux phases, la comparaison des modules homogénéisés et des paramétres «; et 3; peut
s’effectuer sur deux résolutions analytiques (paragraphe B.2). Ensuite, dans le cas ou le nombre
de phases est supérieur a deux, la comparaison est effectuée entre le calcul analytique proposé
par Hervé et Zaoui et les résultats obtenus par la méthode des éléments finis (paragraphe B.4).

B.2 Vérification pour N = 2 phases

Dans cette premiére étape de validation, la comparaison est effectuée entre les modéles ana-
lytiques de Christensen-Lo [Christensen et Lo, 1979| et Hervé-Zaoui [Hervé et Zaoui, 1993]. Le
nombre de phases est fixé a 2 et leurs caractéristiques d’élasticité ainsi que leurs fractions vo-
lumiques sont indiquées dans le paragraphe B.2.1. La comparaison est faite sur les modules
d’élasticité ky, et uy et sur les paramétres a; et ;.

B.2.1 Données du probléme

Les constantes d’élasticité et les fractions volumiques de chacune des phases sont décrites
ci-dessous. Les valeurs sont représentatives des matériaux de ’étude et sont reportées dans le
tableau B.1.

TaB. B.1 — Constantes d’élasticité des phases pour le modéle ACGy;,0

Phase | E(MPa) vk (MPa) pu (MPa)
(1) gomme pure T T T T
(2) Phase percolante N T T T T

Dans le cas ou la fraction volumique de noir de carbone est de ¢ = 0.18, la fraction volumique
de phase renforcante est estimée a 34.1%v (cf. paragraphe 5.2.2) pour un mélange N45 ce qui
permet de calculer les constantes d’élasticité du MHE pour chaque modéle analytique.
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B.2.2 Modules homogénéisés k; et

Les résultats des deux modéles sont donnés dans le tableau (B.2) :

TAB. B.2 -~ Modules de compressibilité k;, et de cisaillement u;, pour les 2 modéles

« 2+41-phases » (Christensen-Lo) « N-+1-phases » (Hervé-Zaoui)

T f
T f

k’h (MPa
Hh (MPa

~— ~—

Sans surprise, les deux modéles donnent des valeurs identiques pour les modules de compres-
sibilité et de cisaillement homogénéisés mais ce résultat permet de valider numériquement nos
procédures.

B.2.3 Calcul des paramétres o; et [;
Calcul des o;
Le calcul des a; dans le modéle de Christensen-Lo est obtenu avec les expressions (B.1) :

kv (kn — ko) k. (k1 — k)

= et g = ———— B.1
P (1= 9) (bt — Ks) 27 bk (ky — ko) (B.1)
Le calcul des a; dans le modéle « N+1-phases » est obtenu avec 'expression (B.2) :
ki QY \ 0 _ N o)
Q= . otll QY =N".Q (B.2)
kn le)
et
N 1 < 3ki + 4ptiva %(Miﬂ — i) ) (B.3)
3kiv1 + 4ptipa 3R} (kiy1 — ki) 3Bkipa +
Au rang N, I'expression de la matrice NV) devient :
1 3k +4pn  A(pn — pn)
NV =~ N B.4
3ky, + 4pp ( 3(kn — kn)  3kn+ pun (B.4)

Il est nécessaire de calculer la matrice Q) a partir du module de compressibilité homogénéisé
ky. Dans le cas ou N = 2, les valeurs analytiques sont obtenues de la maniére suivante :

ke QY
kn QY

ks QY

= 1 xIL (B.5)
kn Q)

(03] et [6)

Comparaison des valeurs de o;

Les valeurs obtenues avec les deux modéles sont reportées dans le tableau (B.3). Les modéles
donnent des valeurs identiques pour les parameétres «;.
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TaB. B.3 — Valeurs numériques des paramétres «;

« 2+41-phases » (Christensen-Lo) « N+1-phases » (Hervé-Zaoui)
o 0.999691 0.999691
Qo 1.000596 1.000596

Calcul des ;

Le calcul des 5y dans le cas du modéle de Christensen-Lo est obtenu avec les expressions (B.6) :

g = Pl =) ot g, = H2:i = pn)
(L= @).ptn-(p1 — p2) .- pin-(pr — fiz)
Le calcul des () dans le modéle « N+ 1-phases » est obtenu avec l’expression (B.7) :

