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Chapitre 1Introdution
1.1 Contexte de l'étudeCe travail est réalisé dans le adre d'une thèse de dotorat préparée au Laboratoire de GénieMéanique et Matériaux (LG2M) de l'Université de Bretagne-Sud. Cette thèse est menée enpartenariat ave la Région Bretagne et l'entreprise La Soiété des Polymères Barre ThomasSPBT (aniennement C.F. GOMMA) située à Rennes. Cette soiété est spéialisée dans ledéveloppement de pièes tehniques en élastomère destinées au seteur automobile pour diversesappliations telles que les pièes anti-vibratoires, l'étanhéité ou enore le transport de �uidesomme l'illustre la �gure 1.1.

Fig. 1.1 � Illustration des diverses pièes développées par la Soiété des Polymères BarreThomas.
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1.2 Les élastomères hargésLes onstruteurs automobiles sont fortement onsommateurs de pièes en élastomère.Certaines pièes permettent d'atténuer les e�ets vibratoires des groupes motorisés ou dela route, e qui implique des hargements alternés à fréquene élevée. Pour ajuster lespropriétés méaniques des élastomères permettant de répondre à un ahier des hargesbien dé�ni, di�érents additifs peuvent être assoiés à la matrie de aouthou lors de laformulation [Leblan, 2002℄. Les mélanges industriels ontiennent lassiquement une ving-taine de omposants, parmi lesquels se trouvent les harges renforçantes, qui ont un r�leprédominant sur le omportement méanique [Curhod, 1984℄. Les harges utilisées à l'éhelleindustrielle sont les noirs de arbone et la silie. La mirostruture est ontr�lée par lesdiverses interations harge-harge et harge-matrie élastomère qui se développent au oursdu proédé d'élaboration. Ces relations privilégiées entre le polymère et les partiules de noirde arbone ou de silie ont un r�le majeur et sont à l'origine du renforement des élastomères[Bokobza, 2004, Fröhlih et al., 2004, Henrih et al., 2002, Kohls et Beauage, 2002℄.Le servie � alul � de l'entreprise partenaire travaille en étroite ollaboration ave le servie� essais et matériau �. Les ingénieurs matériaux mettent au point des formulations omplexesa�n d'essayer de répondre à un ahier des harges préis. Une série d'essais permettant dedéterminer ertains paramètres néessaires à la aratérisation des mélanges sont ensuiteréalisés. Le servie � alul � réupère les résultats et utilise des lois de omportementphénoménologiques de type Odgen d'ordre 1 ou 2 [Ogden, 1972℄ ou enore Mooney-Rivlin[Mooney, 1940℄, qui peuvent être assoiées à des séries de Prony pour la prise en ompte duomportement visoélastique des élastomères. Atuellement, le servie � alul � a uniquementla possibilité d'optimiser la géométrie de la pièe et se trouve fae à un problème lorsqueles résultats ne orrespondent pas aux exigenes du ahier des harges. Il est néessaire dese rapproher du servie � matériaux � pour réaliser d'autres mélanges et par onséquentd'autres essais retardant la mise en prodution. L'idée prinipale de l'étude est d'établir une� passerelle � entre les deux servies en proposant un outil permettant d'optimiser à la fois lagéométrie et la formulation et ainsi d'orienter le servie � matériaux � en indiquant l'in�uenede tels ou tels onstituants sur le omportement méanique, en partiulier le noir de arbone.Cet ingrédient onstitue un élément de base dans la prodution de pièes en aouthou quel'entreprise développe et 'est prinipalement sur ette harge renforçante que l'étude se foalise.L'objetif des travaux est de développer un modèle de omportement méanique qui prend enompte la fration volumique et le type de noir de arbone. Le omportement en servie estsimulé dans des onditions isothermes, sans onsidérer un éventuel éhau�ement des pièes etette étude, qui est pour l'entreprise une première investigation dans le domaine de l'homogé-néisation, se limite au omportement à température ambiante. De plus, pour les appliationsvisées (anti-vibratoires), les déformations moyennes restent inférieures, en valeurs absolues à0.4-0.5 et les modèles seront développés dans e domaine des déformations modérées, e qui per-met de ne pas onsidérer le phénomène de ristallisation sous ontrainte du aouthou naturel.Les élastomères hargés sont onsidérés dans ette étude omme des matériaux hétérogènes etune approhe miroméanique est développée. Deux modèles autoohérents généralisés ACGsont proposés ave di�érents motifs représentatifs qui s'appuient sur la littérature et sur laaratérisation de la mirostruture. Les modèles ACG présentés sont étendus en non linéaireave le modèle en � béta �qui a été utilisé pour dérire à l'origine le omportement méa-2



nique des matériaux métalliques [Forest et Pilvin, 1995℄, des aiers à transformation de phase[Gallée et al., 2007℄ et réemment sur les élastomères thermoplastiques [Ausias et al., 2007℄.Cette étude a pour objetif également de tester la pertinene et les limitations de ette ap-prohe pour es matériaux et fait suite à mes travaux de DEA [Omnès, 2004℄.1.3 Organisation du mémoireLe présent doument se divise en trois parties prinipales. Après une introdution générale(hapitre 1), la partie I regroupe les hapitres relatifs au matériau et à son omportementméanique. Le hapitre 2 expose l'état de l'art sur les relations entre la mirostruture et lespropriétés méaniques des élastomères hargés. Cette étude bibliographique est entrée surles prinipaux onstituants ayant un r�le majeur dans le omportement marosopique dumatériau, autrement dit le aouthou naturel et le noir de arbone. Après avoir expliité laformulation des matériaux de l'étude ainsi que leur mise en forme, l'étude de la mirostrutureet la aratérisation du omportement méanique, sous hargements quasi-statique et dyna-mique sont présentées dans le hapitre 3.La partie II regroupe les éléments relatifs à la modélisation. Une étude bibliographique nonexhaustive sur l'homogénéisation est réalisée au hapitre 4. Cette synthèse permet de mettreen plae les outils néessaires à l'étude sur les élastomères hargés. L'importane des éhellesau niveau de la mirostruture est abordée. La détermination des modules e�etifs en élastiitélinéaire par enadrement et par estimation est dé�nie. L'extension au domaine non linéaireest également introduite en vue de la modélisation des matériaux de l'étude. Le hapitre 5 estonsaré à l'approhe miroméanique sur les élastomères hargés élaborés pour l'étude. Ladémarhe d'homogénéisation, les hypothèses et les hoix proposés y sont dérits. Deux modèlesACG sont proposés pour dérire le omportement des matériaux de l'étude. Le premiermodèle, nommé � 2+1-phases �, s'appuie sur une représentation simpli�ée des élastomèreshargés en onsidérant uniquement deux phases qui sont la gomme pure entourée de la phaserenforçante. Cette loi ave un nombre limité de pararamètres, a pour objetif d'être utiliséepar l'entreprise partenaire. Un seond modèle nommé (3ϕ)2 est proposé pour améliorer ladesription d'élastomères hargés en s'appuyant sur une desription �ne de la mirostruture.Il intègre un nombre plus important, qui représentent les interations entre la harge et lamatrie de phases. Les résultats numériques obtenus ave les deux modèles sont onfrontésaux résultats expérimentaux en élastiité linéaire et dans le domaine des déformations modérées.En�n, la partie III (hapitre 6) est onsarée à une appliation industrielle sur une artiulationde liaison au sol. Le modèle � 2+1-phases � proposé au ours de ette étude est onfronté auxessais expérimentaux ainsi qu'à un modèle hyperélastique utilisé lassiquement par l'entreprisepartenaire. L'objetif est de montrer les avantages et les limites du modèle miroméaniqueimplanté dans le ode éléments �nis industriel Abaqus. Les essais sur pièes sont présentésainsi que la démarhe utilisée atuellement dans le servie alul de la SPBT.Pour des raisons de on�dentialité vis-à-vis de ertaines données industrielles, ertaines valeursnumériques ont été omises du présent doument. Pour ne pas modi�er sa mise en page, ellessont remplaées par le symbole †. 3





Première partieCaratérisation de lamirostruture et du omportementméanique
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IntrodutionLe hapitre 2 présente l'état de l'art sur les relations entre la mirostuture des élasto-mères hargés et leur propriétés méaniques aussi bien en solliitations quasi-statique quedynamique. Cette bibliographie met en avant les partiularités liées à es matériaux enintroduisant les notions de rétiulation, de mise en ÷uvre ainsi que les diverses interationsentre les partiules de noir de arbone et la matrie. La omplexité de la mirostrutureest largement disutée à l'heure atuelle omme le montrent les travaux de J.-L.Leblan[Leblan et Stragliati, 1997, Leblan, 2000, Leblan, 2002℄ et de S.S. Choi [Choi, 2004℄.Cette étude bibliographique dérit également le omportement méanique des élastomèreset des élastomères hargés. L'introdution de harges telles que le noir de arbone ou la silieentraîne des modi�ations majeures du omportement du matériau omposite. Ces hargessont dites renforçantes lorsqu'elles ont une in�uene sur le omportement méanique. Lesmodi�ations induites par es harges font l'objet de nombreux travaux.Le hapitre 3 est onsaré aux moyens d'analyses physio-himiques utilisés pour aratériserla mirostruture des matériaux de l'étude permettant de retrouver et quanti�er l'in�uene desharges sur la matrie élastomère dérite dans la littérature. Les résultats obtenus sont utiliséspour préiser la morphologie omplexe des élastomères hargés permettant une représentationshématique néessaire à la modélisation miroméanique. Ensuite, les essais méaniques enquasi-statique et en dynamique sont détaillés dans le paragraphe 3.3. Ces essais sont réaliséssur l'ensemble des mélanges permettant ainsi de montrer l'in�uene de la fration volumiqueet de la nature des harges. Ces résultats vont onstituer la base expérimentale néessaire àl'identi�ation des modèles miroméaniques.
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Chapitre 2Etude bibliographique sur le renforementdes élastomères hargésLes aouthous ou élastomères font partie de la famille des polymères qui ont une transitionvitreuse (Tg) inférieure à la température ambiante. Une des partiularités des élastomères estleur faulté à se déformer de façon quasi-réversible lors de fortes élongations. Ils se divisent endeux grandes familles les aouthous naturels et les élastomères synthétiques et il est possibled'ajuster leurs aratéristiques méaniques en agissant sur leur formulation. Le matériausubit une uisson lors de la mise en forme, appelée vulanisation assurant une stabilisationgéométrique de la pièe. Un proessus de réation de liaisons himiques entre les haînesmaromoléulaires rend possible une quasi reouvrane des propriétés initiales du matériau àla �n de la solliitation [Curhod, 1984℄.Toutefois, le aouthou qu'il soit d'origine naturelle ou synthétique n'est que rarementutilisé seul. Pour améliorer les aratéristiques méaniques, des harges renforçantes sontinorporées lors du mélangeage. Deux types de harges renforçantes sont lassiquement utilisésdans le seteur industriel : les noirs de arbone, majoritaires dans le domaine automobile etles silies. Leur présene permet d'aroître sensiblement le module d'élastiité, la dissipationd'énergie ou enore la résistane à la rupture. Les harges ont une in�uene aussi biendans le domaine des petites déformations que dans elui des fortes élongations. Le domainelinéaire du omportement élastique diminue en présene des harges et la rigidité du ma-tériau ommene par diminuer puis par augmenter onsidérablement aux grandes déformations.L'origine préise de es phénomènes est enore disutée omme le montre la littérature[Flandin et al., 2000b, Leblan, 2002, Vilgis, 2005℄. Les méanismes moléulaires qui inter-viennent dans le renforement ne sont pas lairement établis. Toutefois, un grand nombred'études attribue le renforement à l'intensité et à la nature des liaisons interfaiales entreles harges elles-mêmes et entre les harges et la matrie élastomère.2.1 Les élastomères2.1.1 GénéralitésLe prinipal onstituant des pièes aouthoutiques est la matrie aouthou, appelé éga-lement gomme pure. Ce polymère est onstitué de plusieurs millions de haînes maromolé-8



ulaires. Une haîne est en réalité une suession de moléules monomères assemblées par unsquelette ovalent d'atomes de arbone pouvant se replier sur elle-même pour former une pelotestatistique. Du fait de la multipliité des haînes, elles-i sont enhevêtrées e qui engendre despoints de jontion physique appelés enhevêtrements. Ces haînes peuvent se désenhevêtrersous solliitation et permettre l'éoulement de l'élastomère lors de la mise en ÷uvre. Pour avoirun matériau qui onserve sa forme pendant l'usage, il sera néessaire de réer quelques liaisonshimiques entre les haînes appelés ponts de rétiulation permettant d'éviter l'éoulement. Lestailles aratéristiques d'un aouthou naturel sont indiquées dans le tableau 2.1.unité de cis− 1, 4 polyisopèrene pelote statistique
0.81 nm 50 nmTab. 2.1 � Di�érentes éhelles de taille du aouthou naturel [Vilgis, 2005℄.La longueur des haînes du polymère et sa distribution sont aratérisées par la masse molaireen nombre M̄n(éq. 2.1), la masse molaire en poids Mw (éq. 2.2) et l'indie de polydispersité I(éq. 2.3) [Ehrenstein et Montagne, 2000, De et White, 2001℄.� Mn orrespond à la masse totale de toutes les maromoléules dans un éhantillon diviséepar le nombre total de maromoléules de l'éhantillon :

Mn =

∑

i ni.Mi
∑

i ni
(2.1)� Le alul de Mw suppose qu'une moléule plus grosse ontient davantage de masse totalede l'éhantillon qu'une moléule plus petite :

Mw =

∑

i ni.Mi
2

∑

i ni.Mi
(2.2)� I traduit la distribution des longueurs des haînes maromoléulaires de l'éhantillon :

I =
Mw

Mn

(2.3)ave Mi la masse d'une maromoléule et ni le nombre de maromoléules de masse
Mi. A titre d'exemple, l'ordre de grandeur de es aratéristiques pour un aouthounaturel sont Mn = 5.105 g.mol−1, Mw = 2.106 g.mol−1 et I = 4.0 dans les travaux de[Kovuttikulrangsie et Sakdapipanih, 2004℄. 9



Dans le as des polymères, le matériau peut se trouver dans deux états. Si on se situe en-dessousde la température de transition vitreuse, les liaisons seondaires de type van der Waals relient lesmoléules pour former un solide rigide. Lorsque la température est supérieure à Tg, es liaisonsommenent à disparaître et le solide se trouve dans un état aouthoutique. Les aratéristiquesméaniques entre es deux états sont très di�érentes du fait de la mobilité des haînes maro-moléulaires [Curhod, 1984, Laraba-Abbes, 1998, Clarke et al., 2000, Berriot et al., 2003℄.Dans l'état vitreux, le matériau est partiulièrement rigide ar l'agitation thermique est tropfaible pour faire disparaître les liaisons de van der Waals. Le omportement méanique estde type élastoplastique dans e as. En revanhe dans l'état aouthoutique, le matériau estrelativement souple grâe à des hangements aisés de onformation des haînes moléulaires.Par onséquent, lors de hargements méaniques, les haînes peuvent s'étirer aisément. La�gure 2.1 illustre l'évolution du module d'Young en fontion de la température d'utilisationréduite, autrement dit adimensionnée par rapport à Tg [Verron, 2003℄.
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Fig. 2.1 � Module d'élastiité d'un élastomère vulanisé et ru en fontion du domaine detempérature à 1 Hz [Curhod, 1984, Verron, 2003℄.Les élastomères sont dans leur état aouthoutique à la température ambiante[M.S.Sobhy et al., 2003, Vieweg et al., 1998℄ et l'ordre de grandeur du module d'Youngdes élastomères à 20�C est de 1 à 100 MPa.Deux voies sont possibles pour obtenir des élastomères : la voie naturelle et la voie synthétique.Le aouthou naturel se présente sous forme d'un latex et est extrait de l'hévéa, arbre présentdans di�érentes régions du monde (Asie, Afrique, Amérique du Sud). Le ontexte mondial lorsde la seonde guerre mondiale a augmenté les besoins en aouthou naturel forçant les indus-triels à s'orienter vers des produits de synthèse possédant les mêmes propriétés méaniques.Des produits synthétiques ont été déouverts lors de es reherhes omme les opolymèresstyrène-butadiène (SBR), les homopolymères isoprène (IR) ou enore les opolymères éthylèneet propylène (EPDM). Toutefois, es matériaux n'ont pas les aratéristiques méaniques10



néessaires pour remplaer totalement le aouthou naturel [Curhod, 1984℄. Pour exemple,la quasi totalité des pièes anti-vibratoires destinées au seteur automobile sont onstituées deaouthou naturel (SPBT).Cependant, le aouthou naturel (NR) présente peu d'intérêt à l'état ru du point de vueindustriel ar 'est un liquide visoélastique, autrement dit qui s'éoule lors d'une solliitationméanique. On fait subir au polymère un traitement au ours duquel des liaisons ovalentess'établissent entre les longues haînes moléulaires transformant le aouthou naturel en solidevisoélastique. Un réseau tridimensionnel se forme lors de la vulanisation, proédé déouvertpar Goodyear en 1839, supprimant l'éoulement des haînes et onduisant à une stabilité di-mensionnelle [Curhod, 1984℄. Ce proédé est dérit dans la partie suivante.2.1.2 La rétiulationLa rétiulation peut être réalisée de di�érentes manières dépendant prinipalement de lanature de l'élastomère. Sur ertains élastomères, la vulanisation peut se faire diretementgrâe aux sites atifs présents sur les haînes [Laraba-Abbes, 1998℄. Dans d'autres as, il est né-essaire d'utiliser des agents de rétiulation qui viennent agir au niveau des insaturations de lahaîne arbonée. Dans le as du aouthou naturel (NR) et dans la plupart des aouthou, lesoufre est l'agent le plus répandu. Il se �xe sur les haînes naturellement ou par l'intermédiairede réations himiques faisant intervenir des aélérateurs et des ativateurs. L'aélérateurle plus utilisé est le CBS (n-ylohexyl-2-benzothiazyl sulfénamide) et les ativateurs sontl'oxyde de zin ZnO et l'aide stéarique qui permettent de failiter et d'optimiser les durées derétiulation. Les aélérateurs jouent un r�le prépondérant en permettant d'aroître la vitessede vulanisation. La ourbe 2.2(a) montre l'in�uene des di�érents agents de vulanisation surl'évolution du ouple mesuré en fontion du temps à une température de T = 150�C à unefréquene de 1Hz dans un rhéomètre à disque osillant (Rubber Proess Analyser type RPA2000) dans le as d'un SBR [Ramier, 2004℄.Les propriétés des élastomères varient selon ertains paramètres liés à la vulanisation. Il estpossible d'intervenir à plusieurs niveaux pour modi�er la rétiulation en faisant par exemplevarier la quantité d'agents de vulanisation ou d'aélérateurs, ou en modi�ant la durée devulanisation [Curhod, 1984℄. Certaines aratéristiques méaniques sont onsidérablementaméliorées ave la densité de rétiulation telles que le module dynamique ou statique ommele montre la �gure 2.2(b). En revanhe, d'autres propriétés du matériau se dégradent ommela résistane à la rupture ou l'hystérésis [Bellander, 1998℄.2.1.3 Les hargesLorsque l'introdution d'un onstituant engendre une amélioration des aratéristiquesméaniques du polymère omme la rigidité et la résistane, on parle de renforement. Lesharges renforçantes de type noir de arbone ou silie sont des harges � atives � puisqu'ellespermettent d'améliorer ertaines propriétés de l'élastomère telles que l'augmentation dumodule et le niveau de ontrainte à la rupture [Ehrenstein et Montagne, 2000℄. Le domained'appliation des élastomères s'aroît onsidérablement ave e type de harges.11
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(a)Fig. 2.2 � (a) In�uene de l'ativateur ZnO et de l'aélérateur CBS sur une ourbe de vul-anisation obtenue sur un rhéomètre à disque osillant [Ramier, 2004℄ à une température de
T = 150�C et une fréquene de 1Hz ; (b) Evolution des propriétés méaniques en fontion de ladensité de rétiulation [Bellander, 1998, Bouhereau, 1997℄.L'inorporation de noir du arbone au sein d'une matrie élastomère est aisée du fait de lanature himique des deux omposants qui sont similaires [Ramier, 2004℄. Le noir de arbone estonstitué d'arrangements omplexes de partiules à peu près sphériques [Donnet, 2003℄ dontle diamètre est de quelques dizaines de nm omme le montre la �gure 2.4(a). Ces partiulesdont la taille est omprise entre 20 et 50 nm sont soudées de façon aléatoire formant ainsides agrégats de taille omprise entre 100 et 200 nm. Ces amas sont inséables et ont desstrutures rami�ées assimilables à des hapelets onnus sous le nom de strutures primairesomme le montre l'image 2.4(b) obtenue par Mirosopie Eletronique à Transmission(MET). Un noir de arbone de faible degré peut ontenir moins de 20 partiules par agrégatalors qu'un noir de haut degré peut ontenir jusqu'à 200 partiules [Leblan, 2002, Vilgis, 2005℄.

Fig. 2.3 � (a) Diamètre et fréquene des agglomérats de noir de arbone de type N330, N650 etN990 [Kim et Jeong, 2004℄ ; (b) mirographie au MET d'un aouthou naturel hargé de noirde arbone N351 à 9 %v et () un aouthou hloroprène hargé de N600 à 7 %vLes harges renforçantes sont aratérisées par trois paramètres prinipaux à savoir la12



Fig. 2.4 � Modèle d'une partiule de noir de arbone (20-50 nm) ; (b) mirographie MET denoir de arbone [Donnet, 2003℄.struture, la surfae spéi�que et l'ativité himique dé�nies i-dessous. L'ouvrage de G.Wypyh [Wypyh, 2000℄ détaille largement les di�érentes harges assoiées aux polymères.� la struture : la struture orrespond au nombre de partiules de noir de arbone dansl'agrégat supposé être une struture primaire indivisible. Un noir de arbone de faiblestruture omporte environ 20 partiules alors qu'un noir de arbone de struture élevée enomporte environ 200. Une attration plus faible entre les agrégats onduit à la formationd'une struture seondaire sous forme d'agglomérats. Elle est destrutible sous l'e�et d'uneation méanique durant le malaxage ou enore lors d'une solliitation. Ce paramètre varieselon les types de noir de arbone omme le montrent les travaux de [Kim et Jeong, 2004℄sur le graphe 2.3(a).� la surfae spéi�que (Sp) : ette surfae orrespond à l'aire de la surfae développée dela harge par unité de masse. La surfae spéi�que est d'autant plus grande que la taille dela partiule est faible. Selon le type de noir de arbone, la surfae varie de quelques m2.g−1à 150 m2.g−1 [Leblan, 2002, Wang et al., 1993℄. Les mirographies 2.3(b) et () montrentdeux types de noir de arbone N351 (Sp=85 m2.g−1) et N600 (Sp=40 m2.g−1) dans desmatries de aouthou pour des frations volumiques prohes. La surfae spéi�que in�uesur la taille et la distane entre les partiules e qui engendre des di�érenes au niveau dela dispersion et au as éhéant des réseaux de harges, et par onséquent des omportementdi�érents.� l'ativité de surfae : elle permet de quanti�er les di�érentes interations harges-harges ou harges-matrie ainsi que la dispersion des partiules dans le polymère[Wang et al., 1991℄. La grandeur observée est l'énergie de surfae γ de la harge qui sedéompose :
γ = γd

s + γsp
s (2.4)où γd

s est la omposante dispersive orrespondant aux interations entre la matrieet la harge, γsp
s est la omposante spéi�que ou polaire dont dépendent souvent lesinterations harge-harge. J.L Leblan reense des valeurs d'ativités himiques danses travaux [Leblan, 2002℄ ainsi que leur noir de arbone surfae spéi�que. Quelquesvaleurs sont indiquées dans le tableau 2.2 sur trois noirs de arbone distints. D'après13



[Kohls et Beauage, 2002℄, la omposante dispersive γd
s serait reliée à la surfae spéi�que.Tab. 2.2 � Surfae spéi�que et ativité himique de di�érents noirs de arbone[Kohls et Beauage, 2002℄Référene Surfae spéi�que Composante dispersive Composante spéi�que(m2.g−1) γd

s à 150�C (mJ.m−2) γsp
s à 150�C (mJ.m−2)N330 84 150 80N660 27 125 71N990 10 79 59Ces agrégats interagissent par des liaisons faibles et forment des agglomérats appelés strutureseondaire ave une taille de l'ordre du µm (tableau 2.3).Graphite Partiules élémentaires Agrégats Agglomérats

20-50 nm 100-200 nm 104-106 nmTab. 2.3 � Di�érentes éhelles de taille de noir de arbone [Mareau, 2003, Vilgis, 2005℄.Une harge est d'autant plus renforçante que son degré de struture est élevé et que sa surfaespéi�que est grande (nombre de sites atifs pour l'adsorption). Il est possible de mesurer esagglomérat par Mirosopie Eletronique à Balayage ou par absorption de dibutylphtalate(DBP). Cette dernière méthode dérite dans la norme ASTM2414-00 se base sur la quantitéd'huile qui s'absorbe sur le noir de arbone. Au point ritique où l'on observe une augmentationde la visosité, le volume ajouté orrespond au volume mort au sein des agrégats et agglomérats.Cette valeur est fontion de la struture de la harge [Choi, 2004, Fröhlih et al., 2004℄, ellemesure le niveau de struture primaire d'une harge sur le prinipe de l'adsorption.Il existe de plus un seuil de perolation du noir de arbone, autrement dit,un réseau supposé ontinu se forme au-delà d'une ertaine teneur en harge[Berriot et al., 2002, Gauthier et al., 2003, Yurekli et al., 2000℄.2.1.4 La mise en ÷uvreLa mise en ÷uvre des élastomères hargés est une étape déterminante ar elle assure unebonne inorporation et une bonne dispersion des harges et des autres onstituants dans lamatrie. Les e�orts de isaillement sont relativement élevés surtout lors de l'introdutiondes harges. Les malaxeurs isaillent la matière e qui permet de diminuer sa visosité etainsi éviter l'agglomération des agrégats. Le mélangeage se déompose en trois phases : la14



plasti�ation de l'élastomère, l'inorporation des onstituants et la �nition du mélange.L'inorporation du noir de arbone dans le malaxeur entraîne une augmentation de lavisosité suivie d'une diminution. Certains auteurs [Clarke et Freakley, 1994℄ attribuent etteaugmentation de la visosité aux interations physiques entre la matrie et le noir de arbone.La diminution de la visosité serait induite par la désagglomération des harges en agrégatsinséables.La durée de malaxage, l'énergie apportée ainsi que l'ordre d'inorporation des di�érents ingré-dients sont des paramètres importants qui in�uent sur les aratéristiques �nales du matériauet assurent une bonne dispersion des onstituants. Une partie des interations qui existent entreles harges et la matrie prennent naissane lors de ette étape de mélangeage [Curhod, 1984℄.L'in�uene de es interations semble être à l'origine des propriétés méaniques des élastomèreshargés [Leblan, 2002, Mareau, 2003, Ramier, 2004℄. Cette morphologie partiulière est dé-rite dans la partie suivante.2.2 Mirostruture d'un élastomère hargéLa mirostruture des élastomères hargés est omplexe, résultant des interations entre lesharges et le polymère. Ces interations ont des origines himiques par la présene de liaisonsovalentes et physiques par des liaisons faibles de type Van der Waals et hydrogène. Selon dif-férents auteurs [Donnet, 2003, Fröhlih et al., 2004, Kohls et Beauage, 2002, Leblan, 2002℄,l'origine du renforement des élastomères se trouve dans es diverses interations. La nature dela harge est un paramètre important parmis e qui gouvernent la nature de l'interation aveles haînes de polymère.2.2.1 Gomme oluseLors du mélangeage, le polymère et les harges sont isaillés. L'énergie apportée au systèmepermet d'assurer une bonne dispersion des di�érents onstituants. Une partie de l'élastomères'introduit dans les intersties intrapartiulaires des agrégats et des agglomérats lors dumalaxage et de la mise en forme. Ce polymère est ainsi isolé au sein de la struture denoir de arbone ou de silie, l'empêhant de jouer son r�le lors de solliitations méaniquesmarosopiques. L'élastomère peut être emprisonné soit au sein de l'agrégat � inter �, soit dansdes régions relativement resserrées � intra � [Ban et al., 1974, Ramier, 2004℄.Le paramètre permettant de remonter au volume de gomme oluse est la mesure d'absorptionde DBP [Medalia, 1970℄. Cette donnée va permettre de aluler la fration volumique e�etive
φe du renfort qui est supérieure à la fration volumique de noir de arbone φ obtenue à partirde la masse volumique du noir de arbone seule. Ce onept permet de prendre en ompteles morphologies ave de la gomme oluse [Kohls et Beauage, 2002℄. Il en résulte un fateurorretif du type :

β ′ =
φe

φ
= 0.5

[

1 +
1 + 0.02139 ×DBP

1.46

] (2.5)
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Les travaux de [Yatsuyanagi et al., 2001, Suzuki et al., 2005℄ prennent en ompte ette frationvolumique e�etive et représentent la gomme oluse au sein des agglomérats de silie ommesur la �gure 2.5. Cette orretion de la fration volumique de harges ne prend pas en omptel'in�uene du malaxage sur l'état d'agglomération du noir de arbone. Toutefois, elle permetd'avoir une première estimation de la quantité de gomme oluse.
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Fig. 2.5 � Représentation shématique de la gomme oluse au sein d'un agglomérat de silie[Yatsuyanagi et al., 2001℄.
2.2.2 Gomme liéeDe fortes interations d'origines physiques se font lors de la phase de mélangeageentre les haînes d'élastomère et les harges. Une fration de l'élastomère est adsor-bée en surfae du noir de arbone. Elle orrespond à la quantité de gomme qui nepeut pas être extraite à l'aide d'un bon solvant même pour un matériau non vulanisé[Ban et al., 1974, Kruse, 2002, Leblan, 2000, Leblan, 2002℄. Cette gomme �xée aux hargesforme un gel élastomère-renfort, elle est appelée ouramment � gomme liée � ou � boundrubber � (BdR).La quantité de gomme liée est sensible à plusieurs paramètres tels que le taux, la nature ouenore l'énergie de surfae de la harge renforçante [Wol� et Wang, 1992℄. Tout d'abord, laquantité de gomme liée augmenterait proportionnellement ave la teneur en noir de arbone oude silie. S. Choi [Choi, 2004℄ montre dans es travaux que la gomme liée évolue de façon a�neave la fration volumique de harges et estime une augmentation de ette gomme de 4.6%par 10 pe (parts pour ent d'élastomère) dans le as du noir de arbone N330 HAF (�gure2.6(a)). De plus, il existerait un seuil en dessous duquel le gel obtenu, après solubilisationdans le toluène, n'aurait auune tenue méanique [Ramier, 2004℄. La distane interpartiulaireserait trop grande pour permettre l'établissement de onnexions entre les il�ts de gommeliée (�gure 2.7a). Les travaux de [Berriot et al., 2002℄ montrent que ette gomme liée a unomportement méanique di�érent ar la mobilité des haînes serait réduite à proximité desharges de noir de arbone qui se traduit par une augmentation du module d'élastiité �gure2.7(b). Pour une épaisseur z in�eure à l'épaisseur eg de polymère peu mobile, le module deonservation G = Gglass. En revanhe, pour z > eg +∆z, G = GN où GN orrespond au plateauaouthoutique de la matrie élastomère. Les travaux de thèse de [Maradon, 2005℄ on�rment16



Fig. 2.6 � Evolution de la gomme liée en fontion de la fration volumique (a) et de la surfaespéi�que (b) [Choi, 2004, Ramier, 2004℄.également es observations en simulant par dynamique moléulaire le omportement d'un poly-mère hargé de nanopartiules. La mobilité en déplaement des haînes de polymère augmenteau fur et à mesure que l'on s'éloigne de la surfae de la partiule. L'épaisseur de ette ouhede 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 harge in�uent sur ette quantité de gommeliée. Elle augmente ave la surfae spéi�que du noir de arbone, autrement dit, la surfaed'éhange ave le polymère est plus importante lorsque la taille des partiules diminue (�gure2.6b). L'énergie de surfae de la harge (éq. 2.4) peut avoir également un r�le important. Ene�et, ette valeur onditionne la bonne mouillabilité ave l'élastomère.En�n, au-delà de es prinipaux paramètres, les onditions de mise en ÷uvre, la nature del'élastomère ou enore la période de stokage in�ue sur ette quantité de gomme liée ommele montrent les travaux de Leblan [Leblan, 2002, Leblan et Stragliati, 1997℄ (�gure 2.7).Par onséquent, il est di�ile d'obtenir de façon théorique ette valeur et elle peut variersensiblement d'une étude à l'autre. Cependant, si on s'intéresse à des systèmes élaborés demanière similaire, il est possible d'interpréter les résultats et d'en retirer des informationspertinentes. Les travaux de J.L Leblan [Leblan, 2000, Leblan, 2002℄ proposent plusieurséquations pour estimer la quantité de gomme liée. Il onsidère par les expressions 2.6 et 2.7 quela gomme liée est fontion de la surfae spéi�que Sp. Dans le as d'un polymère peu dispersé,la relation est du type :
BdR = 1 − exp

(

MwcSp

A0NAv

) (2.6)et pour un polymère dispersé aléatoirement :17



Fig. 2.7 � (a) Shématisation de la gomme liée sur le noir de arbone [Leblan, 2002℄ ; (b)représentation shématique de la variation du module de isaillement G des haînes de po-lymères en fontion de la distane vis-à-vis d'une partiule de noir de arbone [Wang, 1998,Berriot et al., 2002℄.
BdR = 1 − exp

(

4

2 + MwcSp

A0NAv

) (2.7)ave BdR la fration massique de gomme liée, c la fration massique de noir de arbone, NAvle nombre d'Avogadro (6.023 × 1023) et A0 la surfae d'un site atif sur la harge (nm2). Deplus, J.L. Leblan [Leblan, 2002℄ montre que la quantité de gomme liée évolue ave la frationvolumique de noir de arbone et propose la relation 2.8 qui s'inspire des travaux de Guth etGold [Guth et Gold, 1938℄.
BdR = 2.5Aφ+ 14.1Bφ2 (2.8)ave A et B des paramètres ajustables prenant en ompte l'assymétrie de l'agrégat et ayantpour valeurs respetives 22 et 24 pour un noir de arbone N330. La fration volumique degomme liée fgl est alulée diretement par l'expression 2.9.

fgl =
BdR× ρcmp

ρrb Mcmp
(2.9)où ρcmp et ρrb sont respetivement la masse volumique du omposite et la masse volumique dela gomme pure (g.m−3),Mcmp la masse totale du omposite. La masse volumique du noir de ar-bone est prise égale à 1.8 g.m−3 et elle du aouthou naturel de 0.93 g.m−3 [Leblan, 2002℄.

2.2.3 Réseau perolant de hargesLes harges présentes dans l'élastomère peuvent se omporter de di�érentes manières suivantles onditions de mise en ÷uvre, de leur nature et de leur quantité. Lorsque leur fration volu-18



Fig. 2.8 � E�et du temps de stokage et du mélangeage sur la gomme liée sur un polybutadiènehargé à 50 pe de N330.mique augmente, un réseau ontinu peut s'établir appelé également réseau perolant (�gure 2.9).

Fig. 2.9 � Observations par MET de nanoomposites renforés par (a) 5%v et (b) 11%v environde silie [Mélé et al., 2005℄.Ce phénomène apparaît au-delà d'un ertain seuil qui orrespond au seuil de perolation géo-métrique. Cet aspet a fait l'objet de nombreuses études [Torquato, 1998, Vieweg et al., 1998,Leblan, 2000, Yurekli et al., 2000, Mareau, 2003, Mélé et al., 2005℄. Les propriétés méa-niques hangent d'un ordre de grandeur entre es deux strutures morphologiques. En e�et,lorsque le seuil de perolation est franhi, il existe un réseau onstitué de harges et d'unequantité d'élastomère. La �gure 2.10(a) montre que le module d'Young évolue non linéairementen fontion de la fration volumique de harge au-delà d'une valeur seuil pour un matériau19



vulanisé.Le seuil de perolation peut être déterminé de deux manières di�érentes soit par mesuresméaniques, soit par mesures életriques. Cependant, une réelle di�érene existe entre laperolation méanique et la perolation életrique. Certains auteurs [Flandin et al., 2000a℄ sesont intéressés à l'évolution de la résistivité en fontion de la fration volumique et de la naturede la harge. La perolation életrique se traduit par une hute importante de la résistivité etapparaît entre 10-40%v selon les aratéristiques des renforts. La ondutivité entre agrégatsde noir de arbone apparaît pour des distanes quasi-nulles e qui entraîne des seuils deperolation életrique élevés. De plus, le réseau perolant semble sensible aux solliitationsméaniques suggérant une réorganisation des harges [Flandin et al., 2000b℄.En revanhe la perolation méanique apparaît pour des seuils plus faibles. Le réseau ontinuest onstitué d'un squelette de noir de arbone onneté par des �laments de gomme liée.Les travaux rhéologiques de [Yurekli et al., 2000℄ montrent un seuil de perolation méaniquedérit par un plateau du module d'élastiité aux basses fréquenes sur des matériaux nonvulanisés. Cette perolation apparaît pour une fration volumique située aux alentours de
9%v ave un BrPMS (brominated isobutylene paramethylstyrene) hargé de N234 (�gure2.10b). En prenant le prinipe d'équivalene temps-température auquel obéit de nombreuxpolymères, les matériaux non vulanisés dont le taux de noir de arbone est inférieur auseuil de perolation, s'éoulent de façon monotone à température élevée. Pour des tauxsupérieurs au seuil de perolation, le réseau ontinu empêhe l'éoulement de la matrie e quise aratérise par un plateau du module de onservation. La valeur du seuil de perolationdonnée par [Yurekli et al., 2000℄ est ohérente ave les travaux de [Wang et Rakaitis, 2006℄qui l'estime à 8 %v pour un polybutadiène hargé de N343 et eux de [Ravier et al., 2001℄ quidétermine le seuil à 7.5%v pour un opolymère hargé de noir de arbone N300. Les travauxde [Mélé et al., 2005℄ sur les élastomères hargés de silie montrent un seuil de perolationau-delà de 6 %v.Cette desription de la morphologie des élastomères hargés permet de omprendre les di�é-rentes interations qui existent entre les harges et le polymère. Ces di�érentes aratéristiquessont à la base de l'interprétation des réponses méaniques marosopiques de es matériauxomposites.2.3 Comportement méanique des élastomères hargés2.3.1 Comportement méaniqueLe omportement méanique des élastomères est basé sur la grande déformabilité desmaromoléules, points d'anrage et enhevêtrements ompris. La déformabilité du réseau estaratérisée par une extension possible des haînes et par la apaité d'un retour à l'état initialinstantané après suppression de la solliitation. Lors de la déformation, le réseau se réorganiseet l'entropie diminue e qui se traduit par une élévation de la température. Lorsque l'e�ortdiminue, les haînes se ontratent et l'élastomère se refroidit simultanément.Le omportement méanique de la plupart des élastomères vulanisés est non linéaire et20
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(a)Fig. 2.10 � (a) Module d'Young en fontion de la fration volumique de noir de arbone surmatériau vulanisé ; (b) ourbes maîtresses du module de onservation G′ à Tref = 120�C pourdi�érents mélanges non vulanisés hargés de noir de arbone. La valeur de G′ déroit auxfaibles fréquenes pour des frations volumiques inférieures à 9 %v.quasi-inompressible [Holownia, 1974℄. Les ourbes ontrainte-déformation issues d'essais detration ne présentent auune limite d'élastiité nette (seuil d'éoulement), mais un pointd'in�exion omme le montre la �gure (2.11) [Ehrenstein et Montagne, 2000℄. Trois phases sontobservées sur ette ourbe :� phase I : rigidité initiale de l'élastomère et proessus de déplaement de haînes les unespar rapport aux autres à partir d'un allongement ritique.� phase II : les haînes entre les n÷uds s'orientent dans le sens de la solliitation, augmentantlégèrement la ontrainte.� phase III : les segments de haînes alignés peuvent ristalliser ou tout simplement per-mettre une rigidi�ation provenant de l'extensibilité limite des haînes maromoléulaires.La ontrainte augmente fortement jusqu'à la rupture à de très fortes élongations.Il est possible de modéliser l'élastiité aouthoutique en utilisant la théorie statistique aveune distribution gaussienne. On onsidère les haînes omme un assemblage indépendantde segments libres en rotation. L'origine de l'élastiité aouthoutique est entropique etpermet une desription statistique des nombreuses onformations possibles des segments.L'élastiité dépend de la longueur des haînes entre les n÷uds d'enhevêtrement et des pointsde rétiulation.Dans le as d'une approhe moléulaire, l'expression de Flory et Huhn [Flory, 1944,Flory, 1979℄ peut être utilisée. La ontrainte de Cauhy (éq. 2.10) est alulée à partir del'élongation λ = l/l0, ave l0 la longueur intiale et l la longueur atuelle, pour une solliitationuniaxiale et en onsidérant le matériau quasi-inompressible.
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Fig. 2.11 � Courbe ontrainte-déformation (essais de tration) d'un élastomère vulanisé nonhargé [Ehrenstein et Montagne, 2000℄.
σ = G

(

λ2 −
1

λ

) (2.10)ave G = nkT , où on onsidère un réseau onstitué de n−haînes moléulaires par unité devolume, k = 1.38.10−23J.K−1 la onstante de Boltzmann, T la température en kelvin.Ce modèle lisse orretement l'expériene uniquement sur de faibles élongations. Par onsé-quent, Arruda et Boye [Arruda et al., 1995℄ ont remplaé l'approhe gaussienne par une autreapprohe qui prend en ompte une extensibilité limite des haînes. L'équation (2.13) devientainsi :
σ =

nkT

3
n1/2

(

λ2 − λ−2

λc

)

L
−1

(

λc

n1/2

) (2.11)ave λc = [(λ2 + 2/λ)/3]1/2, n est un paramètre qui permet de reproduire la ourbure po-sitive, autrement dit le durissement lors de la tration, L−1 est la fontion inverse de Langevin.La relation 2.11 permet de dérire le omportement de la matrie élastomère pour les grandesdéformations. Dans le as des élastomères hargés, il est néessaire d'introduire des modèlesdi�érents qui vont être exposés dans la partie suivante.L'approhe phénoménologique permet dans le adre de l'hyperélastiité d'établir le tenseur desontraintes en dérivant un potentiel hyperélastiqueW tel que σ = ∂W/∂ε. La théorie fondatrieest développée en 1948 par Rivlin [Rivlin, 1948℄ et propose l'expression 2.12.
W (C) =

∞
∑

i,j=0,0

Cij(I1 − 3)i(I2 − 3)j (2.12)22



ave Cij des paramètres matériau, et I1 et I2 le premier et le seond invariant du tenseur deCauhy droit C = F tF obtenu à partir du gradient de transformation F . Les invariants sontdé�nis par les expressions suivantes :
I1 = tr(C) et I2 =

1

2

[

I2
1 − tr(C2)

] (2.13)Les travaux menés ave Mooney [Mooney, 1940℄ ont permis d'établir une fontion linéaire desdeux invariants I1 et I2 permettant de aluler d'énergie de déformation sous la forme :
W = C10(I1 − 3) + C01(I2 − 3) (2.14)ave C10 et C01 deux paramètres matériau du modèle.D'autres modèles phénomélogiques basés sur les fontions d'énergie de déformation W sontutilisés pour dérire le omportement hyperélastique des élastomères tel que le modèle de Ogden[Ogden, 1972℄ utilisé dans la validation industrielle, présentée partie III).2.3.2 In�uene des harges renforçantesNotion de renforementLa présene des harges favorise le renforement du matériau et peut s'expliquer par di�érentsméanismes. Beauoup de théories s'appuient sur l'e�et hydrodynamique des harges dans un�uide selon la théorie d'Einstein, établie en 1906 [Einstein, 1906℄. Les hypothèses de ettethéorie orrespondent à des as très simpli�és. On onsidère des harges rigides sphériques,isolées et bien dispersées dans un milieu ontinu de visosité onstante η0. L'expression qui endéoule est la suivante :

η = η0(1 + 2.5φ) (2.15)où la visosité η du mélange dépend de la fration volumique du renfort. Smallwood[Smallwood, 1944℄ a extrapolé ette relation au as des élastomères en remplaçant la viso-sité par le module d'Young :
E = E0(1 + 2.5φ) (2.16)Toutefois, ette théorie ne s'applique qu'au as des milieux fortement dilués. A�n de prendreen ompte les interations possibles entre les harges lorsque la teneur augmente, Guth et Gold[Guth et Gold, 1938℄ se sont appuyés sur l'équation (2.16) et ont ajouté un terme quadratique :

E = E0(1 + 2.5φ+ 14.1φ2) (2.17)ave E0 le module de la gomme pure.La validité de es équations est limitée aux harges purement sphériques. Il est possible deprendre en ompte l'évolution de l'agrégation et l'anisotropie des harges par l'expression 2.18proposée par Guth [Guth, 1945℄. Elle fait intervenir un fateur de forme ψ qui orrespond aurapport des axes d'un ellipsoïde enveloppant un agrégat moyen.
E = E0(1 + 0.67ψφ+ 1.62(ψφ)2) (2.18)23



Cette équation ne rend que partiellement ompte du omportement méanique des élastomèreshargés dans le domaine des petites déformations. Lorsque le taux de harges tend vers desvaleurs élevées, les résultats expérimentaux s'éloignent de es modèles. Les modules d'élastiitésont sous-estimés par rapport à la réalité et ela peut s'expliquer par la présene des intera-tions entre les partiules, la gomme oluse ou par la gomme liée. Certains auteurs ommeWang [Wang, 1998℄ ont déterminé que la valeur ritique de taux de harges, à partir de laquelleune divergene est observée, est inversement proportionnelle à la surfae spéi�que de la harge.D'autres travaux réents ont tenté d'améliorer es expressions en introduisant la no-tion de ompaité maximum, φmax, pour des omposites partiulaires fortement hargés[Smith et al., 2002℄ :
E = E0

(

1 +
1.25φ

(1 − φ/φmax)2

) (2.19)Ces modèles sont illustrés sur les �gures 2.12(a) et (b), et sont omparés aux résultats expéri-mentaux de l'étude détaillés dans la partie 3.3. Les modules d'élastiité sont obtenus à partir desessais de tration uniaxiale. La �gure 2.12(a) montre que les di�érents modèles sous-estimentle renforement lorsque la gomme oluse n'est pas prise en ompte. Le modèle de Guth-Goldintégrant le fateur de forme ψ permet d'estimer orretement les résultats expérimentaux pour
ψ = 2. En revanhe, dans le as où la gomme oluse est prise en ompte, les modèles prennentmieux en ompte le renforement omme le montre la �gure 2.12(b) pour un fateur de forme
ψ = 1.25 dans e as.
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Fig. 2.12 � Evolution du module d'élastiité en fontion de la fration volumique de noir dearbone. Comparaison modèles-expériene pour des élastomères hargés de N330 (f partie 3.3)ave la fration volumique de noir de arbone pour (a) et la fration volumique e�etive pour(b).Cependant, es expressions empiriques sont limitées ar elles ne prennent pas en ompte lamorphologie omplexe des élastomères hargés ni l'in�uene des harges sur la mirostruture del'élastomère [Mélé, 2004℄. Le taux de harges a une in�uene sur la réponse méanique ommel'illustre la �gure 2.13. Toutefois, la omparaison entre di�érents types de noir de arbonen'est pas aisée ar le omportement méanique des élastomères hargés dépend de la qua-24



lité et de la �nesse du noir de arbone qui in�ue sur la liaison gomme et harges [Curhod, 1984℄.
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par rapport à une autre joue également un r�le important. Cette approhe miroméaniquepermet de modéliser des élastomères fortement hargés allant jusqu'à 40% en volume pourertains auteurs [Raos, 2003℄.Bien que la plupart des travaux utilisent deux phases, il semble assez di�ile de dérireorretement le omportement des élastomères hargés ave un modèle à deux phases. Certainstravaux proposent des alternatives pour prendre en ompte les di�érentes interations entreles harges et le polymère [Gauthier et al., 2003℄. Ils utilisent un modèle autoohérent 2 + 1phases en trois étapes. Dans d'autres as, le nombre de phases N est supérieur à 2 ommedans les travaux de [Mareau, 2003, Mélé et al., 2005℄ e qui permet également de prendreen ompte la omplexité de la morphologie du matériau. Cette approhe miroméanique estdétaillée plus largement dans la bibliographie de la partie II.Dans ette partie, nous avons vu que l'introdution des harges dans la matrie élastomère aune in�uene sur le omportement méanique. L'origine des méanismes de renforement peuts'expliquer par le biais de ertaines théories dans un domaine bien dé�ni. Un autre phénomèneobservé sur les élastomères hargés et mis en évidene par [Payne, 1962, Payne, 1965℄ est unediminution non linéaire du module d'élastiité en fontion de l'amplitude de déformation, onnusous le nom d'e�et Payne. Cette partiularité des élastomères hargés est présentée dans leparagraphe suivant.In�uene des harges aux faibles déformations : l'e�et PayneL'évolution non linéaire du module d'élastiité en fontion de la déforma-tion, ommunément appelée e�et Payne, est étudiée dans de nombreux travaux[Krauss, 1984, Maier et Göritz, 1996, Vieweg et al., 1998, Gauthier et al., 2003℄. Dans leas d'essais alternés à di�érentes fréquenes, le omportement d'un matériau hargé évolueonsidérablement. Le domaine de linéarité du omportement visoélastique des élastomèresnon hargés s'étend jusqu'à 50 % environ. Comme le montre la �gure 2.14(b), la présene desharges vient réduire e domaine de linéarité et la non linéarité s'aentue quand la frationvolumique augmente. Quand les déformations tendent vers zéro, un plateau apparaît (moduleinitial G′
0) et orrespond au module du plateau aouthoutique évoqué dans la partie 2.1.1. Lavaleur du module d'élastiité diminue ave la déformation imposée et tend à se stabiliser versune valeur de saturation G′

∞. Les travaux de [Chazeau et al., 2000℄ montrent que la variationde la pente ontrainte-déformation (�gure 2.14a) observée sur des essais quasi-statiques entration uniaxiale traduit également l'e�et Payne. Les points A et B indiqués sur la ourbe(2.14a) orrespondent aux valeurs du module obtenues au ours d'essais dynamiques à deuxamplitudes di�érentes.La diminution du module de onservation G′ se traduit par une augmentation de la dissi-pation d'énergie visible sur la �gure 2.15(a). Le phénomène est sensible à di�érents paramètres :� teneur en harge : le module G′
0 est relativement sensible à la fration volumique deharges ontrairement au module G′
∞. Cette augmentation du module est nette lorsque leseuil de perolation est dépassé.� surfae spéi�que et struture : l'e�et Payne augmente lorsque la surfae spéi�que de26
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L'origine de l'e�et Payne est toujours sujet à disussion mais orrespondrait à la modi�ationde la morphologie du matériau lors de la solliitation. Plusieurs théories existent mettant enavant soit un proessus de désagglomération ou de rupture du réseau de harges ou enoredes méanismes liés à l'interfae harges-polymère [Mareau, 2003℄. [Yatsuyanagi et al., 2001℄proposent une représentation shématique de ette déstruturation du réseau de harges avela déformation omme le montre la �gure 2.16.Payne [Payne, 1965℄ attribue la valeur du module G′
0 aux interations présentesentre les harges et élastomère-harges. Cette hypothèse semble validée par Flandin[Flandin et al., 2000b℄, qui met en évidene une orrélation entre la ondutivité des élasto-mères hargés et l'évolution du module d'élastiité en fontion de la déformation. En e�et, lemodule d'élastiité diminue lorsque la déformation augmente et parallèlement la ondutivitébaisse. Lorsque le réseau est totalement déstruturé, deux paramètres interviennent sur lavaleur du module G′

∞ : les e�ets hydrodynamiques induits par les harges et les interationsfortes entre le polymère et les agrégats.

Fig. 2.16 � Représentation shématique de la désorganisation des agglomérats pour un élasto-mère SBR hargé de silie [Suzuki et al., 2005, Yatsuyanagi et al., 2001℄.L'évolution du module d'élastiité est souvent dérit par le shéma 2.15(b). Ce phénomène denon-linéarité élastique des élastomères hargés est dérit par plusieurs modèles. Deux modèlessont souvent évoqués dans la littérature [Mareau, 2003, Ramier, 2004, Vieweg et al., 1998℄.Le premier ité est le modèle de Krauss [Krauss, 1984℄. Il onsidère que l'évolution du module
G′ est induit par la destrution et la reformation du réseau de harges par la présene desfores de van der Waals. Cette modi�ation de la struture s'aompagne d'une augmentationde la dissipation d'énergie mise en évidene par le module de perte G′′. Les essais menés danses travaux sont des essais rhéologiques de isaillement au ours desquels l'évolution du moduleomplexeG∗ est mesurée en fontion de la déformation en isaillement γ qui est reliée à l'angle derotation de la géométrie. Toutefois, e modèle (éq. 2.20) ne prend pas en ompte les interationsentre les harges et l'élastomère et l'adhésion entre les di�érentes phases est supposée parfaite.L'évolution des deux modules est donnée par les relations 2.20 en fontion de l'amplitude dedéformation en isaillement γ. 28
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(2.21)ave :� G′

st est la ontribution des liens stables, inluant les points de rétiulation et les lienspolymère-harges, autrement dit l'équivalent de G′
∞,� G′

i la ontribution des liens instables,� G′′
st la ontribution induite par les frottements internes dans le polymère,� G′′
i la ontribution induite par les glissements des segments,� c une onstante.Maïer et Goritz montrent que le module G′

st évolue linéairement ave la fration volumiquede noir de arbone. En revanhe, l'évolution de G′
i est non linéaire.Les harges ont une réelle in�uene sur le omportement méanique des élastomères dès ledomaine des petites déformations. Toutefois, les pièes tehniques en élastomère hargé déve-loppées par les industriels subissent de fortes élongations dans la plupart des as. Le omporte-ment méanique des élastomères hargés dans le domaine des grandes déformations fait l'objetdu paragraphe suivant.Comportement méanique aux grandes déformationsE�et MullinsUne des propriétés les plus onnues des élastomères est leur apaité à supporter de grandesdéformations omme le montre la ourbe 2.11. Cette partiularité des élastomères justi�eleur utilisation dans de nombreuses appliations industrielles. La struture morphologiquedes élastomères, dérite préédemment, est à l'origine de ette propriété. Certains travaux[Mullins, 1947, Mullins, 1969, Dorfmann et Ogden, 2003℄ ont étudié le omportement des élas-tomères sous hargement ylique. Les ourbes 2.17(a) et (b) illustrent quelques partiularités29



de es omportements. La ontrainte nominale, dé�nie par σn = F/S0 ave F la fore et S0l'aire de la setion initiale est traée en fontion de l'élongation λ dans le as d'un essai detration uniaxiale pour deux taux de harges (1 et 60 pe). Au regard de es ourbes plusieursphénomènes peuvent être mis en évidene :

Fig. 2.17 � Contrainte nominale en fontion de l'élongation dans le as de la tration uniaxialepour 1 pe (a) et 60 pe (b) de noir de arbone [Dorfmann et Ogden, 2003℄.� quel que soit le yle onsidéré, on peut voir une di�érene notable de la valeur deontrainte pour une déformation donnée entre la harge et la déharge, mettant en évidenel'hystérésis du proessus. Cette di�érene est d'autant plus importante que la frationvolumique de harges est importante,� le niveau de ontrainte diminue ave le nombre de yles et tend à se stabiliser aussi bien enharge qu'en déharge. Cette diminution est onnue sous le nom d'e�et Mullins ou enored'aommodation dans le seteur industriel. Cette variation de ontrainte est fortementdépendante du taux de noir de arbone omme le montrent les �gures 2.17(a) et (b),� le module du matériau s'aroît ave la quantité de noir de arbone ainsi que la déformationrémanente. Cette déformation orrespond à la déformation résiduelle lorsque la ontraintes'annule lors de la déharge. Cependant, ette déformation rémanente se résorbe et disparaîtaprès une durée d'attente su�samment longue (reouvrane).L'e�et Mullins reste sujet à disussion à e jour. Certains auteurs [Govindjee et Simo, 1992,Miehe et Kek, 2000℄ modélisent e phénomène en basant leur modélisation sur la méaniquede l'endommagement. Dans le adre de ette étude, la modélisation de l'e�et Mullins n'est pasenvisagée, autrement dit le modèle miroméanique n'intégrera pas et assouplissement sousontrainte [Verron, 2003℄. Toutefois, l'histoire du matériau est onservée à l'aide des variablesinternes présentes dans le modèle miroméanique.30



Cristallisation sous ontrainteUn autre phénomène apparaît aux grandes déformations sur ertains élastomères et enpartiulier dans le as d'un aouthou naturel, 'est la ristallisation sous ontrainte. Certainsauteurs et al. [Trabelsi et al., 2003℄ ont étudié ette partiularité sur le aouthou naturelvulanisé non renforé. Les travaux mettent en évidene la ristallisation en imposant unhargement en tration uniaxiale pour de fortes élongations ε = 1.8. La �gure 2.18 montrela ontrainte en fontion de l'élongation. La ristallisation débute à une déformation loga-rithmique de ε = 1.4 (λ = 4) au point A. Une stabilisation est observée entre A et B puisun raidissement important apparaît entre 1.6 < ε < 1.8. Lors de la déharge, la ontraintediminue rapidement vers le point D puis tend vers un plateau entre D et E. La ourbe esten forme de � ventre � à e niveau e qui traduit la ristallisation [Trabelsi et al., 2003℄. Lavaleur du plateau est dépendante de la densité de rétiulation du aouthou. Lorsque ε < εE,la ristallisation disparaît et l'élastiité du matériau est prohe de l'élastiité originale.