A . 5 _ RS A
ﬁi _ & Az . g Rz Rngl . ) Bz (B?)
pn \ Anyr 5 (1 —21).(R} — R_)) Ania

(B.6)

avec Ry = 0. Il est nécessaire de calculer la matrice P4V

homogénéisées (ky, et pyp,) et de la relation :

a partir des constantes d’élasticité

PWN) = W) pN=D - avee MW = 1,1 LY (B.8)
avec
L(N) = L(N) (/,LN, I/N) et Lh = Lh</,6h, I/h) (B9)
Danslecasoun k=1
A Py’ o B _ il (B.10)
— SN 5N N) (N — S0V 5N N) (N :
Ay p pY _ p) piN) Anpi p pY _ p) piN)
Pour i > 1, on a:
i1 N i—1) (N i-1) (N i—1) (N
A _PORD PR B P ARy
N) (N N) (N N) (N N) (N :
ANt P1(1)-P2(2)_P1(2)P2(1) ANt P1(1)-P2(2)_P1(2)P2(1)

Comparaison des valeurs de 3,

Les valeurs obtenues avec les deux modéles sont reportées dans le tableau B.4. A nouveau, les
modéles donnent des valeurs identiques pour les paramétres [;.

Une étape de vérification, nécessaire mais non suffisante, permet de s’assurer que les valeurs
obtenues pour «; et 3; sont correctes. La valeur des paramétres doit vérifier la relation B.12.

N

ZfiAi =J (B.12)

1
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TaAB. B.4 — Valeurs numériques des paramétres [3;

« 2+41-phases » (Christensen-Lo) « N+1-phases » (Hervé-Zaoui)
o)1 0.345431 0.345431
o5 2.264987 2.264987

Cette relation est assurée dans le cas de la vérification des tenseurs de localisation avec N = 2
phases.

B.2.4 Conclusion

La comparaison entre les deux modéles analytiques permet de s’assurer que les paramétres a;
et [3; sont correctement calculés ainsi que les modules homogénéisés pour un nombre de phases
N= 2. Il est nécessaire d’effectuer une vérification de ces différents paramétres pour un nombre
plus élevé de phases.

B.3 Influence du maillage éléments finis

Le calcul des tenseurs de localisation peut étre obtenu par calcul EF comme cela a été explicité
dans le paragraphe 5.2.2. On s’intéresse a l'influence du maillage du motif & « 2-+1-phases »
sur le calcul des contraintes et des déformations moyennes dans les phases. Les phases sont
supposées élastiques isotropes et la non linéarité géométrique est prise en compte (NLGEOM).
Les deux maillages sont décrits par les figures B.2(a) et (b). Les éléments utilisés pour les
phases incompressibles sont des éléments axisymétriques hybrides a interpolation quadratique
(CAX8H). Le premier maillage (a) comporte 33 éléments pour constituer les deux phases alors
que le second (b) comporte 240 éléments. Les constantes d’élasticité des phases sont celles

indiquées dans les tableaux B.1 et B.2 avec la fraction volumique de phase renforcante égale a
34.1%v.

zZ (2 2
1 1)
( r) G)) (9)
A B

Fi1c. B.2 — (a) maillage avec 21 éléments pour la phase 1 et 12 éléments pour la phase 2; (b)
maillage avec 180 éléments pour (1) et 60 éléments pour (2).

La comparaison est réalisée entre les composantes 0., et 0,,, du tenseur des contraintes dans
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les phases lors d’un essai de traction uniaxiale. Un déplacement U = 0.5 mm est imposé sur le
bord CD suivant 2, soit une déformation nominale macroscopique €., = 0.2. Le bord BC est
libre et la condition de symétrie est imposée sur le bord AB. Aprés 'analyse des résultats EF,
il s’avére que les nceu ds sur le bord BC subissent le méme déplacement dans la direction r
lors de 'essai de traction ce qui assure des conditions limites homogénes au contour.