Fig. 2.18 � Evolution de la ontrainte en fontion de l'élongation sur un aouthou naturelnon renforé, en tration uniaxiale à température ambiante et à une vitesse de déformation
ε̇ = 0.5 10−3s−1 [Trabelsi et al., 2003℄.De plus, la formation des ristallites est favorisée thermodynamiquement et inématiquementdès qu'une haîne maromoléulaire atteint une extension ritique omme le montre les travauxde [Marhal, 2006℄. Les ristallites jouent alors le même r�le qu'un point de rétiulation surle module. La �gure 2.19 met en évidene que la fration volumique de harges in�ue surla ristallisation. En e�et, la ristallisation débute à des élongations plus faibles lorsque laquantité de noir de arbone augmente dans l'éhantillon et l'hystérésis augmente également.Le phénomène peut apparaître pour des élongations voisines de ε =0.7 à 1.0 pour un tauxde noir de arbone de 50 pe. Toutefois, les pièes tehniques de l'étude n'atteignent pas esdéformations lorsqu'elles sont solliitées. Par onséquent, la modélisation de la ristallisationne sera pas envisagée dans e travail. 31



Fig. 2.19 � Evolution de la ontrainte nominale en fontion de l'élongation en tration uniaxialesur la gomme pure (NR) et des élastomères hargés de noir de arbone N375 à 20, 40 et 50 pe[Marhal, 2006℄.2.4 SynthèseAu travers de et état de l'art, l'in�uene des harges sur le omportement méanique desélastomères a été analysée. L'origine de es modi�ations est due aux di�érentes interationsexistantes entre les harges elles-mêmes et le polymère. Plusieurs paramètres semblentintervenir dans l'établissement de es interations omme la nature, la struture ou enorel'ativité himique des harges. Le renforement des élastomères s'explique par diverses théoriespréédemment itées qui s'appuient sur les e�ets hydrodymaniques, les interations possiblesentre les di�érentes phases voire la forme des agrégats.Ces prinipaux phénomènes méaniques liés aux élastomères hargés ont été évoqués dans ettebibliographie omme l'e�et Payne, l'e�et Mullins, la ristallisation sous ontrainte ainsi que lanotion d'hystérésis. Il semble néessaire de onsidérer ertains phénomènes a�n de modéliser auxmieux le omportement méanique. Les informations évoquées vont onstituer la base de l'étudesur la aratérisation de la mirostruture et du omportement méanique des élastomèreshargés élaborés par le partenaire industriel. L'objetif est de développer un modèle pour lesmatériaux onstitués de aouthou naturel et de noir de arbone, qui prenne en ompte φ et
Sp pour la desription du omportement méanique en statique et l'e�et Payne.
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Chapitre 3Caratérisation des élastomères hargésCe hapitre présente les matériaux de l'étude dont la formulation et la mise en ÷uvre sontassurées par le servie � matériau � de l'entreprise. Les mélanges réalisés sont volontairementsimpli�és a�n de limiter les e�ets onnexes dus aux nombreux onstituants (environ vingt)présents dans un mélange industriel. Les ingrédients retenus assurent un mélange homogèneet une bonne densité de rétiulation. Un ontr�le aru des paramètres liés à la durée devulanisation est réalisé permettant de déterminer la durée optimale de vulanisation.Les expérienes liées à la aratérisation de la mirostruture sont détaillées dans la partie3.2. Des observations au Mirosope Eletronique à Balayage (MEB) montrent l'homogénéitédes matériaux omposites à l'éhelle mironique et également les di�érenes en fontion dela fration volumique de noir de arbone et de leur nature. Des essais de gon�ement ont étéréalisés sur les di�érents éhantillons vulanisés a�n de aratériser le réseau tridimensionnel.En�n, le seuil de perolation méanique est mis en évidene à partir d'essais rhéologiques surles matériaux non vulanisés.La partie 3.3 est dédiée à l'étude du omportement méanique des matériaux vulanisés. Desessais quasi-statiques sont menés suivant di�érentes solliitations telles que la tration et laompression uniaxiale, le isaillement simple monotone et alterné. Des essais de relaxationen ompression ainsi que des essais à di�érentes vitesses de déformation omplètent la baseexpérimentale. La détermination du module de ompressibilité k est obtenue à l'aide d'undispositif ÷dométrique onçu pour l'étude. Par ailleurs, l'objetif est de développer un modèlepermettant de répondre aux exigenes en solliitation quasi-statique mais également dyna-mique. Pour e faire, des essais spéi�ques permettant de aratériser l'e�et Payne, dérit dansla bibliographie [Payne, 1962℄, sont réalisés. Des balayages des faibles aux fortes amplitudes etinversement sont réalisés à di�érentes fréquenes sur des éprouvettes de isaillement double.Les aratérisations physio-himiques et méaniques ont pour objetif de dérire orretementla mirostruture des élastomères hargés, de mettre en plae la modélisation miroméaniqueet de déterminer l'ensemble des paramètres matériaux des modèles proposés.3.1 Les matériaux de l'étudeUne formulation simpli�ée des matériaux a été retenue par le servie � matériau � del'entreprise diminuant ainsi la omplexité des e�ets. Les ingrédients autres que le noir de33



arbone sont à quantité onstante et les teneurs sont reportées dans le tableau 3.1. Ceséléments d'addition servent à maîtriser la dispersion des harges renforçantes lors du malaxagepour l'homogénéité du mélange, et à assurer la inétique et la densité de rétiulation. L'objetifde l'étude étant de rendre ompte de l'in�uene de la fration volumique φ de la harge, inqteneurs sont hoisies : 0, 2, 5, 15, 30 et 45 pe.Tab. 3.1 � Composition des mélanges en pe et masse volumique des onstituantsConstituants (i) masse (g) pour 100 g masse volumique ρide aouthou mi (pe) (g.m−3)aouthou naturel 100 ρrbaide stéarique † †ativateur ZnO † †noir de arbone 0<X<45 ρcbsoufre † †aélérateur CBS † †Total † + X -Les harges renforçantes de type noir de arbone di�èrent selon les proédés de fabriation.Ils sont rangés en di�érentes familles suivant leur surfae spéi�que, leur ativité himique etde leur struture [Leblan, 2002℄. La norme ASTM permet de lasser les noirs de arbone ethaque noir est dérit par trois hi�res.� le premier désigne les neuf lasses de noirs de arbone aratérisés par une fourhette dediamètre moyen des partiules élémentaires qui les omposent, auxquels orrespondent dessurfaes spéi�ques,� le seond orrespond à l'indie de struture,� le troisième est réservé à la désignation de aratéristiques partiulières.A�n de rendre ompte de la nature de la harge sur le omportement des élastomères, lesdeux noirs de arbone retenus sont le N330 HAF et le Spheron 5000 A qui est prohe d'unN650. Leurs aratéristiques sont distintes et permettent ainsi de voir l'in�uene de la naturede la harge. Les mélanges sont notés respetivement NX et SX dans la suite de l'étude, où Xest la masse de noir de arbone pour 100 g de aouthou (pe) dans le mélange. Le tableau3.2 indique les prinipales aratéristiques des noirs de arbone de l'étude données par lefournisseur CABOT [Viario, 2001℄.Tab. 3.2 � Caratéristiques prinipales des noirs de arbone de l'étude [Viario, 2001℄Référene diamètre de partiules surfae spéi�que DBP(nm) Sp (m2.g−1) (ml.(100g)−1)N330-HAF 29 84 101N650 50 27 12234



La fration volumique de noir de arbone est réalisée en prenant en ompte l'ensemble desonstituants ave la relations 3.1 et les valeurs sont reportées dans le tableau 3.5.
φ =

X/ρcb
∑

mi/ρi
(3.1)Tab. 3.3 � Correspondane entre pe et fration volumique de noir de arbonepe fration volumique2 0.0105 0.02415 0.06830 0.12845 0.179D'autre part, le onstituant majoritaire est le aouthou naturel, soit le cis−1, 4 polyisoprène.Une analyse du aouthou naturel de l'étude a été réalisée et les valeurs sont reportées dansle tableau 3.4. Tab. 3.4 � Masses molaires et indie de polydispersitéMatériau M̄n (kg.mol−1) M̄w (kg.mol−1) I

cis− 1, 4 polyisoprène 316.8 672.7 2.1La struture himique et les aratéristiques des maromoléules de la matrie élastomèrein�uent sur la quantité de � gomme liée � dé�nie par Leblan [Leblan, 2002℄. Le poly-mère utilisé a un indie de polydispersité I = 2.1. Cette valeur d'indie semble faiblepour un aouthou naturel ar ertains travaux montrent que I est ompris entre 2 et 11[Kovuttikulrangsie et Sakdapipanih, 2004℄.3.1.1 Mélangeage et mise en ÷uvreLe mélangeage et la mise en ÷uvre sont des étapes déterminantes pour la qualité des pièesen élastomère. Les ingénieurs de SPBT ont déterminé le protoole le plus adapté pour s'assurerd'une bonne reprodutibilité lors de la aratérisation physio-himique et méanique. Laplasti�ation de l'élastomère de base s'opère pendant la phase de malaxage et les di�érentsingrédients sont ajoutés dans le mélangeur interne. Cette opération est déliate ar elleonditionne les propriétés �nales du matériau et doit être réalisée rapidement pour évitertoute dégradation prématurée de l'élastomère. Lors de la stabilisation du ouple appliquéau mélangeur aratérisant la �n de la dispersion des ingrédients, le mélange est refroidiénergiquement. Les informations relatives au malaxage des matériaux sont indiquées dansle tableau 3.5 et une ourbe type d'évolution de la température et de l'énergie fournie aumélangeur en fontion du temps de malaxage est illustrée sur la �gure 3.1.35



Tab. 3.5 � Informations relatives au malaxageMélange Temps de Températrure Energie fourniemalaxage (s) maximale (�C) (kWh)N0 † † †N5 † † †N15 † † †N30 † † †N45 † † †S5 - - -S15 † † †S30 - - -S45 † † †La �gure 3.1 montre que la température dans le malaxeur augmente lors du mélangeage. Latempérature du pi roît ave la fration volumique de harges traduisant une visosité plusimportante de la matière (tableau 3.5).
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Fig. 3.1 � Courbe d'évolution type de la température et de l'énergie en fontion du temps demalaxageUne fois les mélanges obtenus, les pièes sont mises en forme et vulanisées dans le moule. Lemoulage permet de vulaniser la pièe diretement, ontrairement à l'extrusion ou au alan-drage qui onduisent à des semi-produits ; les pièes sont alors rétiulées dans un seond temps[Laraba-Abbes, 1998℄.3.1.2 Détermination de la durée optimale de vulanisationUne des di�ultés dans la mise en ÷uvre des élastomères hargés est de déterminer la duréeoptimale de vulanisation (DOV). Ce laps de temps est déterminant pour obtenir une pièeayant des propriétés méaniques optimisées. La démarhe onsiste à faire varier la durée de36



uisson pour une même formulation et à observer les aratéristisques méaniques des pièesobtenues. Deux ritères peuvent être retenus pour déterminer la DOV :� la ontrainte atteinte pour une déformation donnée : la durée optimale de vulanisationorrespond à la durée minimale pour laquelle la ontrainte est la plus élevée pour unedéformation donnée,� la déformation rémanente : la durée optimale de vulanisation orrespond à la duréeminimale pour laquelle la déformation rémanente est la plus faible lorsque l'éhantillon estdéhargé.Le tableau 3.6 indique les DOV retenues après des mesures réalisées sur des plots Goodrih enompression et sur des éprouvettes haltères H2 en tration (f. paragraphe 3.3.1). Les matériauxsont vulanisés aux environs de 180�C.Tab. 3.6 � Durées de vulanisation optimales retenues pour la base expérimentaleMélange Goodrih H2 Mélange Goodrih H2(min) (min) (min) (min)Gomme † † - - -N2 † † S2 † †N5 † † S5 † †N15 † † S15 † †N30 † † S30 † †N45 † † S45 † †La DOV est dépendante du volume de l'éprouvette et de la fration volumique de noir dearbone. En e�et, les harges renforçantes favorisent la ondution de la haleur au sein dela matrie élastomère réduisant ainsi la DOV. Cette variation des durées de uisson entreles di�érents éhantillons en fontion de leur formulation peut entraîner des densités derétiulation di�érentes.3.2 Caratérisation de la mirostrutureLa aratérisation de la mirostruture est une étape importante lorsqu'on s'intéresse à laméanique des matériaux hétérogènes. En e�et, il est néessaire de omprendre les di�érentesinterations entre les hétérogénéités a�n de dé�nir un motif représentatif de la mirostruture.Plusieurs analyses sont menées pour observer et aratériser la mirostruture des élastomèreshargés.3.2.1 Observations au Mirosope Eletronique à BalayageDes observations au MEB ont été menées sur l'ensemble des éhantillons de l'étude. Leséhantillons sont préparés à partir d'une éprouvette de tration plongée dans un bain d'azotepour la rompre de manière fragile. La surfae rompue est ensuite reouverte d'une ouhed'argent pour éviter que l'éprouvette se harge életriquement. Les onditions d'observation37



sont inspirées des travaux de Chazeau [Chazeau et al., 2000℄. La tension d'aélération estégale à 15 kV et la omparaison se fait à un même grossissement de 27000. Les images réaliséessur les éhantillons N0, N15, N30, N45, S30 et S45 sont illustrées sur la �gure 3.2.

Fig. 3.2 � Observations des matériaux au Mirosope Eletronique à Balayage : N0 (présenede Zn0), N15 (noir de arbone), N30 et N45 ; S30 et S45.Les observations réalisées sur le matériau non hargé N0 montrent la présene de résidusd'ativateur ZnO. Une analyse par détetion d'éléments himiques a révélé du zin lors de38



l'observation. Ces résidus d'ativateur sont très dispersés et peu nombreux. Les mirographiesdes matériaux hargés montrent un bon état de dispersion des objets orrespondant probable-ment aux agrégats de noir de arbone dans la matrie élastomère. L'évolution de la quantitéde harges est observée entre N15, N30 et N45. En s'intéressant à la nature du noir de ar-bone, il apparaît que les objets observés sur les éhantillons de type N ont une taille nettementinférieure à elle des objets présents dans les matériaux S. Ces observations sont en aordave les travaux de [Wang et al., 1993℄ qui ont montré que la taille des partiules dépend de lasurfae spéi�que et que la distane entre les agrégats dépend de φ et de Sp. Ils déterminentun diamètre moyen de l'agrégat dag à partir de la relation 3.2 et une distane moyenne entreagrégats δag ave l'équation 3.3. Soit dp le diamètre de la partiule :
dp =

6

ρcbSp
e qui entraîne : dag =

6

ρcbSp
β ′1.43 (3.2)ave β ′ = φe/φ (éq. 2.5). Le diamètre moyen théorique des agrégats pour les mélanges NX etSX sont respetivement de 0.076 µm et 0.272 µm. La distane entre agrégats s'exprime par :

δag =
6

ρcbSp

(k′φ−1/3β ′−1/3 − 1)β ′1.43 où k′ est une onstante (3.3)Les travaux de [Yurekli et al., 2000℄ montrent également que la taille moyenne des agrégatsde noir de arbone est indépendante de la fration volumique. Il estime la taille moyennedu diamètre équivalent d'une sphère pour des agrégats de N234 à 0.035 µm. Une analysequantitative sur les images MEB a été réalisée à l'aide du logiiel libre de traitement d'imageMESURIM [Madre, 2006℄. Les images sont transformées en noir et blan en imposant unseuil de ontraste pour mettre en évidene les objets. Les images sont ensuite traitées avele logiiel pour remonter à la taille des objets omme le montrent les �gures 3.3(a) et (b).Les résultats obtenus par analyse d'image indiqués dans le tableau 3.7 montrent que lasurfae moyenne des objets est indépendante de la fration volumique dans le as des mélangesNX. En revanhe, la surfae moyenne augmente légèrement ave φ dans le as des mélanges SX.

Fig. 3.3 � Mesures de la taille des objets (MESURIM) sur des images traitées pour les mélangeshargés à 45 pe de type N en rouge et de type S en bleu .La surfae moyenne des agrégats présents dans les mélanges NX est de l'ordre de 2.8 10−3 µm2et elle des agrégats observés dans les mélanges SX de l'ordre de 7.8 10−3 µm2 , soit un ratio39



Tab. 3.7 � Surfae des objets par analyse d'image sur les mélanges NX et SXSurfae (µm2 ) NX SX
φ 0.068 0.124 0.180 0.068 0.124 0.180Moyenne 0.0024 0.0024 0.0027 0.0061 0.0085 0.0096Eart type 0.0038 0.0032 0.0035 0.0101 0.0162 0.0202de 2.8. Le diamètre équivalent d'une sphère peut être alulé à partir des surfaes observées.On obtient repetivement pour N et S, dN = 0.060 µm et dS = 0.100 µm. Ces valeurs sontdu même ordre de grandeur que elles trouvées par [Yurekli et al., 2000℄ et que les diamètresmoyens théoriques alulés ave la relation 3.2. Le diamètre moyen d'un agrégat obtenu avel'analyse d'image pour le type S est sous-estimé par rapport au diamètre moyen alulé. Cettesous-estimation peut s'expliquer par des mesures de surfaes réalisées en deux dimensions et lehoix du seuil de saturation peut également supprimer une partie de l'objet.3.2.2 Caratérisation du réseau tridimensionnel : gon�ementLa vulanisation permet de réer des liaisons himiques entre les maromoléules quiforment un réseau tridimensionnel stable. Pour ontr�ler la qualité de la vulanisa-tion, autrement dit, onnaître la densité de rétiulation présente dans le matériau vul-anisé, une norme ASTM D471 a été mise en plae. Le protoole expérimental onsisteà plonger un éhantillon de aouthou vulanisé dans un bon solvant et à obser-ver son gon�ement [M.S.Sobhy et al., 2003℄. L'in�uene de la fration volumique du noirde arbone sur la vulanisation du aouthou naturel est étudiée et s'inspire de plu-sieurs travaux [P.Boohathum et W.Prajudtake, 2001, M.S.Sobhy et al., 2003, Bokobza, 2004,Hwang et Wei, 2004, Ramier, 2004, K.Ravihandran et N.Nathimuthu, 2005℄.Résultats expérimentauxLe solvant utilisé pour gon�er le réseau élastomère est le toluène (C7H8). Les informations as-soiées à e produit se trouvent dans le tableau 3.8 [Bonnard et al., 2004, Hwang et Wei, 2004℄.Tab. 3.8 � Informations relatives au toluène (C7H8)Solvant Masse molaire Volume molaire Masse volumique Point d'ébullition(g.mol−1) (m3.mol−1) ρsol (g.m−3) (�C)toluène 92.14 106.1 0.867 110.6L'expériene a été menée sur la gomme pure et sur les mélanges hargés à 15, 30 et 45 peave les deux types de noir. A�n d'observer la reprodutibilité du test de gon�ement, troisexpérienes ont été lanées simultanément mais la inétique de gon�ement n'est pas étudiée.En se basant sur les travaux de [Ramier, 2004℄ qui s'intéressent à un SBR hargé de silie,les éhantillons de masse initiale mi prohe de 500 mg sont laissés dans un exès de toluènedurant six jours à une température voisine de 293 K.40



La masse du matériau gon�é mg est mesurée après un léger séhage en surfae. Le ompositeest ensuite plaé en étuve sous vide, à la température de 60�C durant 12 h a�n d'élimineromplétement le solvant. La masse séhée ms est alors mesurée.Le taux de gon�ement G orrespond au rapport entre le volume gon�é du polymère rétiulédans le omposite, après extration des haînes libres et le volume se [Ramier, 2004℄. Lesmasses d'élastomère hargé gon�é mg et se ms sont alulées à partir des relations :
mg = mr +msol +X et ms = mr +X don msol = mg −ms,ave mr la masse de aouthou naturel et msol la masse de solvant. Le gon�ement peuts'exprimer alors par :

G =
mr/ρrb +msol/ρsol

mr/ρrb

= 1 +
ρrb

ρsol

msol

mr

,Soit ϕm la fration massique de harges dans le matériau :
ϕm =

X

X +mr
(3.4)Le gon�ement peut être déterminé expérimentalement par la relation :

G = 1 +
ρrb

ρsol

(

mg −ms

ms

)

1

1 − ϕm
(3.5)De plus, la densité de rétiulation ν du matériau vulanisé peut être obtenue à par-tir de l'équation (3.6) de Flory-Rehner [Hwang et Wei, 2004, M.S.Sobhy et al., 2003,P.Boohathum et W.Prajudtake, 2001℄.

ν = −
ln(1 − Vr) + Vr + χV 2

r

2(V
1/3
r − 0.5Vr)ρrbVsol

(3.6)ave Vr la fration volumique d'élastomère dans le gel gon�é, Vsol le volume molaire du solvant(tableau 3.8), χ le paramètre d'interation de Flory-Huyggins polymère-solvant qui est égal à
0.43 pour NR-toluène [K.Ravihandran et N.Nathimuthu, 2005℄. Les points d'anrage sur lenoir de arbone sont assimilés à des ponts de vulanisation d'après Flory-Huyggins.La fration volumique d'élastomère Vr est alulée à partir de l'équation 3.7 :

Vr =
(ms −mc)/ρrb

(ms −mc)/ρrb + (mg −ms)/ρsol
(3.7)D'après ertains auteurs [Bokobza, 2004℄, il est possible de remonter à la masse moléulairemoyenne en poids entre n÷uds de rétiulation Mc à partir de la relation 3.8 :

Mc =
1

ν
(3.8)Cette grandeur peut être utilisée dans une relation entre la ontrainte et l'élongation[W.Gedde, 2001℄ : 41



σ =
ρRT

Mc

(

1 −
2Mc

M

)(

λ2 −
1

λ

)

, soit E =
ρRT

Mc

(

1 −
2Mc

M

) (3.9)ave ρ la masse volumique de l'élastomère, R = 8.3145 J.mol−1.K−1 la onstante des gazparfaits , T la température en kelvin, M la masse moléulaire du polymère et λ l'élongation.L'in�uene de la fration volumique et de la nature de la harge sur la rétiulation est observéeselon di�érentes grandeurs évoquées dans ette partie.Analyse des résultatsLa �gure 3.4(a) montre l'évolution du gon�ement en fontion de la fration volumique deharges. L'introdution de harges diminue le gon�ement du réseau rétiulé omme le montreles travaux de [Bokobza, 2004℄ et de [Wol� et Wang, 1992℄. Par ailleurs, la nature de la hargesemble avoir une légère inidene sur le gon�ement. Les mélanges NX gon�ent plus failementpar rapport aux mélanges SX pour une même quantité de noir de arbone. L'éart entreles résultats du NX et SX est d'autant plus important que la teneur en noir de arbone est élevée.La �gure 3.4(b) montre l'évolution de la densité de rétiulation en fontion de la frationvolumique de noir alulée ave l'équation 3.6. Les valeurs montrent que la présene de hargesdans le mélange aroît le nombre de points d'anrage. Les mélanges SX sont légèrement plusrésistants au gon�ement que les mélanges NX lorsque la teneur en noir dépasse les 30 pe quipourrait s'expliquer par une fration volumique e�etive de renfort φe(S) ≥ φe(N). Les valeursde la masse moyenne en poids entre n÷uds de rétiulation ainsi que les modules d'élastiitéalulés à partir de la relation 3.9 sont indiquées dans le tableau 3.9. Les modules d'élastiitéobtenus à partir de Mc sont nettement inférieurs aux modules d'élastiité mesurés sur les essaisméaniques (f. tableau 3.12). Ces résultats peuvent s'expliquer par le fait que le modèle deFlory-Huyggins utilisé dans ette étude ne prend pas en ompte la présene des enhevêtrementsni la théorie de la �utuation des jontions. Il est à noter également que le gon�ement est unesolliitation au grande déformation.
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Tab. 3.9 � Masse moléulaire moyenne entre n÷uds de rétiulation et modules d'élastiitéNX SXpe φ Mc (g.mol−1) E (MPa) Mc (g.mol−1) E (MPa)0 0 17738 ± 160 0.11 17738 ± 160 0.1115 0.068 14554 ± 151 0.14 14370 ± 136 0.1430 0.128 12977 ± 151 0.16 11773 ± 75 0.1745 0.180 11153 ± 117 0.18 10051 ± 154 0.20ConlusionLes harges semblent favoriser la rétiulation omme le montre la �gure 3.4(b), laissant sup-poser que leur présene augmente le nombre de noeuds entre les maromoléules e qui rejointles travaux de [Marhal, 2006℄. De plus, la nature du noir de arbone semble jouer un r�lesur les interations physio-himiques entre les haînes maromoléulaires et les harges. Lesmatériaux hargés de N650 sont plus résistants au gon�ement que eux hargés de N330. Lesrésultats di�èrent légèrement entre N330 et N650 d'autant plus que la teneur en noir est élevéeet on peut estimer un éart maximal sur G de 5%.3.2.3 Détermination de la quantité de gomme liéeIntrodutionLa détermination de la quantité de gomme liée est inspirée des travaux de J.L Leblan[Leblan, 2000, Leblan, 2002℄. L'étude est réalisée sur di�érentes teneurs allant de 0 à 45 pe,pour les deux types de noir sur matériaux non rétiulés. L'objetif est d'estimer une quantitéde gomme qui interagit ave les harges et éventuellement sur sa struture après extration.Proédure expérimentaleL'étude menée par J.L Leblan [Leblan, 2000℄ est bien adaptée aux matériaux fortementhargés de noir de arbone relativement renforçant omme le N330 HAF. Cependant, lorsquele taux de noir de arbone diminue, il est di�ile de séparer entièrement le solide du liquide.La �ltration se fait à l'aide d'un tissu dont la taille de maille est relativement �ne (100 µm).Le protoole expérimental est dérit sur la �gure 3.5.Les informations relatives au protoole sont indiquées i-dessous :� le toluène à 99, 9% est mis en exès, environ 50 ml,� environ 1g d'élastomère ou de mélange oupé en petits moreaux de quelques dixièmes degrammes,� toile �ltrante ave une ouverture de maille de 100 µm et un diamètre de �l de 51 µm.Ce protoole s'appuie également sur les travaux de J. Ramier [Ramier, 2004℄, qui utiliseune entrifugeuse pour séparer les éléments solides du solvant. En e�et, pour des frationsvolumiques faibles et des harges peu renforçantes, des parties solides peuvent passer au traversdes mailles du �ltre. Par onséquent, la séparation des onstituants s'est faite en partie par43
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Morceaux d’élastomères

Agitation magnétique

Filtre

Toluène

Filtre

aimant

Elimination surnageant

Centrifugation (20 min à 5000 tr/min)

60 H

Etuve (à 40°C sous air)

Mesure de la masse résiduelle

Tube

FiltreFig. 3.5 � Desription du protoole d'extration de la gomme libre.entrifugation. De plus, pour réduire les temps d'extration, les éhantillons sont plaés sousagitation magnétique.Dans le as où l'élastomère n'a pas subi de vulanisation, il est possible d'extraire une ertainequantité de aouthou qui est supposée non liée aux harges [Leblan, 2002℄. A�n de voir sie solvant solubilise entièrement l'élastomère, le aouthou non hargé a été testé seul. Lagomme pure se solubilise entièrement laissant apparaître une solution blanhâtre traduisant laprésene des di�érents onstituants autres que le noir de arbone.L'étude de [Ramier, 2004℄ montre qu'un seul et unique lavage au xylène est utile. Après avoirséparé les parties solides des parties liquides, le surnageant a été enlevé et les résidus présentsà la fois dans les tubes et sur les �ltres ont été plaés en étuve à 40�C sous air. Les résidus sessont ensuite pesés pour déterminer la quantité de gomme liée.Analyse des résultatsLes résultats expérimentaux sont reportés dans le tableau 3.10, minit la masse initiale del'éhantillon, mres la masse résiduelle sur le �ltre et le tube, mtot la masse totale résiduelle.Pour la gomme pure, le résidu obtenu n'est pas onsidéré omme de la gomme liée.Deux hypothèses sont faites pour déterminer la proportion de gomme liée par rapport à lagomme présente dans le matériau :� (a) dans le premier as, le solvant solubilise uniquement la gomme libre e qui onduit àune sous-estimation de la gomme liée.
fa

gl =
m0 − (minit −mres)

m0

(3.10)44



Tab. 3.10 � Mesure de la masse résiduelleMatériau φ m0 minit mres mres mtot résiduelle(g) (g) sur �ltre (g) dans tube (g) (g)N0 0.000 0.97 † † † †N5 0.024 0.89 † † † †N15 0.068 0.87 † † † †N30 0.128 0.75 † † † †N45 0.180 0.65 † † † †S5 0.024 0.91 † † † †S15 0.068 0.80 † † † †S30 0.128 0.71 † † † †S45 0.180 0.66 † † † †où fa
gl est la fration volumique de gomme liée par rapport à la gomme initiale par défaut,

m0 la masse de gomme dans l'éhantillon.� (b) dans le seond as, le toluène solubilise l'ensemble des produits (gomme libre, aéléra-teur,...) et laisse uniquement la gomme liée et le noir de arbone :
f b

gl =
mres − (minit × pcec/pcemat)

m0
(3.11)où f b

gl est la fration volumique de gomme liée par exès, pcec et pcemat respetivement lesteneurs de noir de arbone et d'éhantillon.Les travaux de Leban [Leblan, 2000℄ montrent qu'une partie des ingrédients autres que lagomme se solubilisent dans le toluène. Les ingrédients solubles sont l'aide stéarique et l'huile(plasti�ant). Il propose ainsi un terme orretif qui s'exprime :
f cor

gl = f b
gl

(

1 −
minit(pcehuile + pceAst)

pcemat[f b
gl]

) (3.12)où pcehuile et pceAst sont respetivement, les quantités d'huile et d'aide stéarique.Il est néessaire de aluler la masse m0 d'élastomère présent dans le mélange telle que :
m0 =

100minit

pcemat
(3.13)[Wang, 1998, Berriot et al., 2002℄ ont montré qu'une ouhe de aouthou s'immobilise surles harges et [Fukahori, 2005℄ estime l'épaisseur de ette ouhe entre 2 et 10 nm. En partantd'une taille moyenne d'un agrégat représenté par une sphère de diamètre dp et en donnant uneépaisseur e de gomme liée, la fration volumique peut être alulée. Les frations volumiquesde gomme liée sont reportées dans le tableau 3.11 et sont alulées à partir des équations 3.10,3.11 et 3.12 et des résultats du tableau 3.10. Les frations volumiques de gomme liée mesuréessont omparées aux frations volumiques alulées en supposant que la ouhe de gomme liée45



a une épaisseur onstante. Les travaux de [Fukahori, 2005℄, montrent que la fration volumiquede gomme liée f e
gl est fontion de la surfae spéi�que lorsque l'épaisseur e est onstante. Cetteépaisseur est �xée à e = 2.5 nm dans notre étude ar ette valeur permet d'obtenir en élastiitélinéaire, un renforement par e�et hydrodynamique qui est ompatible ave les faibles frationsvolumiques et pas trop grand pour ajouter une ontribution du réseau perolant. La relation3.14 donne f e

gl.
f e

gl = eρcbSpφ (3.14)J.L. Leblan [Leblan, 2000, Leblan, 2002℄ propose une approximation des valeurs expéri-mentales par l'expression 2.8 pour un noir de arbone de type N330 mélangé à un aouthounaturel. Cette approhe analytique sous-estime légèrement les quantités de gomme piégée trou-vées lors de l'expériene. La �gure 3.6 montre les di�érentes frations volumiques de gommeliée (défaut, orrigée et exès) en fontion de la fration volumique de noir.Tab. 3.11 � Estimations des frations volumiques de gomme liée à partir des mesures et desrelations 2.8 et 3.14Mélanges Mesurées Théoriques
φ fa

gl f b
gl f c

gl fgl f e
glnoir (défaut) (exès) (orrigée) (Leblan) (d =onstante)N0 0.000 † † † -N5 0.024 † † † 0.015 0.009N15 0.068 † † † 0.048 0.026N30 0.128 † † † 0.104 0.048N45 0.180 † † † 0.161 0.068S5 0.024 † † † 0.005 0.003S15 0.068 † † † 0.015 0.008S30 0.128 † † † 0.034 0.016S45 0.180 † † † 0.052 0.022ConlusionsDes di�ultés ont été observées lors de l'étude expérimentale. La �ltration lors de la solubili-sation est di�ile à maîtriser. Des améliorations ont été envisagées s'orientant vers un meilleurontr�le de la granulométrie des éhantillons et l'utilisation d'une entrifugeuse plus puissantemais ela n'a pas permis d'avoir des résultats exploitables. Toutefois, les premières estima-tions ont montré des di�érenes entre les frations volumiques et la nature des noirs de arbone.Les frations de gomme liée mesurée sont largement supérieures à elles obtenues par lesaluls analytiques. Cette surestimation des valeurs expérimentales peut s'expliquer par le faitque la gomme oluse est mesurée en même temps que la gomme liée.Les travaux de [Leblan, 2002℄ et de [Choi, 2004℄ ont montré que l'évolution de la gomme liéeest proportionnelle à la surfae spéi�que et propose l'équation 2.9 pour déterminer la frationvolumique de ette gomme dans le as d'un noir de arbone N330. Par onséquent, il est supposé46
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Fig. 3.6 � Fration volumique de gomme liée en fontion de la fration volumique de noir.que la fration volumique de gomme liée pour les matériaux autres que le NX est alulée àpartir de la relation 3.15 qui intègre la surfae spéi�que Sp de la harge.
f ′

gl(Sp) = fgl ∗
Sp(i)

Sp(N)
(3.15)où f ′

gl(Sp) est la gomme liée du noir de arbone i de surfae spéi�que Sp(i) et Sp(N) = 84m2.g−1 et fgl la fration volumique de gomme liée.3.2.4 Propriétés rhéologiques et perolation méaniqueLe module dynamique G∗ des élastomères hargés non vulanisés est étudié dans le domainede la visoélastiité linéaire. L'objetif est de déterminer la fration volumique au-dessus delaquelle le noir de arbone onstitue un réseau perolant omme le montre les travaux deYurekli [Yurekli et al., 2000℄. Le omportement visoélastique est étudié sur un rhéomètre detype Rubber Proess Analyser (RPA 2000) à géométrie bionique.Résultats expérimentauxUne solliitation dynamique en torsion est appliquée et l'évolution du module de onservation
G′, partie réelle de G∗ est observée en fontion de la température sur des éhantillons nonvulanisés (�g 3.7a et b). Pour s'a�ranhir des e�ets induits par la vulanisation, les agentsvulanisants ont été retirés de la formulation.Le domaine de visoélastiité linéaire est fortement réduit quand la fration volumique deharge devient importante dans la matrie [Leblan, 2002℄, 'est pourquoi e domaine est déter-miné uniquement sur les matériaux les plus renforçés. Dans ette zone linéaire, le omportementvisoélastique est indépendant de l'amplitude de déformation γ. Le balayage en déformationest mené à une température T = 90�C et à une fréquene de 1Hz sur les mélanges N45 et S45.Les résultats montrent que le domaine de linéarité est limité à γ < 0.55%. La déformation est47



�xée à 0.55 % à une fréquene de 1Hz pour le balayage en température. Le module de onser-vation G′ est mesuré sur une gamme de température variant de 30�C à 140�C pour haquefration volumique. A�n que l'éhantillon adhère aux parties oniques, une première montée entempérature est e�etuée à 80�C puis on redesend à 30�C pour ommener le balayage.
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90�C. La �gure 3.7(b) montre les résultats pour les matériaux S et le plateau apparaît uni-quement pour un taux de 45 pe aux envrions de 120 �C. L'existene d'une struture per-olante onstituée de noir de arbone et d'une quantité de aouthou se aratérise par unplateau de G′. Les modules de onservation des mélanges NX déroissent de manière mono-tone ave la température pour des frations volumiques φ ≤ 7%v et pour les mélanges SXpour φ ≤ 13%v. Ces valeurs de frations volumiques sont en aord ave la littérature quisitue le seuil de perolation pour un mélange à base de noir arbone N330 entre 5 et 9%[Ravier et al., 2001, Wang et Rakaitis, 2006, Yurekli et al., 2000℄.3.2.5 ConlusionsLa aratérisation de la mirostruture des élastomères hargés a permis de mieux omprendreles di�érentes interations qui existent entre les harges et la matrie ainsi que l'in�uene dela fration volumique et de la surfae spéi�que.Les images MEB ont montré que les agrégats de noir de arbone se dispersent orrete-ment dans la matrie et que la taille des objets varie prinipalement ave la nature de laharge. Le diamètre équivalent déterminé pour les agrégats de noir de arbone de type N estde dN = 0.06 µm et pour le type S de dS = 0.10 µm, donnant un ratio de 2.8 en terme de surfae.De plus, la aratérisation du réseau tridimensionnel montre que le nombre de pointsd'anrage entre l'élastomère et les harges augmente ave la fration volumique de noir de48



arbone. La nature de la harge a peu d'in�uene sur le réseau rétiulé.La détermination de la fration volumique de gomme liée inspirée des travaux de[Leblan, 2002℄ s'est avérée di�ile. Cependant, les résultats montrent que la quantitéde gomme liée augmente en fontion de la fration volumique. Les noirs de arbone de typeN piègent une quantité plus importante de gomme par rapport au type S. La quantité degommme liée est fontion de la fration volumique, de la surfae spéi�que et de la omposantedispersive γd
s du noir de arbone. [Leblan, 2002℄ propose une relation (éq. 2.9) permettantd'estimer une quantité de gomme liée pour un noir de arbone N330. Cette relation serautilisée lors de la modélisation et intégrera également l'in�uene de la surfae spéi�que pourle modèle simpli�é. Dans le as du modèle plus omplexe, on utilisera la relation 3.14 pourdéterminer la fration volumique de gomme liée.En�n, un seuil de perolation méanique est mis en évidene par des essais rhéologiques. Lesrésultats montrent qu'il existe un réseau struturé pour une fration volumique φ supérieure à

7%v pour les matériaux N et à 13%v pour S.La mirostruture des élastomères hargés est largement détaillée dans ette partie et unereprésentation shématique en vue de la modélisation miroméanique est proposée sur la �gure3.8. Cette illustration résume les di�érents points étudiés dans ette partie. Le prohain hapitres'intéresse au omportement méanique en quasi-statique et en dynamique.

Gomme liée

Noir de carbone

Gomme occluse

Agrégats isolés

0.10 µm

1 mm

Matrice élastomèreRéseau percolant

Fig. 3.8 � Représentation shématique des élastomères hargés ; illustration du réseau perolantet des agrégats/agglomérats isolés, de la gomme liée et oluse, et de la matrie élastomère.
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3.3 Caratérisation méaniqueLa aratérisation méanique des élastomères vulanisés hargés de noir de arbone va per-mettre de omprendre l'in�uene du type et de la fration volumique du noir de arbone maiségalement de onstituer la base de données expérimentale néessaire à l'identi�ation des oef-�ients des modèles miroméaniques. A�n de mettre en plae un modèle robuste et répondantaux besoins de l'industriel, des solliitations quasi-statiques et dynamiques sont menées. Tousles essais méaniques, hormis les essais ÷dométriques, ont été réalisés dans l'entreprise parte-naire. Cependant, le traitement et l'analyse des résultats expérimentaux se sont déroulés auLG2M.3.3.1 Essais quasi-statiquesPlusieurs types d'essais quasi-statiques sont envisagés pour établir une base de données quiinlut un ensemble important de hemins de déformation. Les di�érents phénomènes liés à laprésene du noir de arbone tels que l'augmentation de la raideur, de l'hystérésis ou enore dela déformation rémanente sont analysés sur les matériaux de l'étude. L'ensemble des résultatsest exposé dans e paragraphe et l'analyse des essais quasi-statiques est détaillée dans leparagraphe 3.3.2.Les éprouvettes d'essais méaniques ont été réalisées dans le servie � prototype � de laSPBT. Trois géométries d'éprouvettes sont utilisées pour les di�érents essais quasi-statiques.Les dimensions théoriques de haque éprouvette sont dérites i-dessous :� éprouvette de tration haltère type H2 en aord ave la norme française NFT 46-002 :épaisseur e = 2 mm; largeur l = 4 mm; longueur e�etive Le = 20 mm. Un extensomètreinstallé au entre de l'éprouvette permet de mesurer la déformation longitudinale loale,� plot ylindrique de ompression type Goodrih : hauteur h = 25 mm; diamètre d = 20 mm,� l'éprouvette de isaillement est de type isaillement double et ses dimensions sont indiquéessur la �gure 3.9. L'élastomère est adhérisé en pulvérisant au préalable sur les supportsmétalliques une ouhe spéi�que d'un autre élastomère.Les dimensions réelles sont mesurées avant haque essai. En tration et ompression, ladéformation logarithmique ε = ln(l/l0) est retenue pour l'analyse ave l la longueur atuellede la base de mesure et l0 la longueur initiale. En tration uniaxiale (TU), l0 orrespond à labase de mesure de l'extensomètre et en ompression uniaxiale (CU), l0 orrespond à la hauteurde l'éprouvette. En isaillement, l'analyse est réalisée en fontion de γ = U/e (�gure 3.9).Une étude numérique a été réalisée ave le ode de alul éléments �nis (EF) Abaqus surl'essai de isaillement double a�n de véri�er que les mesures globales orrespondent auxmesures loales dans l'éprouvette et de déterminer l'in�uene des e�ets de bord. Un quartd'éprouvette est modélisé ave des hexaèdres à interpolation linéaire (C3D8) pour l'aier et deséléments mixtes (C3D8H) pour prendre en ompte la quasi-inompressibilité de l'élastomère.Le maillage illustré sur la �gure 3.10 est onstitué de 7375 n÷uds et de 5380 éléments,dont 1440 pour l'élastomère. Les symétries sont imposées suivant Y et Z, l'armature �xe est50
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Fig. 3.9 � Eprouvette de isaillement double ; L = 25mm, l = 4mm, e = 4mm et S0 = L× l
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Fig. 3.10 � Maillage d'un quart d'éprouvette de isaillement double.enastrée et un déplaement de 4 mm est appliqué dans la diretion X sur l'armature mobile.Les armatures métalliques ont les propriétés d'élastiité de l'aier E = 210000 MPa et ν = 0.3.L'adhésion est supposée parfaite entre l'élastomère et l'armature métallique. Le omportementde l'élastomère, supposé être une gomme pure pour le alul EF, est dérit par la loi deomportement de Mooney-Rivlin qui dépend de deux paramètres C10 et C01 dans le as d'unmatériau inompressible. Les deux paramètres sont identi�és sur la gomme en tration etompression uniaxiales ainsi qu'en isaillement simple. Les valeurs des deux paramètres sontégales à C10 = 0.240 MPa et C01 = 0.015 MPa.51
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Fig. 3.11 � E�ets de bord sur l'éhantillon en élastomère en isaillement simple ; isovaleurs desdéformations logarithmiques εXY .
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Fig. 3.12 � Evolution de la ontrainte de Cauhy σXY en fontion de γ = γl au niveau loal,en moyenne et au niveau global.Les e�ets de bord sont présents sur l'éhantillon en élastomère lors de l'essai de isaillementsimple (�gure 3.11). A�n d'estimer l'in�uene de et e�et sur les mesures expérimentales, uneomparaison est réalisée entre les résultats numériques au niveau loal et global. Le déplae-ment maximal imposé au niveau de l'armature donne γ = 1. Le déplaement des n÷uds quionstituent l'élément 3732 situé dans la zone homogène (�gure 3.11) donne un γl loal égalà 1 également. La ontrainte de Cauhy globale σg
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XY alulées au entroïde des éléments. En�n, la ontrainte loale
σl

xy est relevée au entroïde d'un élément situé dans la zone utile (élt 3732). La ontrainte deCauhy globale et moyenne sont identiques. En revanhe, un éart de 11 % est observé entre
σg

xy et σl
XY à γ = 1 qui peut s'expliquer par les e�ets de bord. Toutefois, et éart entre la52



mesure globale et la mesure loale est aeptable et valide l'essai de isaillement double.Tration et ompression uniaxialesLes essais en tration uniaxiale sont réalisés à une vitesse onstante orrespondant à unevitesse de déformation de l'ordre de ε̇ = 8.10−3s−1. Le déplaement de la traverse est imposéet la fore résultante est mesurée ainsi que la déformation loale à l'aide d'un extensomètre.Deux déformations maximales εmax ont été imposées en tration uniaxiale εmax = 0.41 et
εmax = 0.92. Le hoix de solliiter à εmax = 0.41 a été retenu dans le but de limiter l'apparitiondu phénomène de ristallisation sous ontrainte présent dans le aouthou naturel et ainsipouvoir intégrer es essais dans la base expérimentale.Trois éhantillons sont testés pour s'assurer de la reprodutibilité des essais. Par ailleurs,es éprouvettes subissent quatre yles de harge-déharge pour stabiliser le matériau dupoint de vue des propriétés méaniques. Cette stabilisation est assoiée à l'e�et Mullins ou auphénomène d'aommodation de l'élastomère.
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Fig. 3.13 � Contrainte de Cauhy vs. déformation logarithmique sur les matériaux de type Nen ompression (a) et tration ourte uniaxiale (b) sur le premier yle.Dans le as des essais en ompression uniaxiale (CU) la vitesse de solliitation est imposée à
50 mm.min−1, soit ε̇ = 0.033 s−1 et le déplaement maximal à 7.5 mm, e qui orrespond à unedéformation maximale de εmax = −0.36. Pour stabiliser le matériau, les plots subissent quatreyles de harge-déharge également. Les essais sont triplés pour s'assurer de la reprodutibilitédes résultats. Un phénomène bien onnu sur e type d'essai est � l'e�et tonneau � quiorrespond à une variation de la setion le long de la hauteur de la pièe rendant l'état dedéformation inhomogène. Pour s'en a�ranhir, les plateaux de ompression sont lubri�és.La grandeur lassiquement utilisée dans la ommunauté des élastomères est la ontraintenominale ou de Piola Kirhho� première espèe, notée σN . Elle orrespond à la fore F ramenéesur l'aire de la setion initiale S0, soit σN = F/S0. Cependant, les lois de omportementutilisées dans la suite de l'étude sont érites ave le tenseur des ontraintes de Cauhy. Ainsi,l'analyse des résultats expérimentaux se fait en ontrainte de Cauhy σ alulée à partir de53
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γ̇ = 0.208 s−1. La ontrainte de Cauhy est alulée à partir de l'expression F/(2 × S0).54
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k =

tra(σ)

3 tra(ε) (3.16)L'analyse des résultats expérimentaux ÷dométriques est réalisée dans le pararaphe suivant56
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3.3.2 Synthèse des résultats en quasi-statiquesLa �gure 3.20 illustre l'augmentation du module d'Young du matériau en fontion de laquantité, de la nature du noir de arbone et du yle de hargement. Le premier yle dehargement dépend de la mise en forme du matériau et de l'e�et Mullins alors que le ylestabilisé dépend de l'histoire du hargement. Les modules d'élastiité sont plus élevés aupremier yle que sur le yle stabilisé. Le yle retenu dans la suite de l'étude est le ylestabilisé ar il aratérise le omportement des pièes en fontionnement. L'identi�ationdes paramètres des lois de omportement est réalisée sur le dernier yle mais l'histoire duhargement est prise en ompte en simulant la totalité des yles.Les ourbes de harges ont été lissées par des polyn�mes du seond degré sur un intervalleréduit, 0. < ε < 0.13 pour le premier yle et 0.05 < ε < 0.15 pour le yle stabilisé pourprendre en ompte la déformation rémanente. Le tableau 3.12 indique les valeurs des modulesd'élastiité sur le premier et le dernier yle pour les mélanges NX et SX. Les modules d'élastiitédu mélange NX sont supérieurs aux mélanges SX traduisant un e�et de renfort plus important.
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Tab. 3.12 � Modules d'Young en fontion de la fration volumique de noir de arbone surpremier yle et le yle stabiliséNX SX
φ non stablilisé stabilisé non stablilisé stabiliséE (MPa) E (MPa) E (MPa) E (MPa)0.000 † † † †0.010 † † † †0.024 † † † †0.068 † † † †0.128 † † † †0.180 † † † †
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Les valeurs du oe�ient de Poisson ν diminuent en fontion du taux de noir de arbone maisla nature de la harge a peu d'in�uene sur les valeurs omme le montre la �gure 3.13(b). Lagomme pure a un oe�ient de Poisson ν = 0.49991 et pour un élastomère hargé à 45 pe,
ν = 0.49972. Ces valeurs sont en aord ave elles de [Holownia, 1974℄.La mise en évidene des di�érents phénomènes lassiquement énonés dans la littérature telsque l'augmentation de la rigidité, de l'hystérésis et la déformation résiduelle en fontion de laquantité de noir de arbone apparaissent également sur les résultats expérimentaux de l'étude.La nature de la harge a également une in�uene sur le omportement méanique des élasto-mères.3.3.3 Essais de relaxation en ompressionLe omportement visqueux des élastomères est étudié à partir d'essais de relaxation enompression. Les essais sont réalisés sur des plots Goodrih et sur l'ensemble des mélanges.Un déplaement est imposé rapidement jusqu'à une déformation ε = −0.36 à une vitessede déformation ε̇ ≃ 0.3 s−1. Cette déformation est maintenue à ε = −0.36 durant 12h etl'évolution de la fore est mesurée.Le phénomène de relaxation des élastomères est illustré par sur les �gures 3.24(a) et (b).Elles représentent l'évolution de la ontrainte normalisée par rapport à la ontrainte maximaleatteinte en �n de harge à ε = −0.36, en fontion du temps. La inétique de relaxation ainsique l'amplitude de variation de la ontrainte sont dépendantes de la fration volumique et de lanature du noir de arbone. La présene du noir de arbone favorise le omportement visqueuxdu mélange et le phénomène est d'autant plus important que la harge est renforçante. De plus,il apparaît que la gomme pure possède une légère visosité qui sera prise en ompte lors de lamodélisation.3.3.4 In�uene de la vitesseNous avons souhaité étudier l'in�uene de la vitesse de solliitation sur le omportementméanique des élastomères. Les éhantillons ont été solliités en isaillement alterné à deux
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L'évolution du module de onservation E ′ et le fateur de perte tan δ de la gomme pureen fontion de la température est illustrée sur la �gure 3.26. Les essais sont reprodutibleset la zone de transition vitreuse Tg se situe entre -55 et -35 �C omme dans les travaux de[M.S.Sobhy et al., 2003℄. Le fateur de perte passe par un maximun d'environ 2.5 à -45�C. Deplus, le module de onservation E ′ évolue entre deux valeurs asymptotiques de 1400 MPa et de2.5 MPa en fontion de la température.3.3.6 Essais dynamiques : e�et PayneLes essais qui vont servir à illustrer le omportement méanique en solliitation dynamiquesont des essais spéi�ques permettant de aratériser l'e�et Payne. La vitesse de déformation γ̇n'est pas onstante et elle varie entre 1.5.10−2 s−1 et 4.2 s−1 à 1 Hz, et entre 1.2 s−1 et 205 s−1à 50 Hz.Protoole expérimentalCes essais sont des balayages en amplitude et en fréquene. Les essais ont été menés sur deséprouvettes de isaillement double à di�érentes fréquenes 1 Hz, 20 Hz et 50 Hz ave 10 ylesde stabilisation pour haque amplitude. Les essais à 1 Hz, 20 Hz et 50 Hz ont des duréesrespetives de 112.50 s, 5.63 s et 2.25 s. Lors de la mise en plae du protoole expérimental,il paraissait intéressant de réaliser un premier balayage des petites vers les grandes amplitudespuis un seond des grandes vers les petites amplitudes. Deux éprouvettes ont été néessairespour réaliser es deux balayages. Les 11 amplitudes retenues sont indiquées dans le tableau 3.13.Tab. 3.13 � Amplitudes retenues pour la aratérisation de l'e�et PayneAmplitude 0.01 0.02 0.05 0.1 0.2 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0(mm)
γ 2.5e-3 5.e-3 1.25e-2 2.5e-2 5.0e-2 0.125 0.25 0.375 0.5 0.625 0.75La ourbe 3.27(a) montre la réponse méanique pour les amplitudes roissantes sur les mé-langes de type N à la fréquene de 1 Hz. La détermination du module dynamique G′ s'e�etuesur le dernier yle de hargement à haque amplitude donnée et pour les trois fréquenes. Uneméthode de régression linéaire est mise en plae pour le traitement des résultats numériques.La droite de régression des points du yle stabilisé en ontrainte-déformation et fournit lapente qui orrespond au module de onservation G′ omme le montre la �gure la �gure 3.27(b).La méthode utilisée est onfrontée à la méthode proposée par le logiiel de post-traitement del'entreprise qui s'appuie sur une analyse de Fourier. Les ourbes 3.28(a) et (b) montrent queles deux méthodes donnent des résultats similaires.Analyse des résultatsModule de onservation G′
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0 sont plusélevées dans le as d'un balayage en ampltitude roissante que dans le as déroissant. Cettedi�érene au niveau des modules d'élastiité est due à la stabilisation du matériau. Dans le asdu balayage en amplitude déroissante, le matériau est diretement stabilisé à la déformation64
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Fig. 3.29 � Balayage en amplitude roissante à 1 Hz pour NX (a) et SX (b).
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Fig. 3.30 � Balayage en amplitude déroissante à 1 Hz pour NX (a) et SX (b).maximale ε = 0.75 e qui a une in�uene sur les amplitudes plus faibles. Dans l'autre as, lematériau se stabilise d'une amplitude à l'autre. Cependant, les modules G′ semblent tendrevers une même valeur de G′
∞ aussi bien en roissant qu'en déroissant. La �gure 3.28(a) montrel'in�uene du type de balayage sur les modules G′