La figure B.3 montre I'évolution des contraintes o,,, et o, en fonction de la déformation
€., dans les phases. D’aprés ces courbes, il apparait que le maillage (b) donne des résultats
identiques au résultats obtenus avec le maillage (1). Il n’est pas nécessaire de raffiner le maillage
qui augmente considérablement le temps de calcul.

1.2 .
maillage 1
— X maillage 2 x
5
= 0.8 «* Phase renforcante (Szz)
> ' x'x
= X
5 X
s X
O
3 0.4 o
2] < Gomme %
R= x
§ x"x' M
@) x.x.x.x.x-x.x*x_x_x_ Gomme pure (Srr)
“*%xxxxPhase repforcante (Str)

0 0.04 0.08 0.12

Deformations logarithmiques locales

FiG. B.3 — Contraintes de Cauchy o,,, et o,,, dans les phases en fonction des déformations
locales.

B.4 Vérification pour N> 2 phases

L’objectif est de valider les équations proposées par [Hervé et Zaoui, 1993 pour un nombre
de phases N = 3. Les paramétres «; et (3; sont a nouveau calculés et sont comparés aux
paramétres obtenus par calculs EF. En effet, au-dela de N> 2, nous n’avons pas d’autres
modéles analytiques qui permettent de comparer les résultats.

Afin d’obtenir les paramétres «; et [3; par calculs EF | il est nécessaire d’appliquer deux
types de sollicitations, I'une hydrostatique et l'autre déviatoire. En s’appuyant sur la relation
(g)i = A : X, lapplication d'un chargement purement hydrostatique entraine :

@™ =aZ  on  xf =3k,E" (B.13)
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avec le tenseur des déformations hydrostatique Ef = 1 avec ¢ la déformation imposée. Dans
le cas d’un chargement déviatoire, la relation s’écrit :

(@)i=pL" on X" =2u,E" (B.14)

avec le tenseur des déformations E” :

~1/2 0 0
EP =¢ 0 —1/2 0 (B.15)
0 0 1

r,0,z
Avec ces deux relations B.13 et B.14, il est possible de calculer les paramétres «; et (; dans le
cadre de I'élasticité linéaire a ’aide de calcul EF. Le calcul EF est réalisé sur une cellule consti-
tuée de trois sphéres représentant les phases plongées dans un cylindre avec les caractéristiques
du milieu homogene équivalent. Le rayon de la sphére externe est égal & 1 et celui du cylindre
a b (B.4). Le chargement s’applique sur les bords de la cellule de rayon R, = lo = 5 et on
calcul la valeur moyenne du tenseur des contraintes (g); dans la phase .

7 7
1177777 71777
7
7
277777 777 777
1077 77 11077 7
77 777 7
r 22 117777 777 7|
7777 7 ///@ﬁ/
1777722777777 7227277. 722727

Fi1G. B.4 — Cellule étudiée par éléments finis en axisymétrique.

B.4.1 Calcul des paramétres o; et j;

La validation du modéle « N+1-phases » se fait sur un motif & 3 phases avec des caracté-
ristiques élastiques voisinent de celles d'un agrégat constitué de gomme occluse, de noir de
carbone et de gomme liée. L’ensemble des informations sont indiquées ci-dessous.

— phase (a), gomme occluse : module d’élasticité E, = 1 M Pa, coefficient de Poisson v, = t
et f, = 0.1048,

— phase (b), noir de carbone : E, = M Pa, v, = { et f, = 0.1800,

— phase (¢), gomme liée : E. =1 MPa, v. = 1 etf. = 0.7152.

Les caractéristiques élastiques du milieu homogéne équivalent (MHE) sont calculées avec le
modéle Hervé-Zaoui et est nécessaire pour la résolution numérique. Les valeurs sont reportées

dans le tableau B.5.
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TAB. B.5 — Constantes d’élasticité du MHE
k:h(MPa) uh(MPa) Eh(MPa) l/h(MPa)
MHE T T T T

Chargement hydrostatique : o;

Le déplacement imposé sur les bords de la cellule est de 0.1 mm, soit un £ = 0.02. De plus, la
contrainte hydrostatique mascrocopique est calculée analytiquement par l’expression :

¥ =AI avec A=584.59MPa (B.16)

Le tableau B.6 indique les valeurs obtenues par les deux méthodes. Les éléments finis utilisés
sont des éléments axisymétriques quadratiques non-réduit (CAXS8) et hybride lorsque la phase
est quasi-incompressible (CAX8H). Les éléments hybrides améliorent la précision des résultats.