0.Par ailleurs, la fréquene de solliitation a une légère in�uene sur la valeur du moduled'élastiité à la température ambiante. Le module d'élastiité augmente légèrement ave lafréquene de solliitation omme le montrent les �gures 3.28 (a) et (b).En�n, la nature de la harge a une in�uene sur la réponse méanique. Le noir de arboneS qui a une surfae spéi�que inférieure à elle du N (tableau 3.2) a des valeurs de modulesd'élastiité moins élevées. De plus, l'e�et Payne et la rigidi�ation dynamique sont moinsimportants sur les matériaux hargés de noir de arbone ayant une surfae spéi�que faible.Amortissement tan δ 65



L'évolution de tanδ = G′′/G′ en fontion de la déformation est observée sur les graphes3.31(a) et (b) pour NX et 3.32(a) et (b) pour SX uniquement en amplitude roissante. Uneaugmentation de l'amortissement est observée quand la fration volumique de noir de arboneaugmente dans le mélange. L'amortissement passe par un maximum qui est d'autant plusmarqué que la fration volumique est élevée. En revanhe, lorsque la fration volumique estfaible, l'amortissement évolue peu ave l'amplitude. L'amortissement augmente également avela fréquene omme le montrent les graphes 3.31 et 3.32. De plus, la nature de la harge in�uesur tan δ. Les matériaux de type S sont moins amortissants que eux de type N.
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Fig. 3.31 � Evolution de tan δ en fontion de γ à 1 Hz pour NX (a) et à 50 Hz (b).
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Fig. 3.32 � Evolution de tan δ en fontion de γ à 1 Hz pour SX (a) et à 50 Hz (b).Détermination des modules G′
0 et G′

∞Ce phénomène de non-linéarité des élastomères hargés est dérit par plusieurs modèles ommele montre la bibliographie. Le modèle étudié dans ette étude est elui de Maier et Göritz[Maier et Göritz, 1996℄ détaillé dans la partie 2.3.2. L'expression permettant de dérire l'évolu-tion du module de onservation G′ est donnée par la relation 2.21. Le alul des limites permetde déterminer G′
0 et G′

∞ : 66



limε→0, G
′(ε) = G′

st +G′
i = G′

0, et limε→∞, G
′(ε) = G′

st = G′
∞ (3.18)e qui nous permet de aluler ∆G′ qui rend ompte de l'amplitude de l'e�et Payne :

∆G′ = G′
0 −G′

∞ (3.19)Ce modèle est appliqué aux résultats expérimentaux uniquement en balayage roissant, asoù l'e�et Payne est le plus marqué, e qui permet de déterminer les di�érentes valeurs limites
G′

0 et G′
∞ ar elles n'ont pas été atteintes expérimentalement. Certaines valeurs ne sont pasdéterminées ave e modèle et sont notées ND dans le tableau 3.14.Tab. 3.14 � Modules G′

0, G′
∞ et ∆G′ obtenus par le modèle de Maier et Göritz

φ Grandeurs 1Hz 20 Hz 50 HzN S N S N Sgomme G′
0 (MPa) 0.48 − 0.50 − ND −pure G′
∞ (MPa) 0.45 − ND − 0.5023 −

∆G′ (MPa) 0.03 − ND − ND −

G′
0 (MPa) 0.85 0.83 0.87 0.86 0.89 0.860.068 G′
∞ (MPa) 0.72 0.72 0.56 0.74 0.63 ND

∆G′ (MPa) 0.13 0.11 0.31 0.12 0.25 −
G′

0 (MPa) 1.77 − 1.75 − 1.80 −0.124 G′
∞ (MPa) 1.11 − 1.07 − 1.05 −

∆G′ (MPa) 0.66 − 0.68 − 0.75 −
G′

0 (MPa) 3.73 2.03 3.97 2.08 3.98 2.140.180 G′
∞ (MPa) 1.64 1.44 1.67 1.46 1.69 1.48

∆G′ (MPa) 2.09 0.59 2.30 0.62 2.29 0.66Le modèle permet d'obtenir les modules G′
0 et G′

∞ qui traduisent l'in�uene de la frationvolumique, de la nature de la harge et de la fréquene de solliitation.3.4 ConlusionsLa aratérisation du omportement méanique des élastomères hargés en solliitationquasi-statique et en dynamique fait l'objet de e hapitre. En plus de onstituer une base dedonnées essentielle pour la modélisation, les phénomènes dérits dans la littérature sont bienmis en évidene sur les matériaux de l'étude.Tout d'abord, l'augmentation de la raideur, de l'hystérésis et de la déformation rémanente estobservée ave la fration volumique de noir de arbone. La nature de la harge a une in�uenesur es valeurs. En e�et, les matériaux hargés de noir de arbone de type N ont des valeurssupérieures à elles du type S.Le module de ompressibilité k roît ave le taux de harge. La nature du noir de arbone apeu d'in�uene sur ette grandeur. Le omportement méanique lors de l'essai ÷dométrique67



montre une réponse purement élastique quel que soit la fration volumique de hargesrenforçantes. Cette observation est intéressante pour la modélisation miroméanique ar ellemontre que l'hystérésis est purement déviatoire.Ensuite, l'augmentation de la fration volumique de noir de arbone favorise la relaxation dumatériau. La variation de ontrainte est plus importante sur les matériaux NX que sur SX.D'autre part, la vitesse a peu d'in�uene sur la réponse méanique des élastomères hargéslors d'essais quasi-statiques aux températures onsidérées largement supérieures à Tg. Laprinipale observation est que le matériau se stabilise dès le premier yle pour les vitesses desolliitations élevées.La diminution du module de onservation E ′ de la gomme pure en fontion de la températureest également observée. Le module E ′ varie de 1400 MPa pour T = −100�C à 2 MPa pour
T = 20�C . La zone de transition vitreuse se situe entre −55�C< Tg < 35�C ave un pi dufateur d'amortissement tan δ à −45�C.En�n, le omportement des élastomères hargés en dynamique est réalisé sur des essais spéi-�ques qui mettent en évidene l'e�et Payne. Ce phénomène qui se traduit par la diminution dumodule d'élastiité lorsque la déformation augmente est aratérisé. Par ailleurs, la raideur etl'amortissement roissent ave la fréquene de solliitation. La nature de la harge a égalementune in�uene sur la réponse dynamique : l'e�et Payne est d'autant plus important que la surfaespéi�que est élévée.
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ConlusionCette première partie a permis de préiser la mirostruture et le omportement méaniquedes élastomères hargés. La littérature a montré que les interations entre les harges et lamatrie in�uent fortement sur le omportement méanique. La aratérisation des matériauxmontre que la présene du noir de arbone omplexi�e la mirostruture. Une ertainequantité de gomme est soit oluse soit liée sur les harges renforçantes et dépend de lasurfae spéi�que du noir de arbone. De plus, un réseau ontinu peut apparaître à partir d'unertain seuil de fration volumique modi�ant le omportement méanique du matériau renforé.Par ailleurs, la aratérisation méanique montre que le noir de arbone modi�e le om-portement global du matériau. La raideur, l'hystérésis, la visosité et enore la déformationrémanente augmentent en fontion de la fration volumique et de la surfae spéi�que de laharge. En e�et, plus le noir de arbone est renforçant plus les valeurs des grandeurs men-tionnées sont élevées. Ces deux paramètres seront à intégrer dans les modèles développés. Lesrésultats expérimentaux montrent que la gomme pure adopte un omportement visoélastiquelinéaire. En revanhe, la présene des harges renforçantes engendre di�érents phénomènes quipeuvent être pris en ompte par une loi de omportement élastovisoplastique. De plus, l'e�etPayne est un phénomène qui devra être modélisé pour traduire orretement le omportementdes élastomères hargés.Bien que l'e�et Mullins et la ristallisation sous ontrainte aient été évoqués dans la biblio-graphie, es phénomènes ne seront pas pris en ompte dans la modélisation. Les appliationsindustrielles des pièes étudiées permettent d'éarter es deux phénomènes dans un premiertemps ompte tenu des solliitations appliquées qui restent dans le domaine des déformationsmodérées.
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Deuxième partieModélisation miroméanique duomportement
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IntrodutionCette seonde partie est onsarée à la modélisation du omportement méanique desélastomères hargés. Un des objetifs de e travail est de pouvoir intégrer la fration volumiqueet la surfae spéi�que des noirs de arbone dans la loi de omportement. Le hoix est deonsidérer les élastomères hargés omme hétérogènes et de modéliser leur omportementméanique en s'appuyant sur des méthodes d'homogénéisation et sur la desription de lamirostruture détaillée dans le hapitre 3.Le hapitre 4 présente quelques aspets de la modélisation miroméanique, en partiulierappliquée aux polymères hargés au travers d'une étude bibliographique. Les outils néessairespour modéliser le omportement des matériaux hétérogènes sont introduits dans le adre del'élastiité linéaire. Les di�érentes méthodes qui permettent d'obtenir les modules homogénéiséssont dé�nies. Les extensions des modèles miroméaniques en non linéaire sont égalementintroduites pour les besoins de l'étude. Quelques approhes non linéaire sont abordées ainsique les outils utilisés dans le adre de e travail.Les modèles miroméaniques fondés sur la représentation par motifs morphologiqueset utilisés pour dérire le omportement des matériaux de l'étude sont présentés dans lehapitre 5. Tout d'abord, les di�érentes méthodes d'homogénéisation sont onfrontées enélastiité linéaire dans le but de hoisir le motif le plus adapté aux matériaux de l'étudeet également d'ajuster les onstantes d'élastiité des di�érents onstituants. Les premiersmodèles permettant de dérire le renforement sont les modèles autoohérents généralisés(ACG) ave un motif simple, nommé � 2+1 - phases �. Dans ette première approhe,les outils utilisés pour l'extension non linéaire sont validés et le modèle � 2+1 - phases �est onfronté aux résultats expérimentaux obtenus dans le domaine des déformations modérées.Dans un deuxième temps, un modèle plus omplexe est proposé pour améliorer la desriptiondu omportement des élastomères hargés en s'appuyant sur une séparabilité des éhelles. Lemodèle, nommé (3ϕ)2, intègre un nombre plus important de phases et utilise l'imbriation dedeux motifs ACG, l'un situé à l'éhelle de l'agrégat (0.1 µm) et l'autre à l'éhelle du réseauperolant (100. µm). Ce modèle est également onfronté aux résultats expérimentaux en linéaireet non linéaire omme dans le as du motif simple, et sert de base de ré�exion pour omprendrel'in�uene des di�érentes phases et ainsi améliorer le motif � 2+1 - phases � prévu pour uneutilisation industrielle.
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Chapitre 4Rappels bibliographiques surl'homogénéisation
4.1 Introdution aux méthodes d'homogénisationLa modélisation du omportement méanique des matériaux peut s'appuyer sur des approhesphénoménologiques lorsqu'on onsidère les matériaux étudiés omme marosopiquement ho-mogènes. Ces modèles permettent dans de nombreux as de dérire le omportement méaniquedes matériaux mais intègrent peu d'informations sur la mirostruture e qui peut néessiterune identi�ation omplète des paramètres des lois de omportement si la formulation dumélange est modi�ée. Une manière de prendre en ompte ertains aspets de la formulationd'un mélange tels que la fration volumique de renfort est de onsidérer le matériau ommehétérogène et d'utiliser des méthodes d'homogénéisation. Dans e as, l'approhe phénomé-nologique est utilisée loalement pour dérire le omportement des phases qui onstituent lematériau et la modélisation miroméanique permet d'estimer le omportement méaniquemarosopique du omposite. Ce type d'approhe néessite une bonne onnaissane de larépartition spatiale, de la géométrie, de la fration volumique ainsi que du omportementméanique des phases onstitutives. Les autres intérêts de l'approhe miroméanique sont deprédire le omportement d'un mélange avant son élaboration et d'optimiser une mirostruturepour s'approher d'un omportement méanique spéi�que [Besson et al., 2001℄.L'étude bibliographique se restreint au as d'une distribution isotrope des phases ave unomportement méanique isotrope, et se foalise plus partiulièrement sur l'étude des polymèreshargés en élastiité linéaire et dans le domaine des déformations modérées.4.2 Approhe miroméanique en élastiité linéaire4.2.1 Volume Elémentaire Représentatif et Milieu Homogène Equi-valentDans les approhes miroméaniques, trois longueurs aratéristiques de la struture hétéro-gène étudiée sont dé�nies [Bornert et al., 2001℄. L'éhelle mirosopique d dépend des phéno-mènes physiques étudiés et elle doit être pertinente pour pouvoir rendre ompte de l'impatau niveau de l'éhelle marosopique. Cette longueur aratéristique d est assoiée à la taille74



des hétérogénéités présentes dans le mélange. La longueur l est liée à la taille du Volume Elé-mentaire Représentatif (VER) sur lequel les aluls sont e�etués. Le VER représente le pluspetit volume ontenant toute l'information statistique aratérisant la morphologie et la répar-tition des hétérogénéités du matériau. La longueur intermédiaire l se situe entre l'éhelle de lastruture marosopique L et l'éhelle des hétérogénéités telle que d ≪ l ≪ L. Les di�érenteslongueurs aratéristiques sont illustrées sur la �gure 4.2. Le milieu hétérogène dé�ni par leVER est remplaé par un Milieu Homogène Equivalent (MHE) qui a le même omportemente�etif que le matériau étudié.
d

Milieu hétérogène VER MHE
l

LFig. 4.1 � Illustration des di�érentes éhelles dans un matériau hétérogène[Bornert et al., 2001℄.
4.2.2 Démarhe d'homogénéisationLes méthodes d'homogénéisation se présentent en trois étapes qui sont les étapes de re-présentation, de loalisation et d'homogénéisation dé�nies i-dessous [Besson et al., 2001,Bornert et al., 2001℄.Etape de représentationElle orrespond à la desription du VER. Dans le adre général des milieux aléatoires, l'ap-prohe est statistique et les di�érentes phases qui onstituent le VER sont dé�nies ainsi que leuromportement respetif. Leur fration volumique, leur morphologie ainsi que leur agenementsont établis dans ette étape. Dans le as des milieux périodiques, le VER orrespond à uneellule de base de l'arrangement périodique et ette ellule peut paver l'espae par translation.Etape de loalisation (ou de onentration)Les hamps loaux de ontraintes σ

i
(~x) et de déformations ε

i
(~x) de la phase indiée i, sontanalysés en tout point ~x du VER V soumis à des onditions de ontraintes ~T = Σ.~n ou de75



déformations ~u = E.~x homogènes imposées au ontour. Les veteurs ~T et ~u orrespondentrespetivement aux veteurs ontrainte et déplaement sur le ontour de normale ~n.Au niveau des phases, les hamps de ontraintes loaux sont reliés aux hamps de déformationsloaux par la relation σ
i

= Ci : ε
i
ave Ci le tenseur des modules d'élastiité de la phase

i. A l'éhelle marosopique, on a Σ = Ch : E ave Ch le tenseur des modules e�etif ouhomogénéisé. Dans le as de l'élastiité linéaire et ave les onditions de déformations ou deontraintes homogènes au ontour, on peut montrer qu'il existe une solution unique dépendantlinéairement de Σ (ou E) :
σ

i
(~x) = A(~x) : Σ ∀~x ∈ V (4.1)ave A(~x) les tenseurs de loalisation reliant les hamps de ontraintes loaux au hamp deontraintes marosopiques. Les tenseurs Ai qui orrespondent à la valeur moyenne sur la phase

i, sont des tenseurs d'ordre quatre dépendant du modèle d'homogénéisation hoisi et véri�antl'égalité :
〈Ai〉 = I (4.2)ave I le tenseur identité d'ordre 4 et 〈. . .〉 indiquant la moyenne spatiale sur le VER.Etape d'homogénéisationLa dernière étape est l'étape d'homogénéisation qui onsiste à e�etuer le passage de l'éhelledes phases i de fration volumique fi à l'éhelle marosopique en utilisant les relations :

Σ =
∑

i

fiσi
et E =

∑

i

fiεi
(4.3)Le tenseur des déformations marosopique est obtenu à partir de la relation 4.4 :

E = C
−1
h : Σ (4.4)et le tenseur des modules homogénéisé aratérisant le matériau omposite peut être estimé àpartir de la relation :

C
−1
h =

∑

i

fiC
−1
i Ai (4.5)Le omportement méanique du VER et la détermination des grandeurs loales peuvent êtreobtenues à l'aide de méthodes analytiques, expérimentales ou enore numériques.4.2.3 Bornes et estimations du omportement de milieux hétérogènesLa détermination des tenseurs homogénéisés assoiés au omportement du matériau hétérogènepeut être obtenue par deux approhes. La première est l'approhe variationnelle basée surune desription statistique (ou périodique) de la distribution des onstituants. A partir desaratéristiques de haque onstituant, il est possible d'établir un enadrement des onstantesd'élastiité du matériau omposite. La seonde approhe est fondée sur la dé�nition d'un MotifMorphologique Représentatif (MMR) qui prend en ompte des informations supplémentairessur l'arrangement géométrique des phases. 76
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Fig. 4.2 � Démarhe d'homogénéisation pour déterminer le omportement homogénéisé dumatériau omposite.Approhe variationnelleLes propriétés du matériau hétérogène à l'éhelle du VER (V ) peuvent être obtenues en résol-vant les équations de la méanique des milieux ontinus dans le adre des petites perturbationsqui sont dé�nies par :
{ −→div σ

i
+ ~fv = ~0

ε
i
= 1

2

(−−→grad ~u+
t

(
−−→grad ~u))ave ~fv la densité des fores volumiques ; les lois de omportement loales sont supposéesonnues. Les onditions limites sont imposées sur le ontour ∂V du volume du VER et s'exprimedans le as des ontraintes homogènes au ontour par l'expression 4.6 et pour les déformationshomogènes au ontour par l'expression 4.7.

Σ.~n = σ.~n ∀~x ∈ ∂V (4.6)
~u = E.~x ∀~x ∈ ∂V (4.7)Dans le as de onditions aux limites pour le mieux périodiques, la géométrie de la ellule Vest parfaitement onnue et peut dérire l'ensemble de l'espae en réalisant des translations. Lesonditions limites s'érivent alors :

~u = E.~x+ ~v ∀~x ∈ ∂V (4.8)où ~v est périodique.Après résolution des équations de la méanique, on peut établir un enadrement des moduleshomogénéisés. 77



〈σ∗〉 : E −
1

2
〈σ∗ : Si : σ∗〉 ≤

1

2
E : Ch : E ≤

1

2
〈ε′ : Ci : ε′〉 (4.9)

∀ ε′ =
−−→grad ~u′ le hamp de déformations ompatible admissible (CA) et σ∗ le hamp deontraintes statiquement admissible (−→div σ∗ = ~0) noté SA. Si orrespond au tenseur desomplaisanes de la phase i. Suivant la quantité d'information disponible sur la mirostruturedu omposite, il est possible d'enadrer les propriétés méaniques des matériaux hétérogènes àpartir de bornes qui sont plus ou moins resserrées.Bornes d'ordre 0. Les bornes d'ordre 0 orrespondent aux propriétés de la phase la plus molleet de la phase la plus dure présentes dans le omposite. On peut érire que :

Cm ≤ Ch ≤ CM (4.10)ave Cm et CM respetivement les tenseurs des modules d'élastiité du onstituant le plusmou et le plus dur.Bornes d'ordre 1 : Voigt et Reuss. Les bornes d'ordre 1 intègrent des informations sup-plémentaires sur la mirostruture qui sont les frations volumiques des phases. Elles ont étéétablies par Voigt [Voigt, 1889℄ et Reuss [Reuss, 1929℄. Dans le as de Voigt, les déformationssont supposées uniformes alors que dans le as de Reuss, les ontraintes sont supposées uni-formes. Ces deux hypothèses fortes permettent de dé�nir des bornes extrêmes mais donnentun enadrement large lorsque les propriétés des deux phases sont ontrastées. Le tenseur desmodules d'élastiité homogénéisé est enadré par :(Reuss) 〈C−1
i 〉−1 ≤ Ch ≤ 〈Ci〉 (Voigt) (4.11)e qui entraîne les inégalités sur les modules de isaillement µh et de ompressibilité kh homo-généisés :







〈µ−1〉−1 ≤ µh ≤ 〈µ〉

〈k−1〉−1 ≤ kh ≤ 〈k〉Des bornes d'ordres plus élevés existent et permettent un enadrement plus resserré omme lesbornes d'ordre 2 de Hashin-Shtrikman [Hashin et Shtrikman, 1962℄. L'approhe variationnellereformulée intègre plus d'informations sur la distribution des phases e qui permet un ena-drement resserré des propriétés du omposite lorsque le ontraste entre les phases est faible.Toutefois, es bornes ne sont pas utilisées dans la suite de l'étude et nous renvoyons le leteuraux ouvrages de [Bornert et al., 2001℄ et de [Zaoui, 1998℄ pour plus de détails.Approhe par Motifs Morphologiques ReprésentatifsL'approhe lassique ne permet pas de prendre en ompte l'agenement entre les phases arles informations ne sont extraites que pontuellement. La seonde approhe qui s'appuie surdes Motifs Morphologiques Représentatifs, permet d'enrihir l'information sur l'arrangement detype inlusion-matrie de la mirostruture. Les travaux de [Bornert et al., 1996℄ permettentd'obtenir des estimations plus préises des propriétés du omposite en se basant sur l'arrange-ment partiulier des sphères de Hashin [Hashin, 1965℄ illustré sur la �gure 4.3. Ils onsidèrent78



la distribution de sphères homothétiques isotropes remplissant tout l'espae du VER. De plus,dans le as où l'assemblage de sphères est plongé dans le MHE,on obtient une estimation detype autoohérente qui fait l'objet du paragraphe suivant.

Fig. 4.3 � Assemblage de sphères omposites ave une distribution isotrope[Bornert et al., 1996℄.Méthodes autoohérentes. Les méthodes autoohérentes permettent d'estimer les onstantesd'élastiité en prenant omme milieu de référene le MHE qu'on herhe à déterminer. Cesméthodes sont basées sur les travaux d'Eshelby [Eshelby, 1957℄ qui s'intéressent à l'origine auomportement élastique des matériaux polyristallins. L'extension aux matériaux ompositespartiulaires a été menée par [Hill, 1965a, Hill, 1965b℄ et [Budiansky, 1965℄.Les méthodes autoohérentes s'appuient sur un assemblage de sphères isotropes plongédans le MHE de dimensions in�nies ave des interfaes supposées parfaites. Les travaux de[Kröner, 1977℄ basé sur une approhe statistique adapté aux matériaux aléatoires ave unemirostruture de type ellulaire s'appuient sur le modèle autoohérent lassique (AC). Cettepremière approhe autoohérente onsiste à supposer que haque phase est tour à tour immergéedans le MHE (�gure 4.4a). Dans l'hypothèse d'un mélange isotrope de phases isotropes et d'unmotif à inlusion sphérique en élastiité linéaire, les tenseurs Ai sont alulés analytiquement.Les tenseurs Ai peuvent s'érire simplement à l'aide de deux salaires αi et βi.
Ai = αiK + βiJ (4.12)Les tenseurs K et J sont des tenseurs isotropes d'ordre quatre qui sont dé�nis par :

K =
1

3
1 ⊗ 1 et K + J = I (4.13)où 1 le tenseur identité d'ordre deux. Les tenseurs K et J sont idempotents e qui se traduitpar :

JJ = J et KK = K (4.14)et véri�ent la relation :
JK = KJ = 0 (4.15)79



Ansi il est possible d'érire dans le as de l'élastiité isotrope, le tenseur des modules d'élastiitéhomogénéisé sous la forme :
Ch = 3khK + 2µhJ (4.16)Dans un premier temps, on va s'intéresser au problème de l'inlusion inhomogène I proposépar Eshelby [Eshelby, 1957℄ pour introduire les équations liées aux modèles autoohérents. Ladéformation εI au sein d'une inlusion ellipsoïdale est supposée homogène et est reliée à ladéformation initiale (ou libre) εL par le tenseur d'Eshelby S

esh par la relation :
εI = S

esh : εL (4.17)Le hamp de ontraintes σI dans l'inlusion peut être alulé par l'expression :
σI = C

I : (εI − εL) = C
I : (Sesh − I) : εL (4.18)ave C

I le tenseur des modules d'élastiité de l'inlusion. Dans le as d'une inlusion sphériqueplongée dans une matrie isotrope, on peut déomposer le tenseur d'Eshelby :
S

esh = a K + b J (4.19)où les onstantes a et b sont obtenues par les expressions :
a =

3k

3k + 4µ
et b =

6(k + 2µ)

5(3k + 4µ)
(4.20)où µ et k les onstantes d'élastiité de l'inlusion. Le tenseur des déformations dans l'inlusionsphérique peut alors s'érire :

εI =
a− b

3
tra(εL)1 + b εL (4.21)D'après le prinipe de superposition, l'état de ontrainte dans l'inlusion plongée dans unematrie in�nie, possédant une déformation libre marosopique EL et soumise à une déformation

E à l'in�ni, peut être alulé. En partant de la déformation au sein de l'inlusion sous la forme :
ε = S

esh : (εL − EL) + EL + (E −EL) (4.22)on peut érire l'état de ontrainte dans l'inlusion à partir de la relation 4.18 :
σ = Σ + L

† : (EL − εL) (4.23)où Σ = C
I : (E − EL) et L

† = C
I : (I − S

esh) qui orrespond au tenseur d'aommodationélastique.Dans le as où l'inlusion est supposée di�érente de la matrie dans laquelle elle est plongée,on peut aluler à nouveau le hamp de déformations εI à partir des résultats préédents. Sil'inlusion est sphérique isotrope ave les onstantes d'élastiité (µ, k) entourée d'une matrie(µ0, k0), on obtient le tenseur des déformations dans l'inlusion :
εI =

1

1 + a0(k − k0)/k0

traE
3

1 +
1

1 + b0(µ− µ0)/µ0
Edev (4.24)80



où les onstantes a0 et b0 sont alulées à partir des expressions 4.20 et des onstantes d'élas-tiité de la matrie et Edev est la partie déviatoire du tenseur des déformations marosopique E.Dans l'approhe autoohérente ave un matériau biphasé isotrope onstitué des phases i = 1, 2,on onsidère suessivement que la phase 1 puis la phase 2 sont en inlusion dans le MHE (�gure4.4(a)) et on érit que ∑i fiεi
= E. Le système non linéaire à résoudre est alors le suivant :

f1
kh − k1

1 − ah (1 − k1/kh)
+ f2

kh − k2

1 − ah (1 − k2/kh)
= 0 (4.25)

f1
µh − µ2

1 − bh (1 − µ2/µh)
+ f2

µh − µ1

1 − bh (1 − µ1/µh)
= 0 (4.26)Les paramètres ah et bh sont également alulés à partir des expressions 4.20 et des modulesde isaillement µh et de ompressibilité kh homogénéisés.
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Fig. 4.4 � Modèles autoohérent (a) et autoohérent généralisé (b).Cependant, dans le as des matériaux hétérogènes ayant une struture matrie-inlusion àinterfae parfaite, le modèle proposé par [Christensen et Lo, 1979℄ est plus adapté. Ce modèle,appelé modèle autoohérent généralisé (ACG) ou enore � 2+1-phases �, permet de prendre enompte des arrangements partiuliers. En e�et, la phase non ontinue est entourée de la phaseexterne perolante et forme une inlusion omposite qui est à son tour plongée dans le MHE(�gure 4.4(b)). Dans le as d'un mélange onstitué de deux phases isotropes, où la phase (1)est en inlusion dans la phase ontinue (2), on obtient les équations suivantes :
kh = k1 +

f1 (k1 − k2)

1 + f2 (k1 − k2) /(k2 + 4
3
µ2)

(4.27)
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µ2
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(

µh

µ2

)

+ C = 0 (4.28)où A, B et C sont des oe�ients qui dépendent de µi, νi et fi [Christensen et Lo, 1979℄.L'intérêt de e modèle est de pouvoir inverser l'arrangement des phases, i.e. que la phase 1)peut devenir la matrie ontinue et la phase 2 l'inlusion par simple permutation des indies i.La modélisation des polymères hargés à partir de modèles ACG a fait l'objet de divers travaux.[Alberola et al., 2001℄ montrent une bonne orrélation ave les résultats expérimentaux en81



modélisant une matrie SBR hargée de silie ave un modèle à � 2+1-phases � . [Raos, 2003℄a également utilisé un modèle ACG pour prédire le omportement d'un élastomère renforépar du noir de arbone N234. Les résultats montrent que e type d'approhe permet de rendreompte du renforement induit par les harges entre 0 et 50 pe dans le domaine de petitesdéformations. Les travaux réents de [Mélé et al., 2005℄ ont montré qu'un modèle ACG permetune desription orrete des propriétés rhéologiques d'une matrie styrène-butadiène renforéepar de la silie.Par ailleurs, la séparabilité des éhelles permet de traiter suessivement un problème à dif-férents niveaux d'observation par des méthodes d'homogénéisation et ainsi estimer le ompor-tement marosopique du milieu hétérogène [Besson et al., 2001℄. [Gauthier et al., 2003℄ pro-posent un modèle � 2+1-phases � utilisé en trois étapes suessives pour améliorer la prédi-tion du omportement d'une matrie SBR renforée de silie (�gure 4.5). L'intérêt de ettedémarhe est de pouvoir intégrer un nombre plus important de phases à di�érentes éhellesdéterminées à partir de la mirostruture. Le premier milieu homogène équivalent MHE1 prenden ompte les interations de la gomme oluse et de la gomme liée. Le seond MHE2 qui sesitue à l'éhelle de l'agrégat, permet d'étudier l'in�uene de la silie sur le MHE1, et en�n leMHE3 rend ompte du omportement à l'éhelle marosopique ave le MHE2 plongé dans lamatrie SBR.

Fig. 4.5 � Représentation shématique la mirostruture d'un élastomère hargé de silie et dumodèle assoié ; modèle ACG imbriqué en trois étapes suessives [Gauthier et al., 2003℄.Pour des morphologies plus omplexes, il est possible de s'appuyer sur l'assemblage des sphèresomposites de Hashin généralisé. Un ensemble in�ni de sous-domaines est onsidéré regroupantdes familles de motifs ayant les mêmes morphologies et propriétés méaniques. En s'appuyantsur ette démarhe, [Hervé et Zaoui, 1993℄ proposent une généralisation du modèle � 2+1-phases � au as des motifs à N phases plongées dans le MHE. Cette généralisation permetd'enrihir l'information au niveau de la mirostruture pour modéliser des problèmes de typeinlusions enrobées, où une interphase est présente entre les harges et la matrie. La �gure 4.6illustre l'ensemble des sphères plongées dans une matrie supposée être uniforme en ontrainteet en déformation à l'in�ni. La phase 1 onstitue le noyau entral, la phase i reouvre e noyauet est délimitée par deux sphères de rayon Ri−1 et Ri.82
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Fig. 4.6 � N ouhes d'inlusions sphériques plongées dans une matrie in�nie[Hervé et Zaoui, 1993℄.La détermination des onstantes d'élastiité des modèles autoohérents ave un motif à � N+1-phases � est identique au problème d'un motif plongé dans une matrie in�nie. Cependantla résolution s'appuie sur des équations plus omplexes qui sont détaillées dans l'annexe B.[Mélé et al., 2005℄ se sont appuyés sur deux motifs � 3+1-phases � pour prendre en ompteles phénomènes d'agrégation et de perolation de la silie dans une matrie PBMA. Les mo-dèles permettent de prédire orretement le omportement visoélastique de es nanoompo-sites en-dessous et au-dessus du seuil de perolation. Par ailleurs, les travaux de thèse de[Maradon, 2005℄ et une étude plus réente de [Maradon et al., 2007℄ ont montré que les mo-tifs à � N+1-phases � sont adaptés pour prendre en ompte l'e�et de taille d'une interphasesur des nanoomposites partiulaires.4.2.4 Exemple d'appliationA des �ns illustratives, on se propose d'étudier un matériau hétérogène élastique linéaire etde traer les enadrements et estimations des onstantes d'élastiité homogénéisées en fontionde la fration volumique de renfort ave les modèles miroméaniques exposés préédemment.Les onstantes d'élastiité des deux phases sont hoisies ave un ontraste important et sontreportées dans le tableau 4.1. La phase 1 a des onstantes d'élastiité prohes de elles d'unaouthou naturel quasi-inompressible pour se mettre dans le adre des matériaux de l'étude.Les modules d'Young et de ompressibilité homogénéisés sont reportés en fontion de la frationvolumique de renfort, respetivement sur les �gures 4.7 et 4.8. Les modules de ompressibilitéhomogénéisés étant assez prohes sauf dans le as de Voigt (kV oigt), l'évolution de kh − kV oigtest illustrée sur la �gure 4.9 pour mieux visualiser les résultats.
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Tab. 4.1 � Constantes d'élastiité des deux phases du matériau hétérogèneModule d'Young E (MPa) Module de ompressibilité k (MPa)Phase 1 1.5 3000Phase 2 1500 6000
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Fig. 4.7 � Evolution de Eh en fontion la fration volumique de renfort ave les di�érentsmodèles miroméaniques. 2in1 : phase 2 dans phase 1 inversement pour 1in2.
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84



-600

-400

-200

 0

 0  0.25  0.5  0.75  1

 k
(h

) 
- 

k
(V

o
ig

t)
 (

M
P

a)

 fraction volumique de renfort

Reuss
ACG2in1

AC
ACG1in2

Voigt

Fig. 4.9 � Evolution de kh−kV oigt en fontion la fration volumique de renfort ave les di�érentsmodèles miroméaniques.4.3 Homogénéisation en non linéaireL'extension en non linéaire des méthodes d'homogénéisation présentées préédemment est undomaine de reherhes en pleine expansion et non �gé. Dans un premier temps, une liste nonexhaustive des tehniques permettant d'utiliser une approhe miroméanique dans le domainenon linéaire est abordée. Ensuite, nous nous intéresserons au as des modèles autoohérentsétendus au domaine des déformations modérées et appliqués aux polymères hargés. Un desintérêts de es modèles est qu'ils s'érivent à partir de formulations simples et expliites per-mettant de les intégrer dans un ode EF et ainsi réaliser des aluls de pièes, e qui orrespondà un des objetifs de l'étude.4.3.1 Di�érentes approhes miroméaniques en non linéaireDans le as où le milieu hétérogène est parfaitement périodique, il est possible de s'appuyersur une ellule de base V de l'arrangement périodique et d'utiliser les tehniques mises en plaeen élastiité [Böhm, 2006℄. Les travaux de [Tomita et al., 2006℄ s'intéressent à l'extension ennon linéaire d'une ellule périodique onstituée de noir de arbone et d'une matrie élastomère.Ils modélisent ette ellule par EF et imposent des onditions de périodiité sur le ontour
∂V de la ellule illustrée sur la �gure 4.10(a). Une loi de omportement non linéaire intégrantl'e�et Mullins est utilisée pour dérire le omportement de l'élastomère et les partiules denoir de arbone sont supposées élastiques isotropes. Les e�ets de renforement et d'hystérésisdans le domaine des déformations modérées sont mis en évidene ainsi que l'in�uene de laperolation (�gure 4.10(b)). Ils montrent également des ontraintes et des élongations loalessupérieures à elles imposées marosopiquement entre les partiules de noir de arbone dansle sens de la solliitation �gure 4.10(). 85



(b) (c)(a)Fig. 4.10 � (a) Modélisation EF en 2D d'une ellule périodique ave une matrie élastomèrerenforée ave φ = 20%v de noir de arbone non perolé (ase A) et perolé (ase B) ; (b)ontrainte vs. élongation dans la diretion 2 pour les as A et B ; () isovaleurs des ontraintes
σ22 pour les as A et B [Tomita et al., 2006℄.Ensuite, on peut iter les travaux de [Doghri et Friebel, 2005℄ qui montrent des estimationsde type Mori-Tanaka en non linéaire appliquées sur un omposite aluminium ave des parti-ules de SiC. Le modèle de Mori-Tanaka est un as partiulier de elui d'Hashin-Shtrikmanoù l'on onsidère les inlusions ellipsoïdales ave le même ratio et la même orientation[Mori et Tanaka, 1973℄. L'extension en non linéaire du modèle s'appuie sur la formulationinrémentale de Hill [Hill, 1965b℄ développée à l'origine sur un shéma autoohérent pourle omportement élastoplastique des matériaux de type polyristal. Les résultats de l'étude[Doghri et Friebel, 2005℄ montrent une bonne orrélation entre l'expériene et la prédition dumodèle de Mori-Tanaka pour des déformations marosopiques faibles (ε < 0.035).Par ailleurs, les aluls de mirostrutures s'appuyant sur la simulation EF ommenent à êtrede plus en plus utilisés grâe aux performanes atuelles des moyens de aluls. L'ouvrage de[Forest, 2006℄ illustre quelques as où la mirostruture est maillée de la manière la plus réalistepour di�érents matériaux hétérogènes (rème glaée, mousse d'aluminium, ...). Il s'avère que lesrésultats sont relativement intéressants même dans des as fortement non linéaires. Toutefois,on peut voir que l'approhe EF est assez oûteuse en temps de alul dans le as des problèmes3D ave des lois de omportement non linéaires et néessite la mise en plae de alul ave desarhitetures parallèles.4.3.2 Extensions des modèles autoohérents en non linéaireDans le as des matériaux hétérogènes, plusieurs extensions du shéma autoohérent sont pos-sibles [Besson et al., 2001℄. Dans le as de omportement visoplastique et élastovisoplastique,les résultats obtenus en élastiité peuvent être généralisés en utilisant les notions de modulesséants ou tangents assoiés aux omportements onsidérées. Le modèle non linéaire peut êtreapprohé par des méthodes de linéarisation. [Chabert et al., 2004℄ utilisent une méthode delinéarisation proposée par [Masson et al., 2000℄ assoiée à un modèle � 2+1-phases � où lesphases ont un omportement non linéaire [Burr et Monnerie, 2000℄.86



Cas des matériaux hétérogènes à élastiité uniformeLes premières extensions des modèles autoohérents en non linéaire ont été appliquées auxpolyristaux métalliques [Zaoui, 1985℄. Dans es appliations, l'hétérogénéité du omportementloal est due à l'orientation ristalline qui gouverne l'éoulement plastique à l'éhelle des grainset l'élastiité est souvent supposée uniforme (Ai = I). Dans e adre, la règle de loalisationproposée par [Kröner, 1961℄ s'exprime par :
σ

i
= Σ + Ch : (I − S

esh) : (Ep − εp

i
) (4.29)où σ

i
est la ontrainte moyenne par phase (i.e. tous les grains de même orientation ristal-line), εp
i
la partie plastique de la déformation moyenne par phase et Ep la partie plastiquede la déformation marosopique. En pratique, ette règle de loalisation di�ère très peu deelle obtenue en supposant la déformation uniforme dans le VER (modèle de Voigt) omme lemontrent les travaux de [Zaoui, 1985℄ ar l'aommodation des hétérogénéités de déformationentre les phases est de nature élastique. Une manière, parmi d'autres, de pallier et inonvé-nient est d'introduire des variables supplémentaires par phase β

i
dans la règle de loalisationpour dérire de manière non linéaire ette aommodation entre phases. Pour les polyristauxmétalliques, [Pilvin, 1990℄ a proposé l'expression suivante :

σ
i
= Σ + Ch : (I − S

esh) : (B − β
i
) (4.30)Dans ette expression, le tenseur B est dé�ni pour véri�er que la moyenne des ontraintes parphase est égale à la ontrainte marosopique. La loi d'évolution des variables d'aommodationpar phase est similaire à elle proposée par Armstrong et Frederik pour représenter de manièrephénoménologique pour les matériaux métalliques l'érouissage de nature inématique. Cetteexpression est donnée par :

β̇
i
= ε̇p

i
−Dβ

i
||ε̇p

i
|| (4.31)où ||ε̇p

i
|| est une norme de la vitesse de déformation plastique dans la phase i. Dans etteéquation, un paramètre D est introduit a�n que ette règle de hangement d'éhelle heuristiquepuisse véri�er au mieux les onditions d'autoohérene du modèle polyristallin. La détermi-nation de e paramètre peut s'e�etuer en utilisant des aluls par éléments �nis sur un motifreprésentatif du shéma autoohérent [Pilvin et al., 1995℄.Du modèle de Voigt vers la règle de hangement d'éhelle en βDans le as de matériaux hétérogènes présentant un fort ontraste de leurs propriétés élas-tiques, il peut être intéressant de mettre en ÷uvre une approhe similaire en onservant lestenseurs de loalisation alulés en élastiité linéaire Ai. A�n de préiser la démarhe utilisée,la présentation de la règle de loalisation proposée est établie à partir du modèle de Voigt (dé-formations uniformes dans le VER) en utilisant des notations spéi�ques pour les ontraintes(s ou S) et les déformations (e ou E) assoiées au formalisme retenu pour les grandes transfor-mations. Ce formalisme sera présenté ultérieurement au paragraphe 5.3.1.Pour haque phase i, on peut érire :

s
i
= Ci : (e

i
− ein

i
) (4.32)87



où ein
i
est la partie inélastique de la déformation moyenne dans la phase i. Dans le modèle deVoigt, on a e

i
= E e qui permet d'érire les ontraintes dans les phases sous la forme :

s
i
= Ci : (E − ein

i
) (4.33)Le tenseur des ontraintes marosopique S devient alors :

S =
∑

i

fisi =
∑

i

fiCi : (E − ein

i
),

S = V
Ch : E −

∑

i

fiCi : ein

i
,

S = V
Ch : (E − V

C
−1
h

∑

i

fiCi : ein

i
).e qui permet d'érire �nalement :

S = V
Ch : (E − Ein) (4.34)ave V

Ch =
∑

i fiCi le tenseur des modules d'élastiité homogénéisé ave l'hypothèse de Voigt.En partant de la relation 4.33 et en érivant que E = V
C

−1
h S + Ein, la règle de hangementd'éhelle peut s'exprimer par :

s
i
= Ci : (V C

−1
h S + Ein − ein

i
)e qui nous donne :

s
i
= V

Ai :
[

S + V
Ch : (Ein − ein

i
)
] (4.35)ave V

Ai = Ci
V

C
−1
h le tenseur d'ordre 4 de loalisation élastique de la phase i dans l'hypothèsede Voigt.L'extension du modèle de Voigt à la règle de hangement d'éhelle en β [Besson et al., 2001℄ estobtenue en remplaçant la déformation inélastique loale εin

i
par une variable phénoménologique

β
i
e qui permet d'érire la règle de loalisation sous la forme :

s
i
= Ai :

[

S + Di : (B − β
i
)
] (4.36)ave Di un tenseur isotrope d'ordre 4 qui dépend de deux paramètres ai et bi et du tenseur desmodules d'élastiité homogénéisé Ch pour rester dans le adre d'un omportement isotrope :

Di = (aiK + biJ)Ch (4.37)Le tenseur β
i
est une variable d'aommodation spéi�que à haque phase et son évolution estrégie par une équation di�érentielle similaire à elle utilisée pour les polyristaux métalliques :

β̇
i
= ėin

i
−Diβ

i
||ėin

i
|| (4.38)ave Di un paramètre à realer pour véri�er au mieux les onditions d'autoohérene. Contrai-rement au as du polyristal où les phases ont un omportement faiblement ontrasté, on aintroduit pour les omposites à matrie polymère un paramètre Di pour haque phase.Le tenseur B est alulé à partir des relations de moyennes en ontrainte et en déformation :88
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= Ė (4.39)L'expression de B peut alors s'érire :
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∑
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fiAiDi : β
i

) (4.40)Il est à noter que les modèles de Voigt et de Reuss sont deux as partiuliers de ette règlede hangement d'éhelle. En e�et, lorsque Ai = Ci
V

C
−1
h et que ai = bi = 1, i.e. Dh = V

Ch, onretrouve le modèle de Voigt. Dans le as où Ai = I et que ai = bi = 0, on obtient le modèle deReuss.Par ailleurs, il est néessaire de aluler le tenseur des déformations inélastiques marosopiquequi est fontion des di�érentes déformations inélastiques dans les phases. En s'appuyant sur larelation 4.41, il est possible de aluler le tenseur Ein.
S = Ch :
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E − Ein
) et s

i
= Ci : (e

i
− ein

i
) (4.41)On peut montrer dans le as d'un omportement élastique linéaire que :
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fiC
−1
i Ai (4.42)Le tenseur des déformations inélastiques marosopique s'érit :

Ein = E − C
−1
h : S (4.43)e qui entraîne :
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h : S (4.44)En s'appuyant sur l'expression 4.36 et sur l'expression 4.42, Ein peut s'érire :
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i
)
] (4.45)De manière onommittante à ette étude, e type d'approhe a été utilisée pour des ompositesà matrie polypropylène assouplis par des poudrettes d'élastomère reylé [Ausias et al., 2007℄.4.4 SynthèseL'étude bibliographique menée se restreint au as d'une distribution isotrope des phasesave un omportement méanique isotrope. Elle a permis de présenter quelques modèlesmiroméaniques dé�nis en élastiité linéaire et a montré les quelques méthodes d'extensionde es modèles en non linéaire.Tout d'abord, dans le adre de l'élastiité linéaire, le VER et le MHE ont été présentés ainsique l'importane des relations entre les longueurs aratéristiques d ≪ l ≪ L. La démarhede l'homogénéisation a également été présentée en détaillant les étapes de représentation, de89



loalisation (ou de onentration) et d'homogénéisation. On s'est intéressé ensuite à l'approhevariationnelle et par MMR qui permettent d'enadrer ou d'estimer les propriétés des matériauxhétérogènes. L'approhe autoohérente est un as partiulier de l'approhe par MMR quiest largement détaillée dans e hapitre a�n de dé�nir les outils utilisés dans l'étude. Ladémarhe se base sur la résolution du problème de l'inlusion d'Eshelby et il en déoule lesrelations qui permettent d'estimer les modules homogénéisés obtenus ave les modèles AC etACG. La séparabilité des éhelles a également été abordée ar elle permet de déterminer leomportement marosopique d'un matériau hétérogène en réalisant suessivement des étapesd'homogénéisation à di�érentes éhelles.Ensuite, on s'est intéressé à l'extension des modèles miroméaniques en non linéaire qui resteun domaine de reherhes très atuel. Quelques méthodes sont présentées omme l'approhepériodique ave une ellule onstituée de phases ave un omportement non linéaire, lesestimations de Mori-Tanaka en non linéaire ou enore l'approhe par modélisation omplète dela mirostruture. L'extension des modèles AC et ACG en non linéaire a été plus développéedans ette étude bibliographique ar es modèles présentent l'avantage de s'érire à partir deformulations simples et expliites permettant de les intégrer dans un ode EF qui est un desobjetifs de e travail. L'objetivité des équations des modèles est assurée en les érivant dansle référentiel orotationnel. La démarhe permettant d'érire les équations des modèles en βest expliitée dans e hapitre et s'appuie sur les modèles de Kröner, de Berveiller-Zaoui et deshypothèses de Voigt.L'ensemble de es dé�nitions vont être à la base de la modélisation du omportement desélastomères hargés en élastiité linéaire et dans le domaine des déformations modérées, e quifait l'objet du hapitre 5.
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Chapitre 5Modélisation miroméanique desélastomères hargés
5.1 IntrodutionL'approhe miroméanique appliquée aux élastomères hargés se déroule en deux étapesprinipales. La première étape onsiste à se plaer en élastiité linéaire et de reherher le motifreprésentatif permettant de dérire au mieux l'e�et de renfort induit par le noir de arbone.Les modules e�etifs obtenus ave les modèles autoohérent et autoohérent généralisé sontomparés aux résultats expérimentaux et les onstantes d'élastiité sont ajustées. La seondeétape est l'extension en non linéaire du modèle qui a été retenu en élastiité.Dans un premier temps, l'objetif du travail de DEA [Omnès, 2004℄ a été de proposer uneloi de omportement pour une appliation industrielle. Cette loi de omportement devaitêtre intégrée dans un ode EF et devait avoir un nombre limité de paramètres à identi�er.Pour satisfaire et objetif, le hoix a été de simpli�er au maximum la représentation de lamirostruture en utilisant un premier motif ACG à 2 phases (ou � 2+1-phases �) où la gommeest entourée de noir de arbone. Cette première loi de omportement a donné des résultatsintéressants et a été validée sur une appliation industrielle dans le domaine des déformationsmodérées, présentée dans [Omnès et al., 2005℄.Un des objetifs du travail de thèse a été d'améliorer le motif à 2 phases en essayant de mieuxdéterminer la fration volumique de renfort qui est onstituée de noir de arbone et d'unequantité de gomme liée qui dépend de la surfae spéi�que de la harge renforçante. L'extensionau domaine non linéaire a également évolué en modi�ant la règle de loalisation proposéedans [Omnès et al., 2005℄. Le omportement méanique de la gomme pure est assoié à unomportement visoélastique linéaire ave deux branhes de Maxwell. La phase renforçanteest assoiée à une loi de omportement élastovisoplastique ; ette forme générale permet deprendre en ompte les e�ets visqueux et l'hystérésis. L'identi�ation des paramètres du modèleest réalisée sur la base expérimentale. Le modèle est également soumis à des solliitationsdynamiques en variant la fréquene et l'amplitude.L'amélioration de la loi de omportement s'est appuyée ensuite sur la mise en plae d'unseond motif qui intègre un nombre plus important de phases présentes dans la mirostruture(gomme oluse, gomme liée, noir de arbone, réseau perolant, gomme libre). Ce nouveau91



motif nommé (3ϕ)2 fait intervenir la notion de séparabilité des éhelles en traitant suessi-vement le problème au niveau de l'agrégat (0.1 µm) puis au niveau du réseau perolant (100
µm), quand e dernier existe. Cette deuxième loi de omportement a pour objetif d'améliorerla desription du omportement des élastomères hargés et de mieux prendre en ompte lasurfae spéi�que du noir de arbone pour modéliser l'e�et Payne. De plus, e modèle plusomplexe permet de mieux omprendre l'in�uene de haque phase sur le omportement duomposite et ainsi d'améliorer l'étape de représentation du motif � 2+1-phases � qui serautilisé pour l'appliation industrielle.5.2 Modèle � 2+1-phases �Une représentation simpli�ée de la mirostruture des élastomères hargés est envisagée dansun premier temps en vue de l'implantation dans un ode de alul industriel. A�n de limiterle nombre de variables, le matériau omposite est supposé être dérit uniquement par deuxphases à savoir la gomme pure pour la phase 1 et la phase renforçante 2. Une améliorationproposée par rapport au travail de DEA a été de prendre en ompte une quantité de gomme�xée sur les agrégats de noir de arbone pour déterminer la fration volumique e�etive dephase renforçante (2). Un premier hoix a été de aluler la quantité de gomme liée à partirde la relation de [Leblan, 2002℄ (f. paragraphe 3.2.3). ette solution onduit ertainement àune surestimation de la phase renforçante dans le as où elle est supposé être perolante. Ene�et, tout le noir de arbone se retrouve dans le réseau perolant. Pour permettre de distinguerles deux types de noir de arbone N et S, on utilise la relation 3.15, e qui permet d'obtenirl'évolution de la fration volumique de la phase renforçante en fontion de φ illustrée sur la�gure 5.1.
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aux résultats expérimentaux.La première on�guration onsiste à supposer que l'e�et de renfort est un e�et hydrody-namique, autrement dit que le renfort e�etif est plongé dans la gomme (�gure 5.2). Cettehypothèse est adaptée aux frations volumiques inférieures au seuil de perolation méanique.
MHE

(1) Gomme libre

(2) Renfort effectif

MHE

Fig. 5.2 � Con�guration 1 : Motif représentatif du shéma autoohérent généralisé ACG2in1ave le renfort e�etif (2) plongé dans la gomme libre (1), l'ensemble plongé dans le MHE.La seonde on�guration étudiée suppose la présene d'un réseau perolant onstitué d'agré-gats. La gomme libre (1) est plongée dans la phase renforçante (2) omme le montre la �gure5.3. Cet arrangement au niveau des phases suppose l'existene d'un réseau perolant dès lesplus faibles frations volumiques. La fration volumique de la phase renforçante est égalementalulée à partir de la fration volumique de harge et de la gomme liée.
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Fig. 5.3 � Con�guration 2 : Motif représentatif du shéma autoohérent généralisé ACG1in2ave la gomme pure (1) inluse dans la phase renforçante (2) plongé dans le MHE.Chaque on�guration est détaillée et omparée aux résultats expérimentaux dans le para-graphe suivant. Une validation du motif représentatif � 2+1-phases � par EF est égalementabordée dans le adre de l'élastiité linéaire en vue de l'extension du modèle � 2+1-phases �en non linéaire. Les paramètres αi et βi des tenseurs de loalisation Ai i = 1, 2 obtenus parEF vont être omparés aux résultats analytiques dans le as d'un mélange isotrope ave desinlusions sphériques. Ensuite, on va s'intéresser à l'in�uene de la non linéarité géométrique,induite par les déformations modérées, sur le alul des tenseurs de loalisation.5.2.1 Modules e�etifs en élastiité linéaireLes modules e�etifs sont alulés pour haque modèle présenté préédemment permettantl'estimation des propriétés élastiques marosopiques des matériaux et ainsi de séletionner le93



motif morphologique donnant la meilleure prédition du renforement des mélanges étudiés.Les modules e�etifs des élastomères hargés sont enadrés ou estimés en s'appuyant sur lesbornes de Voigt et Reuss, les modèles AC et ACG. Les résultats sont onfrontés aux modulesd'élastiité E déterminés à partir des essais en tration uniaxiale sur le yle stabilisé et auxmodules de ompressibilité k obtenus à partir des essais ÷dométriques. Les aratéristiquesélastiques et les frations volumiques de haque phase homogène sont néessaires pour estimerles modules e�etifs.Con�guration 1 : E�et hydrodynamiqueLa première on�guration suppose que le renforement est purement un e�et hydrodynamique(�gure 5.2). Le alul des modules e�etifs est dépendant de l'estimation de la frationvolumique de renfort e�etif proposée. Les modules d'Young E1 et de ompressibilité k1 de lagomme pure sont déterminés à partir des essais de tration et de ompression ÷dométriquesur yle stabilisé et sont reportés dans le tableau 5.1. En revanhe, les onstantes d'élastiitéde la phase renforçante (2) ne peuvent pas être obtenues de la même façon. En e�et, il n'estpas possible d'obtenir un matériau onstitué uniquement de ette phase ontrairement à lagomme pure. Par onséquent, les modules d'Young E2 et de ompressibilité k2 sont ajustés surles résultats expérimentaux.Tab. 5.1 � Constantes d'élastiité des phases pour le modèle ACG2in1Phase E (MPa) ν k (MPa) µ (MPa)(1) gomme pure † † † †(2) Renfort e�etif N † † † †(2) Renfort e�etif S † † † †Les mélanges NX et SX se distinguent uniquement ave la fration volumique de phaserenforçante, e qui permet de représenter la réponse des deux types de noirs de arbone sur lamême ourbe (�gure 5.4). La �gure 5.4(a) montre l'évolution des modules d'élastiité e�etifsobtenus par les di�érentes méthodes d'homogénéisation pour NX et SX. La borne de Voigtet l'estimation du modèle ACG1in2 n'apparaissent pas sur la �gure 5.4(a) ar les valeurs desmodules d'élastiité des phases sont trop ontrastées. Les modèles AC et ACG2in1 représententorretement l'élastiité des mélanges pour les faibles frations volumiques. Toutefois, lemodèle AC surestime le module d'Young du matériau omposite pour des frations volumiquesde phase renforçante supérieures à 0.25. D'autre part, le modèle ACG2in1 sous-estime le moduled'élastiité des élastomères hargés lorsque la fration volumique augmente. L'augmentationdu module d'élastiité E2 ne modi�e pas les résultats et une saturation du module e�etifapparaît dès que E2 est supérieur à 2800 MPa.La �gure 5.4(b) représente uniquement l'évolution du module e�etif de ompressibilité obte-nue ave le modèle ACG2in1 ar les modules e�etifs obtenus ave les autres modèles donnentdes résultats relativement prohes à ause du faible ontraste entre des modules k1 et k2 desphases. Cette partiularité a déjà été observée dans le paragraphe 4.2.4. Il est à noter égalementque seul le module de ompressibilité k2 di�ère selon la nature de la phase renforçante.94
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taux de noir de arbone.La �gure 5.6 représente l'évolution du module de ompressibilité e�etif obtenu ave le motifACG1in2 en fontion de la fration volumique de la phase (2). Les modules kh obtenus sontsemblables à eux obtenus ave le motif ACG2in1 (�gure 5.4(b)) ar les modules de ompres-sibilité des phases sont peu ontrastés. En observant les valeurs des oe�ients de Poisson ν2de la phase renforçante alulé à partir de E2 et k2, on peut voir que ette phase est égale-ment quasi-inompressible ar son module d'Young E2 est nettement moins élevé que dans laon�guration 1.