TaB. B.6 — Comparaison des «; modéle analytique vs EF

« N+1-phases » EF EF
(analytique) (CAX8H) (CAXRB)
Qg 0.91347647 0.91342507 0.91268972
ap 1.04871694 1.048754476 1.04791321
Q. 1.00041753 1.000417123  1.00074200

Les paramétres «; obtenus par les deux méthodes sont proches ce qui valide le modéle analy-
tique pour le calcul des termes hydrostatiques. Les valeurs obtenues par éléments finis montrent
qu’il est préférable d’utiliser des éléments CAX8H lorsque la phase est quasi-incompressible.

B.4.2 Chargement déviatoire : [

De la méme maniére, les paramétres (3; (i = a, b, ¢) sont obtenus avec le modéle analytique et
par calculs EF en appliquant un chargement déviatoire. La déformation imposée sur les bords
de la cellule est de ¢ = 0.02 comme dans le cas précédent. Le tableau B.7 indique les valeurs
obtenues par les deux méthodes. Comme dans le cas d’un chargement hydrostatique, deux types
d’éléments finis ont été utilisés, a savoir CAXS8 et CAX8H pour les phases quasi-incompressibles.

TaB. B.7 — Comparaison des (3; modéle analytique vs EF

« N-+1-phases » EF EF
(analytique) (CAX8H) (CAXS)
B 0.00169998 0.00169904 0.002113018
Ba 3.16960416 3.16950999  3.200830104
B3 0.60024209 0.60026534 0.597613285

L’erreur relative sur les paramétres (; obtenus par le modéle analytique et par la méthode
des éléments finis n’excéde pas 5.107* ce qui valide le modéle pour le calcul des paramétres
déviatoires.
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Annexe C

Homogénéisation périodique
d’élastomeéres chargés

C.1 Introduction

La présence de charges renforcantes telles que le noir de carbone au sein d’une matrice élas-
tomeére influe sur la réponse mécanique du composite. Ce document, s’inspirant des travaux de
Tomita |Tomita et al., 2004], illustre les premiers résultats numériques obtenus par éléments
finis en 2D avec des conditions limites périodiques au bord sur une cellule composite. L’objectif
est de cette étude est d’observer, a partir des résultats numeériques, la déformation maximale
obtenue dans la gomme ¢,,,, pour une déformation macroscopique modérée et ainsi montrer
que la cristallisation peut exister localement.

C.2 Caractéristiques matériaux

Le matériau est constitué d’'une matrice élastomére chargée de particules de noir de carbone.
Le noir de carbone est supposé élastique isotrope tel que £ = 1 MPa et v = 7 . L’élastomére
est supposé hyperélastique et les coefficients de Mooney-Rivlin identifiés sur la gomme seule
sont : Cp = T MPa et Cy; = 1 MPa. Le caoutchouc naturel est supposé incompressible avec des
éléments de type CPS4H. Les particules de noir de carbone sont réparties de facon aléatoire
dans la matrice qui est représente par une cellule carrée unitaire. La distribution de la cellule
composite est supposée périodique. Les particules qui se situent sur les bords de la cellule sont
exclues afin de faciliter la réalisation du maillage éléments finis. Un chargement est appliqué
selon 'axe 2 sur un nceud maitre.

Plusieurs points sont abordés dans cette étude :

— l'influence de la distribution des particules sur le comportement local et macroscopique,
— l'influence de la fraction volumique de noir de carbone sur la réponse macroscopique,
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Fig. C.1 — Modélisation d’'un matériau chargé a 7%v

C.3 Reésultats

C.3.1 Influence de la distribution des particules de noir de carbone :

Afin de voir I'influence de la distribution des particules sur les résultats numériques, trois
cas sont modélisés pour un matériau chargé a 7%v. Les contraintes de Cauchy et les déforma-
tions logarithmiques dans la cellule sont illustrées dans les tableaux C.1 et C.2 ainsi qu’une
comparaison des réponses mécaniques sur la figure C.2.