 0

 2.5

 5

 7.5

 10

 0  0.1  0.2  0.3  0.4

 M
o
d
u
le

 d
’Y

o
u
n
g
 E

 (
M

P
a)

 fraction volumique de phase renforcante

Voigt

Reuss

AC

ACG 2in1

ACG 1in2
NX
SX

Fig. 5.5 � Comparaison des modules d'Young e�etifs obtenus par di�érentes méthodes d'ho-mogénéisation et l'expérimental (NX : N et SX : •).L'étude en élastiité linéaire a permis de séletionner le motif morphologique et la méthoded'homogénéisation donnant la meilleure prédition de l'e�et de renfort induit par le noir dearbone. Cette première étape a permis également de �xer les onstantes d'élastiité des deuxphases. De plus, les pièes tehniques développées par le partenaire industriel sont majoritaire-ment réalisées à partir de mélanges dont la fration volumique de noir de arbone est supérieureau seuil de perolation. Par onséquent, le modèle retenu pour l'extension non linéaire et pourle alul de pièes par éléments �nis est le modèle autoohérent généralisé ACG1in2.5.2.2 Validation du motif représentatifLe modèle autoohérent généralisé ACG1in2 a été retenu pour l'extension en non linéaire. Enélastiité non linéaire, la relation 〈σ〉i = AiΣ n'est plus exate ar le omportement méaniquedes phases n'est plus linéaire et leur forme géométrique évolue ave la déformation. L'idéedéveloppée dans e paragraphe est de montrer qu'il est néanmoins envisageable d'utiliserette relation établie en élastiité linéaire dans le domaine des déformations modérées ar son96



 3000

 3200

 3400

 3600

 3800

 0  0.1  0.2  0.3  0.4

 M
o

d
u

le
 d

e 
co

m
p

re
ss

ib
il

it
e 

k
 (

M
P

a)

 fraction volumique de phase renforcante

S

N

NX
SX

Fig. 5.6 � Modules e�etifs de ompressibilité obtenus ave ACG2in1 en fontion de la frationvolumique de phase renforçante (NX : N et SX : •).utilisation simpli�e beauoup la formulation du modèle.Dans un premier temps, l'objetif est de aluler par éléments �nis les paramètres αi et βides tenseurs de loalisation Ai et de valider les outils numériques en élastiité linéaire enomparant les résultats aux solutions analytiques. Ensuite, en supposant que les phases sontélastiques isotropes, on s'intéresse à l'in�uene des déformations modérées, qui orrespond auadre de l'étude, sur le motif entraînant des hamps hétérogènes au sein des inlusions et desnon-linéarités géométriques [Forest, 2006℄. Les résultats obtenus par aluls EF prenant enompte l'évolution de la géométrie des phases sont omparés aux aluls EF qui supposent lalinéarité géométrique pour avoir une solution analytique. L'erreur ommise sur les tenseurs deloalisation peut être ainsi estimée.Validation des outils numériquesDans le as d'un mélange biphasé isotrope ave les phases représentées par des sphèresonentriques, les tenseurs de loalisation Ai peuvent être alulés analytiquement ainsi queles modules e�etifs ave l'approhe de [Christensen et Lo, 1979℄. Dans le as où le nombre dephases est supérieur à 2, [Hervé et Zaoui, 1993℄ proposent une généralisation pour le alul destenseurs Ai et des modules e�etifs (annexe B).
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Hypothèse des Petites PerturbationsLes tenseurs Ai pouvant s'érire omme la ontribution additive d'un terme hydrostatique αiet d'un terme déviatoire βi (éq. 4.12), deux hargements sont envisagés. Ces deux hargements,l'un purement hydrostatique et l'autre purement déviatoire vont permettre de déterminer lesparamètres αi et βi. Dans le as d'un hargement purement hydrostatique :
〈σH〉i = αiΣ

H où ΣH = 3khE
H (5.1)ave EH = ε1 le tenseur des déformations hydrostatique et ε la déformation imposée. Dans leas d'un hargement déviatoire, on érit :

〈σD〉i = βiΣ
D et ΣD = 2µhE

D (5.2)ave le tenseur des déformations ED :
ED = ε





−1/2 0 0
0 −1/2 0
0 0 1





r,θ,z

(5.3)Les aluls EF sont réalisés sur une ellule onstituée de deux sphères onentriques repré-sentant les phases plongées dans un ylindre ave les aratéristiques du MHE. Les rayonsdes sphères sont alulées en fontion de la fration volumique des phases. Le problème estparamétré par la fration volumique fi et dans la pratique, le rayon externe rN est �xé à 1mm. Les dimensions du MHE doivent être grandes devant elles des phases [Forest, 2006℄ pours'assurer d'avoir des hamps de ontraintes et de déformations homogènes loin de l'inlusion.Un fateur 5 est retenu e qui donne rmhe/r2 = 5 illustré sur la �gure 5.7(a). L'étude éléments�nis menée sur le motif représentatif peut être simpli�ée ar il existe une symétrie suivantAB permettant ainsi d'étudier une demie ellule axisymétrique. Les éléments �nis utilisésdans Abaqus sont des éléments axisymétriques mixtes à interpolation quadratique gérant laquasi-inompressibilité du matériau (CAX8H). Les onditions limites homogènes au outoursont imposés sur les bords BC et CD du MHE et une ondition de symétrie est imposée sur lebord AB.Les moyennes spatiales du tenseur des ontraintes 〈σ〉i dans haque phase i sont alulées dela manière suivante. Les omposantes du tenseur des ontraintes σe
zz,i, σ

e
rr,i, σ

e
θθ,i sont réupéréesaux points d'intégration de l'élément e de la phase i ainsi que le volume ve

i de l'élément eonsidéré. La moyenne spatiale de la omposante 〈σzz〉i est obtenue par :
〈σzz〉i =

∑

e σ
e
zz,ive

i

V tot
i

ave V tot
i =

∑

e

ve
i i = 1, 2 (5.4)De plus, la trae du tenseur des ontraintes qui, s'érit dans le repère ylindrique :tra (σ

i
) = σe

zz + σe
rr + σe

θθ (5.5)est un invariant e qui permet, dans le as d'un problème axisymétrique, de aluler la moyennespatiale la omposante 〈σrr〉i :
〈σrr〉i =

〈tra (σ)〉i − 〈σzz〉i

2
i = 1, 2 (5.6)98



où 〈tra (σ
i
)〉i est la moyenne spatiale de tra (σ)i. L'in�uene du maillage a été étudiée etil s'avère que le maillage proposé sur la �gure 5.7(b) donne des résultats satisfaisants (annexe B).
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fr kh (MPa) µh (MPa) Eh (MPa) νh

11.6%v 3397.1 0.93 2.79 0.49986
34.1%v 3669.4 1.84 5.51 0.49975Le hargement purement hydrostatique est imposé en appliquant une déformation nominalede ε = 0.01 sur les bords BC et CD de la ellule. A�n d'imposer des onditions homogènes auontour sur le motif EF, on utilise une proédure permettant de relier le déplaement de haquen÷ud des bords BC et CD à la déformation ε. Le tenseur des ontraintes ΣH obtenu ave esonditions limites peut s'érire σH = A1 ave A=101.9 MPa pour fr = 11.6%v et A=110.1 MPapour fr = 34.1%v. Les isovaleurs de la pression hydrostatique pour une fration volumique derenfort 34.1%v sont illustrées sur la �gure 5.8. Il apparaît que les hamps de ontraintes sonthomogènes lors de ette solliitation. 99
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Fig. 5.8 � Isovaleurs de la pression hydrostatique (MPa) ave un hargement hydrostatiquepour fr = 34.1%v.Les paramètres αi sont alulés analytiquement et par éléments �nis et les résultats sontreportés dans le tableau 5.4. Les paramètres αi obtenus par éléments �nis sont très prohes deeux obtenus analytiquement. En e�et, la solliitation hydrostatique assure que les inlusionsrestent parfaitement sphériques et que la pression hydrostatique est homogène dans les phases.Tab. 5.4 � Comparaison des paramètres αi entre le modèle analytique et les aluls EFParamètres Analytique EF
α1(11.6%v) 0.9998946 0.9998869
α2(11.6%v) 1.0007996 1.0007995
α1(34.1%v) 0.9996912 0.9996882
α2(34.1%v) 1.00059602 1.0005966Les modules de ompressibilité k1 et k2 sont faiblement ontrastés e qui entraîne des valeursdes αi prohes de 1.0 quel que soit la phase et la fration volumique.Pour déterminer les paramètres βi, un hargement déviatoire est imposé. On utilise à nouveauune proédure pour imposer le hargement déviatoire ED ave ε = 0.01 sur les n÷uds des bordset ainsi assurer des onditions homogènes au outour. Les inlusions deviennent légèrementellipsoïdales et les hamps de ontraintes et de déformations sont hétérogènes dans les phasesave e type de hargement (�gure 5.9).Le tenseur des ontraintes marosopique ΣD est alulé pour deux frations volumiques àpartir de la relation 5.2. Les valeurs obtenues par les aluls EF sont à nouveau omparées auxrésultats analytiques et reportées dans le tableau 5.5. Les résultats montrent que les paramètres100
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Fig. 5.9 � Isovaleurs de σzz (MPa) pour un hargement déviatoire pour fr = 34.1%v.
βi sont orretement alulés en HPP, e qui valide les outils numériques en élastiité linéaire.Tab. 5.5 � Comparaison des paramètres βi entre le modèle analytique et les aluls EFParamètres Analytique EF

β1(11.6%v) 0.5962706 0.5962401
β2(11.6%v) 4.0621745 4.0619518
β1(34.1%v) 0.3452154 0.3451884
β2(34.1%v) 2.2637155 2.2635665

Non linéarité géométriqueLe adre de l'étude est le domaine des déformations marosopiques modérées |ε| < 0.4.Cependant, lorsque de telles déformations sont appliquées sur le motif représentatif, desmodi�ations géométriques apparaissent au niveau des phases ar les sphères deviennent desellipsoïdes. L'objetif est d'appréier l'erreur ommise sur le alul des tenseurs de loalisationlorsque les hypothèses permettant de relier la moyenne des ontraintes dans les phases auhamp de ontraintes marosopique ne sont plus satisfaites.A�n d'évaluer l'erreur sur les tenseurs Ai, deux aluls EF sont réalisés ave le motif représen-tatif (�gure 5.7(a)) ave deux frations volumiques de noir de arbone de type N intermédiaires
φ = 10%v et 20%v, soit les frations de phase renforçantes fr = 17.7%v et 38.4%v. Le premieralul EF suppose la linéarité géométrique permettant d'avoir la solution analytique. En re-vanhe, dans le seond alul EF, la non linéarité géométrique est onsidérée pour prendre en101



ompte l'in�uene des déformations modérées. Le omportement méanique de haque phase estsupposé élastique isotrope et leurs onstantes d'élastiité homogénéisées sont indiquées dans letableau 5.2. Les onstantes d'élastiité orrespondantes aux frations volumiques retenues sontreportées dans le tableau 5.6. La omparaison est réalisée entre les omposantes σzzi
et σrri

dutenseur des ontraintes dans les phases lors d'un essai de tration uniaxiale. Un déplaement
U = 1 mm est imposé sur le bord CD suivant ~z, soit une déformation nominale marosopique
εzz = 0.2. Le bord BC est libre et la ondition de symétrie est imposée sur le bord AB. Aprèsl'analyse des résultats EF, il s'avère que les n÷uds sur le bord BC subissent tous le mêmedéplaement dans la diretion r lors de l'essai de tration e qui assure des onditions limiteshomogènes au ontour. Tab. 5.6 � Constantes d'élastiité du MHE

fr kh (MPa) µh (MPa) Eh (MPa) νh

17.7%v 3466.6 1.14 3.43 0.49983
38.4%v 3726.4 2.05 6.16 0.49975Les omposantes σzzi

et σrri
du tenseur des ontraintes moyennes dans les phases sont traéesen fontion de ǫzz pour fr = 17.7%v sur la �gure 5.10 et pour fr = 38.4%v sur la �gure 5.12.Un éart apparaît entre les ontraintes alulées ave la non-linéarité géométrique et la solutionanalytique lorsque la déformation augmente. Dans le as où fr = 17.7%v, les omposantes σzz2et σrr2

de la phase renforçante sont un peu surestimées par rapport aux résultats analytiques.En revanhe dans la gomme pure, σzz1
et σrr1

sont sous-estimées. Sur la �gure 5.12, les éartsobtenus entre les aluls EF et les solutions analytiques sont faibles pour la phase renforçantemais plus élevées en valeur relative pour la gomme pure.Les isovaleurs de la omposante σzz sont omparées pour les deux aluls EF et les deuxfrations volumiques fr. Le motif représentatif ave fr = 17.7%v est illustré sur les �gures5.11(a) en linéaire et (b) en non linéaire géométrique, et ave fr = 38.4%v sur les �gures 5.13(a)et (b). Les ontraintes σzz sont homogènes dans le MHE loin des inlusions et di�èrent peuselon le as (a) et (b). En revanhe, au niveau des inlusions devenues ellipsoïdales après défor-mation, les résultats di�èrent dans les phases mais aussi à proximité des inlusions dans le MHE.Les déformations entraînent des modi�ations géométriques qui ont une in�uene surles tenseurs de loalisation Ai dé�nis dans le adre HPP. Toutefois, les résultats ob-tenus montrent des éarts aeptables dans le domaine des déformations modérées et qu'ilest possible de onserver des tenseurs Ai isotropes et onstants pour l'extension en non linéaire.L'analyse menée en élastiité sur le motif représentatif du modèle ACG1in2 a validé les outilsnumériques et elle réalisée en non linéaire géométrique a montré que l'extension au domainedes déformations modérées est envisageable même si les hypothèses ne sont plus rigoureusementsatisfaites.
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(a) (b)Fig. 5.11 � Isovaleurs de la omposante σzz (MPa) en linéaire (a) et en non linéaire géométrique(b) pour une déformation nominale marosopique εzz = 0.2 ave fr = 17.7%v.
103



-0.5

 0

 0.5

 1

 1.5

 2

 0  0.05  0.1  0.15  0.2

 C
o
n
tr

ai
n
te

 d
e 

C
au

ch
y
 (

M
P

a)

 Deformation nominale macroscopique suivant z 

Gomme pure (Szz)

Phase renforcante (Szz)

Gomme pure (Srr)

Phase renforcante (Srr)

N-Lin Geo
Lin Geo

Fig. 5.12 � Contraintes de Cauhy σzzi
et σrri

dans les phases en fontion la déformationnominale pour fr = 38.4%v .

r

z

(a) (b)Fig. 5.13 � Isovaleurs de la omposante σzz (MPa) en linéaire (a) et en non linéaire géométrique(b) pour une déformation nominale marosopique εzz = 0.2 ave fr = 38.4%v.
104



5.3 Extension non linéaire du modèle autoohérentgénéraliséLe hapitre préédent a abordé le traitement en élastiité des inompatibilités de déformationentre les di�érentes phases en HPP et dans le domaine des déformations modérées. Le modèleautoohérent généralisé ACG1in2 assoié à la morphologie gomme inluse dans la phase renfor-çante a été retenu. Lors du passage aux grandes transformations, il est néessaire de onsidérerle omportement non linéaire des di�érentes phases mais aussi d'utiliser une règle de transitiond'éhelle spéi�que qui prenne en ompte l'aommodation non linéaire des hétérogénéités desontraintes entre les phases. Cette règle de hangement d'éhelle a été développée à l'origine enélastoplastiité pour des matériaux métalliques [Feaugas et al., 1997, Forest et Pilvin, 1999℄ età l'élastiité homogène. Cette règle a été modi�ée dans de réents travaux sur des ompositesà matrie polymère [Ausias et al., 2007℄. Les lois de omportement de haune des phases sontprésentées dans la suite ainsi que la modélisation dans le domaine des grandes transformations.5.3.1 Formulation méanique en grandes transformationsL'extension des modèles au domaine des grandes transformations néessite l'utilisationd'un repère objetif. Le référentiel orotationnel peut être utilisé ar [Ladevèze, 1980,Forest et Pilvin, 1999℄ ont montré que e référentiel assure l'objetivité des lois de ompor-tement. Le référentiel orotationnel est dé�ni en haque point matériel et à haque instant parla rotation Qc de l'espae ourant vers le référentiel orotationnel. L'évolution de la rotationest dérite par la relation 5.7.
W = Q̇

c
.tQc (5.7)ave W le tenseur taux de rotation, soit la partie antisymétrique du tenseur gradient desvitesses L et tQc la transposée de Qc.Une déomposition additive Ė = Ė

e
+ Ė

in du tenseur de vitesse de déformation D = L−Wdans le référentiel orotationnel est hoisie, ave :
Ė = Qc.D.tQc (5.8)Les lois de omportement sont érites en utilisant le tenseur des ontraintes de Cauhy σtransporté dans le référentiel orotationnel noté S et dé�ni par :

S = (detF ).Qc.σ.tQc (5.9)ave F le tenseur gradient de transformation. L'utilisation du repère orotationnel permetainsi de dérire les équations onstitutives de manière objetives et permet de suivre la rotationde haque point matériel en introduisant une variable supplémentaire ~ψ.5.3.2 La gomme pureComportement méaniqueL'analyse des résultats des essais quasi-statiques et en relaxation (�gure 5.15(a) et (b)) montreque la gomme pure a un omportement visoélastique linéaire dans la gamme des déformations105



modérées soit |ε| ≤ 0.4. Le modèle visoélastique est onstruit à partir de deux élémentsde Maxwell, aratérisés par les modules de isaillement G′
j et les temps de relaxation τj .Ces éléments sont mis en parallèle ave une branhe élastique aratérisée par le module deisaillement G1 et le module de ompressibilité k1 omme illustré sur la �gure 5.14. Comme lesessais ÷dométriques l'ont montré, le omportement hydrostatique est purement élastique.

1

G’
j

j=2 j=1

G , k
1

jτ

j
α

s

e

Fig. 5.14 � Modèle rhéologique visoélastique ave une branhe élastique et deux ellules deMaxwell dérivant le omportement de la gomme pure.Dans le référentiel suiveur, la ontrainte dans la gomme s'exprime par :
s
1

= C1 : (e
1
− ein

1
) = sH

1 1 + sd

1
(5.10)ave C1 le tenseur des modules d'élastiité de la gomme pure. Le tenseur des ontraintes sedéompose en une partie hydrostatique (éq. 5.11) et déviatoire (éq. 5.12)

sH
1 = k1tra(e1) (5.11)

sd

1
= 2µ1

(

ed

1
−

∑2
j=1G

′
i

µ1
α

j

) (5.12)ave ed
1
la partie déviatoire de e

1
, µ1 = G1 +

∑2
j=1G

′
j et α

j
(j = 1, 2) les tenseurs desdéformations inélastiques des éléments de Maxwell, Les lois d'évolution de es variables sontdonnées par la relation 5.13.

α̇
j
=
ed
1
− α

j

τj
, ave j = 1, 2 (5.13)Le omportement de la gomme pure est aratérisé par 6 paramètres matériau qui sont

G1, k1, G
′
1, τ1, G

′
2, τ2.Identi�ation des paramètres matériauL'identi�ation des paramètres matériau est réalisée ave le logiiel d'identi�ation SiDoLo[Cailletaud et Pilvin, 1994℄ qui utilise une méthode basée sur les gradients pour minimiserl'éart entre les résultats expérimentaux et les résultats simulés. La proédure d'identi�ation106



omporte deux points :� une analyse expérimentale du omportement méanique du matériau permettant d'établirles données expérimentales (Z∗
e , Z

∗
s ) ave Z∗

e les variables d'entrées et Z∗
s les variables desorties,� des paramètres du modèle notés A.La résolution du problème d'identi�ation onsiste en la minimisation d'une fontion oût

L(A) qui mesure au sens des moindres arrés, l'éart entre les résultats expérimentaux et lesrésultats simulés :
L(A) =

N
∑

n=1

Ln(A) (5.14)ave :
Ln(A) =

1

Mn

Mn
∑

i=1

(

Zo(A, ti) − Z∗
o (A, ti))

tDn(Zo(A, ti) − Z∗
o (A, ti))

) (5.15)où N est le nombre d'essais dans la base expérimentale, Mn est le nombre de points de l'essai
n, ti l'instant où l'éart est alulé entre les données expérimentales et simulées pour l'essai net Dn orrespond à la matrie de pondération pour l'essai n.Les paramètres matériau de la gomme pure sont identi�és sur les essais quasi-statiques entration-ompression uniaxiale et isaillement simple alterné, ainsi que sur la relaxation enompression durant quatre heures. Les �gures 5.15(a) et (b) montrent la omparaison entreles résultats expérimentaux et simulés après l'identi�ation des paramètres donnés dans letableau 5.7. Le modèle semble dérire orretement le omportement de la gomme pure enquasi-statique.
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sont utilisés.Tab. 5.7 � Paramètres matériau pour la loi de omportement visoélastique de la gomme pure.
k1, G1, G′

1 et G′
2 sont donnés en MPa et les temps de relaxation τ1 et τ2 en s.

k1 G1 G′
1 G′

2 τ1 τ2
† † † † † †Les modules d'élastiité (µ1, k1) obtenus sont ompatibles ave eux obtenus dans letableau 5.1.5.3.3 Comportement méanique de la phase renforçanteContrairement à la gomme pure, le omportement méanique de la phase renforçante est im-possible à aratériser expérimentalement. En e�et, ette phase n'existe pas seule mais les essaisméaniques ont pu mettre en évidene l'e�et de renforement, l'augmentation de l'hystérésis etde la déformation rémanente. Par onséquent, une loi élastovisoplastique a été retenue pourette phase e qui permet de garder une forme générale qui rendra ompte des e�ets engendréspar les harges. L'identi�ation des oe�ients de ette loi élastovisoplastique sera possibledans la mesure où le omportement de la gomme pure est onnu. La partie élastique de ladéformation est dérite par la loi isotrope de Hooke :

s
2

= C2 : (e
2
− ein

2
) (5.16)ave C2 le tenseur d'élastiité de la phase renforçante. La partie visoplastique du taux dedéformation ėin

2
suit une loi d'évolution dérivant d'un potentiel visoplastique basé sur une loipuissane et sur le seond invariant de la ontrainte e�etive J2(s−X) :

ėin

2
=

(

J2

K

)n
∂J2

∂s
2

(5.17)où X est une ontrainte interne induite par les hétérogénéités présentes dans la phase renfor-çante. Cette ontrainte interne orrespond à un érouissage inématique non linéaire qui suitune loi d'évolution dérite par la relation 5.18. La ourbe ontrainte-déformation obtenue avee modèle est illustrée sur la �gure 5.16 et les paramètres données dans le tableau 5.8. La �gure5.16 montre que la vitesse de déformation a une in�uene sur le omportement méanique dela phase renforçante. La sensibilité à la vitesse de déformation du modèle est ontr�lée par lesparamètres n et K. De plus, l'hystérésis est ontr�lé par les valeurs des paramètres C et Γ.
Ẋ =

2

3
Cėin

2
− ΓX

(

J2

K

)n (5.18)Ainsi, e modèle simple permet de dérire ave 6 paramètres matériau qui sont
E2, k2, C,Γ, K, n, le omportement de la phase renforçante.
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Fig. 5.16 � Loi de omportement élastovisoplastique pour la phase renforçante.5.3.4 Modélisation miroméanique des élastomères hargésAu travers de l'étude bibliographique, on a pu voir que l'extension en non linéaire des modèlesACG peut s'appuyer sur des règles de loalisation partiulières ave des variables d'aommo-dation. La relation 4.36 est rappelée [Ausias et al., 2007℄ :
s

i
= Ai :

[

S + Di : (B − β
i
)
] ave Di = (aiK + biJ)ChOn fait l'hypothèse que l'aommodation non linéaire entre les phases est déviatoire e quipermet d'érire la règle de onentration sous une nouvelle forme. On sait que :

Ch = 3khK + 2µhJe qui donne :
s

i
= Ai :

[

S + (biJ)(3khK + 2µhJ) : (B − β
i
)
]

,et �nalement la règle de onentration s'érit dans e as :
s

i
= Ai :

[

S + 2µhbiJ : (B − β
i
)
]

, (5.19)où les βi sont des salaires à realer. La loi d'évolution de β
i
s'érit toujours sous la forme :

β̇
i
= ein

i
−Diβ

i
||ėin

i
||et le terme B s'obtient par :
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(

∑

i

fi2µhbiAiJ

)−1

·

(

∑

i

fi2µhbiAiJ : β
i

) (5.20)109



En s'appuyant sur la relation 5.19 et les lois de omportement de haque phase, les tenseurs devitesse de déformation ė
i
dans les phases sont alulés et le tenseur des vitesses de déformationmarosopique Ė est obtenu par la relation 5.21.