Des différences de valeurs de contraintes et de déformations au niveau local sont observées
en fonction de la distribution des charges. Des chemins de contraintes et de déformations ap-
paraissent dans le sens de la sollicitation. Du point de vue macroscopique, on peut calculer la
contrainte et la déformation globales a partir des équations respective :

L=9(g,,) t(1=-9)g,,,) et E=ol )+ 0-90)e,.) (C.1)

—clas =elas
ou () correspond a la moyenne spatiale, ¢ la fraction volumique de noir de carbone, o, ete,
les contraintes et les déformations locales dans les phases 1 = 1, 2.

En observant le graphe C.2 , on peut voir qu’en moyenne la réponse mécanique est identique
quelque soit la distribution. Les trois courbes sont confondues.

C.3.2 Influence de la fraction volumique

Les charges de noir de carbone jouent le role de renfort dans la matrice élastomére et engendre
un accroissement de la raideur. Afin de visualiser cette notion de renforcement macroscopique,
trois fractions volumiques ¢ sont retenues : 7, 13 et 18 %v. Les contraintes et les déformations
sont reportées dans les tableaux C.3 et C.4.

Au niveau local, la contrainte et la déformation maximales augmentent avec la fraction
volumique de charges. Ces localisations de contraintes pourraient expliquer 'apparition de la
cristallisation du caoutchouc naturel |Trabelsi et al., 2003| pour des déformations macrosco-
piques modérées.

176



TAB. C.1 — Contrainte de Cauchy (S22)

5, S22
(Ave. Crit.: 75%)

+0.000=+00

Cas n’l Cas n°2 Cas n°3
S22 max (MPa) 1.80 2.08 2.11
S22 min (MPa) 0.14 0.07 0.12
1
casl

0.75 r cas2
cas3

0.5 <

0.25 ~

Contrainte de Cauchy S22( MPa)

0 0.1 0.2 0.3 04 0.5
Deformation logarithmique LE22

FiGg. C.2 — Contrainte vs déformation globales sur un matériau chargé a 7 %v pour trois
distributions.

Du point de vue macroscopique, I'effet de renfort en fonction de la fraction volumique est ob-
servé également, comme le montre la figure C.3. Toutefois, lorsque ces résultats numériques sont

177



TAB. C.2 — Déformation logarithmique (LE22)

@ v >

15 ThOe-C2 il
40 O00e4GT .

Cas n’l Cas n"2
LE22 max 0.743 0.805
LE22 min 7.6e-05 0.7.9e-05
LE22 moy 0.499 0.499
(élastomere)

2

o N45

ymme pure]

Contrainte de Cauchy S22( MPa)

0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5
Deformation logarithmique LE22

F1G. C.3 — Contrainte vs déformation globales sur un matériau chargé a 7, 13 et 18 %v .

confrontés aux résultats expérimentaux, on peut voir que le modéle sous-estime le renforcement
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TAB. C.3 — Contrainte de Cauchy (S22)

g, 822
(Ave. Crit.: 75%)
+4.5002+00

+0.000e+00

7 %v 13 %v 18 %v
S22 max (MPa) 1.80 281 140
S22 min (MPa) 0.14 0.09 0.04

et que l'allure des courbes est différente. Cette différence de niveau de contrainte entre le mo-
deéle et I'expérience peut étre induite par le calcul de la fraction volumique. En effet, dans cette
étude, la valeur de la fraction volumique correspond & celle du noir de carbone uniquement.
Cependant, aux travers de la littérature [Leblanc, 2000], on sait que le renfort est constitué de
gomme occluse et liée. Par conséquent, il serait intéressant de recalculer les différentes fractions
volumiques et de voir I'influence sur les résultats.

C.4 Conclusion

L’approche par homogénéisation périodique montre des résultats intéressants aussi bien au ni-
veau local que global. La répartition spatiale des particules de noir de carbone a une influence
sur les contraintes et les déformations locales. Cependant, la réponse mécanique macroscopique
est identique. D’autre part, il est possible de visualiser le renforcement macroscopique en fonc-
tion de la fraction volumique avec ce modéle. Toutefois, il semble que la fraction volumique
utilisée est trop faible pour décrire le renforcement observé expérimentalement. Il est envisagé
de recalculer les fractions volumiques des renforts en incluant la gomme occluse ainsi que la
gomme piégée. Enfin, on peut remarquer que pour une déformation macroscopique modérée,
certaines zones de la matrice ont des déformations plus importantes ce qui se traduit par de la
cristallisation localement.
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TAB. C.4 — Déformation logarithmique (LE22)

LE, LE22

(Ave. Crit.: 75%)
+1.200e+00
+1.100e+00
+1.000e+00
+9.000e-01
+8.000=-01
+7.000=-01
+6.000e-01
+5.000e-01
+4,000e-01
+3.000e-01
+2.000e-01
+1.000e-01
+0.000e+00

Casn'l Cas n°2

LE22 max 0.743 0.805

LE22 min 7.6e-05 0.7.9e-05

LE22 moy 0.499 0.524
(élastomeére)
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Modélisation micromécanique du comportement

d’élastomeéres chargés
Benoit Omneés - LG2M Rue de Saint-Maudé, BP 92116, 56321 Lorient - Cedex

La motivation de cette étude est de développer un modéle de comportement micromécanique
d’élastomeéres constitués d’'une matrice de caoutchouc naturel chargée de noir de carbone, dans
le domaine des déformations modérées. L’objectif est de pouvoir prendre en compte la fraction
volumique et la surface spécifique du noir de carbone et d’intégrer la loi de comportement
dans un code éléments finis industriel. Les élastoméres chargés sont considérés dans cette
étude comme des matériaux hétérogénes et une approche micromécanique est retenue. On
se propose d’introduire les relations entre la microstructure et les propriétés mécaniques
des élastoméres chargés au travers d'une étude bibliographique consacrée aux matériaux.
La caractérisation des mélanges a montré que la présence du noir de carbone complexifie
la microstructure. Une certaine quantité de gomme est occluse dans les agrégats de noir de
carbone et une autre liée sur les charges renforcantes qui dépend de la surface spécifique
du noir de carbone. De plus, un réseau percolant peut apparaitre lorsque la distance entre
les agrégats devient critique. La caractérisation mécanique montre que le noir de carbone
modifie le comportement global du matériau. La raideur, ’hystérésis, la viscosité ainsi que
la déformation rémanente augmentent en fonction de la fraction volumique et de la surface
spécifique de la charge renforcante. On constate que l'effet Payne et la rigidification dynamique
sont d’autant plus importants que la fraction volumique et que la surface spécifique du noir
de carbone sont élevées. [’approche micromécanique est abordée au travers d’une seconde
étude bibliographique. Les outils nécessaires pour modéliser le comportement des matériaux
hétérogénes sont introduits dans le cadre de I'élasticité linéaire ainsi que quelques méthodes
permettant I’extension en non linéaire. Un premier modéle autocohérent généralisé (ACG) a
« 241-phases » est proposé pour modéliser les élastoméres chargés. Il s’appuie sur une vision
simplifiée de la microstructure supposée étre constituée d’'une phase de gomme libre plongée
dans une phase renforcante. L’intérét de cette loi de comportement simplifiée est d’avoir
un nombre limité de parameétres tout en donnant des résultats intéressants permettant une
utilisation industrielle. Un second modéle proposé, (3p)?, s’appuie sur une description fine de
la microstructure en intégrant un nombre plus important de phases. La particularité de ce
modéle est de traiter le probléme a I’échelle de I'agrégat (0.1 um) et a celle du réseau percolant
(100 pm). Les premiéres simulations obtenues sur les essais quasi-statiques sont encourageantes
car les faibles fractions volumiques sont bien décrites et un seul jeu de paramétres est utilisé
pour décrire les deux types de noir de carbone. La validation industrielle sur une piéce complexe
a permis de comparer les résultats numériques obtenus avec le modéle ACG & « 2+1-phases »
a ceux obtenus avec une loi de Ogden et également aux résultats expérimentaux. Cette ap-
plication industrielle a mis en évidence les avantages et les limites de cette loi de comportement.

Mots clés : caoutchouc naturel, noir de carbone, modélisation micromécanique, déformation
modérée, simulation éléments finis.
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