Ė =
∑

i

fiėi
(5.21)En résumé, la loi de omportement de la gomme pure dépend de 6 paramètres ainsi que laloi de omportement de la phase renforçante, soit 12 au total. Parmi es oe�ients, 4 sontdéterminés par l'analyse en élastiité linéaire. La règle de onentration introduit les paramètres

bi et Di e qui orrespond à 4 paramètres dans le as du modèle ACG1in2. Ces paramètres de larègle de hangement d'éhelles permettent d'assurer au mieux les onditions d'autoohérenedans le domaine non linéaire [Pilvin et al., 1995℄. L'identi�ation de es paramètres spéi�quesnéessite l'introdution de aluls par éléments �nis dans la base de données expérimentalesomme expliqué dans le paragraphe suivant.5.3.5 Conditions d'autoohéreneLes modèles autoohérents sont fondés sur l'hypothèse que le omportement méanique dumotif représentatif omposé des di�érentes phases plongées dans le MHE est équivalent auomportement méanique de e même MHE. Cette relation est naturellement satisfaite dans ledomaine linéaire mais doit être véri�ée et éventuellement imposée en realant des paramètreslors de l'extension au domaine non linéaire omme le montrent les travaux de Forest et Pilvin[Forest et Pilvin, 1995, Pilvin et al., 1995℄.La véri�ation des onditions d'autoohérene (CAC) est possible en utilisant des alulspar éléments �nis. Le motif représentatif omposé de sphères imbriquées préédemmentdé�ni (paragraphe 5.2.2) est utilisé pour es aluls. Le modèle miroméanique est intro-duit dans le ode de alul Abaqus par l'intermédiaire d'une proédure User MATerial (UMAT).Deux motifs représentatifs ave deux frations volumiques di�érentes sont retenus a�n d'iden-ti�er les paramètres bi et Di. Les frations volumiques retenues pour les aluls éléments �nissont 17.7%v et 38.4%v e qui orrespond respetivement aux frations volumiques de noir dearbone φ = 10%v et 20%v. Les moyennes spatiales des tenseurs des ontraintes et des défor-mations dans haune des phases, 〈σ〉i et 〈ε〉i, sont obtenues à partir du alul éléments �niset omparées ave les résultats du modèle biphasé, σ
i
et ε

i
, obtenus pour les mêmes harge-ments marosopiques. Les onditions d'autoohérene sont véri�és si les équations 5.22 sontsatisfaites.

∀t, ∀F (t), i = 1, 2

{

〈σ〉i = σ
i

〈ε〉i = ε
i

(5.22)Pour imposer les onditions d'autoohérene [Pilvin et al., 1995℄, il est néessaire d'introduireune nouvelle fontion oût LCAC(A) dé�nie par la relation 5.23 qui néessite l'introdution dealuls éléments �nis dans la proédure d'identi�ation dérite sur le shéma 5.17.
LCAC(A) =

N
∑

n=1

Ln(A) +

2
∑

i=1

{|〈σ〉i − σ
i
| + |〈ε〉i − ε

i
|} (5.23)110
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n K C Γ
† † † †L'évolution de la ontrainte est traée en fontion de la déformation en ompression uniaxialesur le yle stabilisé sur la �gure 5.18 et en tration uniaxiale sur la �gure 5.20. Pour le isaille-ment, la ontrainte est reportée en fontion de γ sur la �gure 5.19. Le modèle miroméaniqueproposé permet de dérire orretement les résultats expérimentaux en ompression uniaxiale111



et en isaillement simple. Sauf en tration, le niveau de ontrainte est légèrement sur-estimépour les mélanges N15 et N30. La surestimation de la ontrainte pour N15 s'explique par lehoix du motif représentatif retenu ACG1in2 qui suppose la présene d'une phase renforçantedès les plus faibles frations volumiques.
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Fig. 5.19 � Comparaison modèle vs. expérienes en isaillement simple alterné sur le ylestabilisé ave les matériaux NX.
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Fig. 5.20 � Comparaison modèle vs. expérienes en tration uniaxiale sur le yle stabilisé aveles matériaux NX.
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par les aluls EF. Les ontraintes axiales szz,i et radiales srr,i dans la phase i sont traéesen fontion des déformations ezzi pour fr = 17.7%v et pour fr = 38.4%v, respetivement surles �gures 5.21 et 5.22. Dans la gomme pure, l'égalité au niveau des ontraintes 〈s〉1 = s
1est bien véri�ée mais pour les déformations, 〈e〉1 est légèrement di�érent de e

1
quel quesoit la fration volumique. En revanhe, pour la phase renforçante, l'égalité 〈e〉2 = e

2
estrespetée mais la moyenne du tenseur des ontraintes 〈s〉2 est di�érente de s

2
obtenu par lemodèle, et en partiulier sur la omposante szz,2. Les di�ultés observées pour véri�er lesonditions d'autoohérene peuvent être dues à l'hétérogénéité des hamps de ontraintes et dedéformations dans les phases ou la forme trop simpli�ée de la règle de hangement d'éhelle.Les valeurs des paramètres d'aommodation obtenues par la proédure d'identi�ation sontreportés dans le tableau 5.9.Tab. 5.9 � Paramètres d'aommodation pour la règle de transition d'éhelle pour NX
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p /SN330

p . Les �gures 5.25 et115
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Fig. 5.23 � Modèle vs. expérienes en ompression uniaxiale sur les matériaux SX ave lesoe�ients du tableau 5.8.
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Fig. 5.24 � Modèle vs. expériene en isaillement simple sur les matériaux SX ave les oe�-ients du tableau 5.8.
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5.26 illustrent les nouveaux résultats obtenus. Les ourbes montrent que le modèle donne unemeilleure desription du omportement des matériaux SX.
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Fig. 5.25 � Comparaison modèle vs. expérienes en ompression uniaxiale sur le yle stabiliséave les matériaux SX ave C = † MPa et Γ = †.Les paramètres d'aommodation doivent être également realés (tableau 5.10) ar leurs va-leurs dépendent des propriétés des phases. Pour le motif représentatif ave fr = 25.9%v, soit
φ = 20%v dans le as des mélanges SX, les ontraintes sont traées en fontion des déformationsdans les phases sur la �gure 5.27. Les onditions d'autoohérene sont orretement véri�éesdans la gomme pure mais des di�ultés sont toujours observées au niveau de la phase renfor-çante (�gure 5.27). On peut remarquer que les valeurs des paramètres d'aommodation bi et
Di indiquées dans le tableau 5.10 ont évolué notablement par rapport à elles indiquées dansle tableau 5.9.Tab. 5.10 � Paramètres d'aommodation pour la règle de transition d'éhelle pour SX
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Fig. 5.26 � Modèle vs. expérienes en isaillement simple sur les matériaux SX ave C = †MPa et Γ = †.
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5.3.7 Simulation des essais dynamiquesLe omportement méanique des élastomères hargés est sensible à la fréquene ainsi qu'àl'amplitude de solliitation (paragraphe 3.3.6). Il semble intéressant d'étudier les apaitésdu modèle identi�é sur les essais quasi-statiques à dérire l'e�et Payne et la rigidi�ationdynamique.Dans un premier temps, on s'intéresse à l'e�et Payne. Le protoole expérimental dérit dans leparagraphe 3.3.6 est utilisé pour la simulation. Un balayage en amplitude dans le sens roissantà la fréquene de 1 Hz est simulé pour les mélanges N45 et S45 pour mettre en évidenel'in�uene de la fration volumique et de la surfae spéi�que sur l'e�et Payne. Les paramètresdu modèle sont identiques pour N45 et S45 (tableaux 5.8 et 5.9) et seule varie la surfaespéi�que. L'évolution du module de onservation G′ est traée en fontion de l'amplitude surla �gure 5.28.
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Le modèle � 2+1-phases � dérit orretement le omportement méanique des élastomèreshargés en solliitation quasi-statique ave un nombre limité de paramètres. Cependant,l'in�uene de la surfae spéi�que repose sur une relation linéaire et également sur le lissageproposé par [Leblan, 2002℄, e qui est ertainement disutable. Ce premier modèle ne permetpas une desription des élastomères hargés ave des noirs de arbone di�érents ave un mêmejeu de oe�ients. Il est néessaire d'identi�er les paramètres matériau de la phase renforçantedès que la surfae spéi�que du noir de arbone est modi�ée.Par ailleurs, e premier modèle simple est apable de rendre partiellement ompte del'e�et Payne et est sensible à la fréquene de solliitation. Toutefois, il semble néessaired'enrihir l'information au niveau de la mirostruture pour pouvoir améliorer la desriptiondu omportement des élastomères hargés.5.4 Modélisation à deux éhelles imbriquéesL'enrihissement du modèle au niveau de la mirostruture semble être un point importantpour améliorer la modélisation des élastomères hargés. L'idée diretrie est de proposer unmodèle ave une desription �ne de la mirostruture permettant de onsidérer un nombre plusimportant de phases. Le modèle nommé (3ϕ)2 a la partiularité de s'appuyer sur la notion deséparabilité des éhelles entre elle de l'agrégat (0.1 µm) et elle du réseau perolant (100 µm).121



Il est alors possible de onstruire un motif représentatif en imbriquant deux motifs à sphèresonentriques se situant au niveau des deux éhelles. L'objetif est de mieux distinguer leomportement des di�érentes phases onsidérées et ainsi permettre d'éventuelles améliorationsdu modèle � 2+1-phases �.5.4.1 Desription du motif (3ϕ)2Le développement du modèle (3ϕ)2 s'appuie sur la représentation shématique proposée surla �gure 3.8. On suppose que le noir de arbone n'existe pas à l'état isolé dans le ompositemais sous forme d'agrégats onstitués de � hapelets � de partiules élémentaires de graphitequi sont entourées par une interphase de gomme liée. Ces hapelets emprisonnent une ertainequantité de gomme oluse. Cette mirostruture qui onstitue l'agrégat est dé�nie par unpremier Milieu Homogène Equivalent nommé MHEag . Pour de faibles frations volumiques derenfort, es agrégats sont dispersés dans la matrie en aouthou naturel. Lorsque la frationvolumique φ augmente, la distane entre les agrégats diminue et en dessous d'une distaneritique, un réseau perolant s'établit. Dans e travail, e réseau est supposé être onstitué àla fois d'agrégats et de gomme libre, et son existene se fait au détriment des agrégats isoléset de la gomme libre. Cette mirostruture à l'éhelle du réseau perolant orrespond au MHEmarosopique. La méthode d'homogénéisation ainsi que la disposition des phases les unes parrapport aux autres sont illustrées sur la �gure 5.31 et les di�érentes frations volumiques sontdétaillées dans la suite.
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Fig. 5.31 � Desription shématique du modèle (3ϕ)2.
Représentation du MHEagLa première étape est de onsidérer l'éhelle de l'agrégat (0.1 µm) et de dé�nir les frationsvolumiques des di�érentes phases. L'agrégat est onstitué de trois phases indiées par i = a, b, cqui sont respetivement la gomme oluse, le noir de arbone et la gomme liée. Les agrégatspeuvent se trouver soit isolés dans la gomme libre, e qui orrespond au renforement par122



l'e�et hydrodynamique, soit en partie dans le réseau perolant. Un réseau struturé apparaîtlorsque la distane entre les agrégats devient inférieure à une valeur ritique.Phase a. La fration volumique de gomme oluse fa est alulée à partir de l'absorption deDBP. Cette mesure va permettre de aluler une fration volumique e�etive φe du renfort àpartir de l'équation 2.5 qui est supérieure à la fration volumique de ette phase est fa = φe−φ.Phase b. La fration volumique fb = φ du noir de arbone est un paramètre donné par laformulation du mélange.Phase . En�n, la fration volumique de gomme liée fc est estimée. En e�et, ette phasereprésente le polymère qui a un omportement modi�é par les harges (f. paragraphe 3.2).La fration volumique est obtenue à partir de la relation 3.14. Cette expression ne prend pasen ompte la fration volumique e�etive φe induite par la gomme oluse ni l'améliorationproposée par [Wang et al., 1993℄ qui tient ompte de la morphologie du noir de arbone par larelation 3.2.D'autre part, il est à noter que dans le MHEag, fag = fa +fb +fc < 1. En e�et, on ne onsidèrequ'une partie des éléments qui onstituent le omposite. Il est à noter que les équations 2.5et 2.9 montrent que fa et fc sont proportionnelles à φ e qui implique que la ompositiondes agrégats est la même quelque soit φ. On peut alors érire les di�érentes proportions sousune forme réduite f ′
i = fi/f

ag ave i = a, b, c pour les mélanges NX et SX et les valeurs sontreportées dans le tableau 5.13.Tab. 5.13 � Proportions des di�érentes phases a, b, c pour les mélanges NX et SXmélange f ′
a f ′

b f ′
cNX 0.30 0.51 0.19SX 0.40 0.54 0.06Représentation du MHE marosopiqueLa seonde étape est de dé�nir les frations volumiques des trois phases qui onstituentle MHE à l'éhelle marosopique, indiées par i = 1, 2, 3. L'agrégat homogénéisé présentéi-dessus est entouré de gomme libre, laquelle est entourée de réseau perolant (RP) lorsqueelui-i existe.Phase 3. L'idée diretrie qui nous a permis de dé�nir la fration volumique de la phaseperolante f3 est liée à la variation du module de onservation ∆G′ = G′

0 − G′
∞ alulée àpartir des résultats expérimentaux 3.14. En e�et, ∆G′ est vue omme dépendant prinipalementde la ontribution hydrodynamique (f. �gure 2.15b), qui orrespond aux agrégats isolés dansla gomme libre, et de la ontribution du réseau perolant. En supposant que le omportementméanique peut être dérit de manière additive, la fration volumique de phase perolante f3 estobtenue à partir de la �gure 5.32(a). Cette hypothèse a pour avantage de permettre l'estimationde la fration volumique de réseau perolant à partir du lissage des résultats expérimentaux quiintègrent l'in�uene du type de noir de arbone. Cependant, l'inonvénient de ette méthode123



est que la surfae spéi�que n'est pas prise en ompte par une formule analytique qui seraitplus failement intégrable dans le modèle.
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la déformation marosopique de par sa position dans le motif, elle a un r�le méanique limité.Elle est supposée avoir les mêmes onstantes d'élastiité que la gomme libre (2). Le noir dearbone (b) se trouve sous forme de poudre e qui rend di�ile sa aratérisation méanique.Cette phase est supposée avoir les onstantes d'élastiité du graphite. La mobilité des haînesde polymère est réduite à proximité de la surfae d'une harge e qui augmente le module de lagomme liée (). Dans un premier temps, le module d'Young de la gomme liée est supposé être10 fois supérieur à elui de la gomme pure. Les onstantes d'élastiité des phases du MHEagsont reportées dans le tableau 5.14.Tab. 5.14 � Constantes d'élastiité des phases du MHEagPhase Module d'Young (MPa) Module de ompressibilité (MPa)(a) Gomme oluse † †(b) Noir de arbone † †() Gomme liée † †Les onstantes d'élastiité de la phase (1) sont obtenues par homogénéisation sur le MHEag etdépendent du type de noir de arbone. La phase (2) a les aratéristiques de la gomme pure.Le réseau perolant (3) est onstruit à partir des agrégats et ses onstantes d'élastiité sontajustées sur les résultats expérimentaux. Le module de ompressibilité du réseau perolant estajusté en fontion du type de noir de arbone. Le tableau 5.15 indique les di�érentes valeursretenues. Tab. 5.15 � Constantes d'élastiité des phases du MHE marosopiquePhase Module d'Young (MPa) Module de ompressibilité (MPa)(1) MHEag NX : † NX : †SX : † SX : †(2) Gomme libre † †(3) Réseau perolant † NX, SX : †Comparaison ave les résultats expérimentauxL'évolution des modules d'Young et de ompressibilité ave la fration volumique de noir dearbone a été utilisée pour déterminer les paramètres de ertaines phases. La omparaison entrela prédition du modèle et les résultats expérimentaux est donnée sur les �gures 5.33(a) et (b).Le modèle permet de bien représenter l'évolution de E et k en fontion de la fration volumiqueet de la surfae spéi�que de noir de arbone. En omparant les préditions du modèle � 2+1-phases � (�gure 5.5) ave elles du modèle (3ϕ)2, il apparaît que le seond modèle permetde dérire le renforement sur l'ensemble des frations volumiques φ ave les mêmes donnéesmatériaux pour les deux types de noir.5.4.3 Extension du modèle (3ϕ)2 en non linéaireLe modèle (3ϕ)2 est étendu au domaine non linéaire en s'appuyant sur la démarhe utilisée pourle modèle � 2+1-phases �, et ainsi évaluer la apaité d'un tel modèle à dérire le omportement125
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Fig. 5.33 � Comparaison modèle vs. expérienes de l'évolution des modules d'Young (a) et deompressibilité (b) en fontion de φ.non linéaire des élastomères hargés. L'ériture des lois de omportement est réalisée dans leréférentiel orotationnel, et trois lasses de lois de omportement sont distinguées (élastiitélinéaire, visoélastiité linéaire et élastovisoplastiité) pour dérire les phases.Comportement des phasesElastiité linéaire. Le noir de arbone (b) est supposé avoir un omportement élastiqueisotrope dérit par le module d'Young Eb et de ompressibilité kb. La gomme oluse (a) joueun r�le méanique mineur ar elle voit peu la déformation marosopique. On suppose qu'ellea un omportement élastique isotrope dérit par les modules Ea et ka.Visoélastiité linéaire. Un modèle visoélastique linéaire permet de dérire orretementles résultats expérimentaux obtenus sur la gomme pure à partir des essais quasi-statiquesdans le domaine des déformations modérées et en relaxation (�gures 5.15(a)). Cependant, unélément de Maxwell est ajouté par rapport au modèle � 2+1-phases � pour mieux dérire lainétique de relaxation illustrée sur la �gure 5.34. La forme générale des équations dérivantle modèle visoélastique retenu est donnée par les relations 5.10, 5.11 et 5.12 en sommant sur
j = 1, 2, 3.Conernant la gomme liée (), les travaux de [Wang, 1998, Berriot et al., 2002℄ ont montréque ette ouhe de gomme voit sa mobilité réduite par les harges de noir de arbone et queson omportement méanique orrespond au omportement méanique de la gomme libre maisà basse température dans la zone de transition vitreuse Tg. De plus, la fration volumique
fc est faible devant la fration volumique de gomme libre f2. On peut noter que f2 est auminimum 10 fois supérieure à fc pour un mélange N45 et 30 fois pour S45. Par onséquent,un seul élément de Maxwell est retenu pour dérire le omportement de la gomme liée e quipermet de limiter le nombre de paramètres.Le omportement de la gomme libre est déterminé ave 8 paramètres, le module de isaille-ment G2 et le module de ompressibilité k2, et les paramètres de Maxwell G21,G22,G23 et
τ21,τ22,τ23. La gomme liée a 4 paramètres, les modules Gc et kc et les paramètres de Maxwell126
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Fig. 5.34 � Contrainte de Cauhy en fontion du temps lors de la relaxation ave trois élémentsde Maxwell.
Gc1 et τc1.Elastovisoplastiité. Le réseau perolant est onstitué de matrie élastomère et de noir dearbone. La forme générale utilisée dans le modèle � 2+1-phases � en non linéaire permettantde rendre ompte des di�érents e�ets induits par les harges de noir de arbone est onservée(paragraphe 5.3.3). La modélisation du réseau perolant introduit 6 paramètres E3 et k3 pourla ontribution élastique, C3 et Γ3 pour l'érouissage et K3 et n3 pour la ontribution visqueuse.5.4.4 Comparaison ave les résultats expérimentauxLes paramètres matériau de la gomme pure sont identi�és sur les essais quasi-statiques enompression et tration uniaxiale, ainsi que sur la relaxation en ompression. Leurs valeurssont données dans le tableau 5.16.Tab. 5.16 � Paramètres matériau pour la loi de omportement visoélastique de la gomme pure.
Gi et k2 en MPa et τi en s

G2 k2 G21 G22 G23 τ21 τ22 τ23
† † † † † † † †Les paramètres matériau des élastomères hargés sont identi�és sur les mélanges hargés à15, 30 et 45 pe en ompression uniaxiale et isaillement alterné sur le yle harge-déhargestabilisé et les deux types de noir de arbone sont intégrés à la base de données. Il est à noter quele modèle EF du motif imbriqué néessaire pour ontr�ler les onditions d'autoohérene n'apas été mis en plae par manque de temps. Les paramètres d'aommodation sont laissés libresdans un premier temps et leur détermination préise devra faire l'objet de travaux à venir. Par127



onséquent, les résultats présentés dérivant la ontrainte en fontion de la déformation sur les�gures 5.35, 5.36, 5.37 et 5.38 sont à onsidérer omme des premiers résultats. Les paramètresmatériaux identi�és sont donnés dans les tableaux 5.17 et 5.18.
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Fig. 5.35 � Comparaison modèle vs. expérienes en ompression uniaxiale sur le yle stabiliséave les matériaux NX.Tab. 5.17 � Paramètres matériaux pour la loi de omportement visoélastique de la gommeliée. Gc, Gc1 et kc en MPa et τc1 en s.
Gc kc Gc1 τc1
† † † †

Tab. 5.18 � Paramètres matériau pour la loi de omportement le réseau perolant ; K3 estdonné en MPa.s1/n et C3 en MPa :
n3 K3 C3 Γ3

† † † †Les premiers résultats obtenus ave le modèle (3ϕ)2 en quasi-statique sont enourageantset montrent des nettes améliorations vis-à-vis du modèle � 2+1-phases �. En e�et, le modèlepermet de mieux prendre en ompte les faibles frations volumiques omme le montrent les�gures 5.35 et 5.37 sur les mélanges N15 et S15. De plus, il est possible de dérire les deuxtypes de mélange NX et SX ave un même jeu de paramètres.128
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Fig. 5.36 � Comparaison modèle vs. expérienes en isaillement simple alterné sur le ylestabilisé ave les matériaux NX.
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Fig. 5.37 � Comparaison modèle vs. expérienes en ompression uniaxiale sur le yle stabiliséave les matériaux SX.
129



-0.6

-0.3

 0

 0.3

 0.6

-0.6 -0.4 -0.2  0  0.2  0.4  0.6

C
o
n
tr

ai
n
te

 d
e 

C
au

ch
y
 (

M
P

a)

 gamma

15 pce

45 pce

exp.
model

Fig. 5.38 � Comparaison modèle vs. expérienes en isaillement simple alterné sur le ylestabilisé ave les matériaux SX.5.5 ConlusionsLa modélisation miroméanique du omportement des élastomères hargés a été abordéedans e hapitre. Deux modèles ont été proposés permettant de rendre ompte des e�etsinduits par le noir de arbone mis en évidene par les résultats expérimentaux du hapitre 3.3.Le premier modèle proposé � 2+1-phases � permet de dérire le omportement des matériauxde l'étude en élastiité linéaire et dans le domaine des déformation modérées ave une repré-sentation simpli�ée de la mirostruture et un nombre limité de paramètres. Ce modèle estégalement sensible à la fréquene de solliitation et rend partiellement ompte le r�le de l'e�etPayne. Cependant, le modèle ne permet pas de prendre en ompte la surfae spéi�que du noirde arbone ave un unique jeu de oe�ients. De plus, la variation de module de isaillement
G′ observée aux faibles déformations en solliitation dynamique n'est pas dérite. Il serait sansdoute néessaire d'introduire les essais dynamiques dans la base de données pour l'identi�ationdes paramètres. Dans le as où l'e�et Payne ne serait toujours pas orretement dérit, lemodèle � 2+1-phases � devra prendre en ompte une meilleure desription de la mirostruture.Toutefois, les résultats obtenus ave e premier modèle ave un nombre réduit de paramètressemblent satisfaisants pour une utilisation industrielle. Ce modèle est intégré dans le ode EFAbaqus au travers d'une proédure UMAT et fait l'objet d'une validation industrielle dans lapartie III.Par ailleurs, l'étude menée sur le motif représentatif par alul éléments �nis a permis de130



montrer qu'il était possible d'étendre le modèle autoohérent généralisé dé�ni en élastiitélinéaire au domaine des déformations modérées tout en onservant pour les règles de hange-ment d'éhelle des expressions validées en petites déformations.Le modèle (3ϕ)2 a été développé ave une desription plus �ne de la mirostruture dans lebut d'améliorer la desription des élastomères hargés et avoir une meilleure ompréhension dur�le de haune des phases. Ce modèle s'appuie sur la séparabilité des éhelles en utilisant deuxmotifs représentatifs imbriqués, l'un étant à l'éhelle de l'agrégat (0.1 µm) et l'autre à elle duréseau perolant (100 µm). Les résultats obtenus en élastiité montrent des améliorations parrapport au modèle � 2+1-phases �. Une meilleure desription du renforement par les hargesest obtenue sur les mélanges NX et SX ave un même jeu de paramètres. Les premiers résultatsobtenus dans le domaine des déformations modérées sont également enourageants. En e�et, lemodèle dérit orretement les essais quasi-statiques sur les deux types de noir de arbone etpermet de prendre en ompte les faibles frations volumiques ave un seul jeu de paramètres.Toutefois, les onditions d'autoohérene n'ont pas pu être validées pour es premiers résultatspar manque de temps. Il serait intéressant de développer l'imbriation des motifs à l'aide desaluls EF pour garantir les onditions d'autoohérene. Une première étape pourrait êtrede onsidérer le omportement du MHEag purement élastique e qui permettrait d'avoir unerésolution analytique de e motif et ainsi utiliser un seul motif à � 3+1-phases � pour leMHE marosopique. Un autre point envisageable ave le modèle (3ϕ)2, est la desription del'e�et Payne. En e�et, e modèle a été développé en s'appuyant sur l'idée que l'e�et Payne estinduit par une déstruturation du réseau perolant [Krauss, 1984℄. Cette variation du modulede isaillement pourrait être améliorer en rendant la fration volumique de réseau perolantdépendante de la déformation, soit f3(γ) dans le as unidimensionnel.
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ConlusionCette seonde partie a été onsarée à la modélisation miroméanique du omportement desélastomères hargés. L'étude bibliographique a permis de présenter les méthodes d'homogénéi-sation dans le adre d'une distribution isotrope des phases ayant un omportement isotrope.Les modèles miroméaniques utilisés dans ette étude ont été dé�nis en élastiité linéaire ainsique leur extension en non linéaire par une règle de hangement d'éhelle utilisant des variablesd'aommodation.La modélisation miroméanique du omportement des matériaux de l'étude a été ensuiteabordée. Deux modèles ont été proposés pour répondre à deux objetifs di�érents.Le premier modèle s'appuie sur une vision simpli�ée de la mirostruture des élastomèreshargés. Le matériau omposite est modélisé par un modèle autoohérent généralisé à � 2+1-phases � ave la gomme pure plongée dans la phase renforçante. L'intérêt de ette loi deomportement simpli�ée est d'avoir un nombre limité de paramètres pour une utilisation dansun ode industriel. Ce modèle a subi des évolutions au niveau de l'estimation de la frationde phase renforçante et au niveau de la règle de hangement d'éhelle qui tient ompte de lafration volumique de renfort. Les résultats obtenus en élastiité linéaire et en déformationsmodérées ont montré que es améliorations permettent une bonne desription du omportementdes matériaux de l'étude. Le modèle � 2+1-phases � est sensible à la fréquene de solliitationmais surestime légèrement le module de onservation et de l'hystérésis. Il est à noter qu'il estnéessaire d'identi�er un jeu de paramètres pour haque type de noir ar ertains paramètresdépendent de la surfae spéi�que des harges. De plus, des di�ultés sont observées poursimuler le omportement méanique en dynamique. L'e�et Payne n'est que partiellement déritar e modèle n'est pas assez sensible aux faibles déformations. Toutefois, le modèle � 2+1-phases � peut être retenu pour une validation industrielle dans la partie III au vu des résultats.Le seond modèle proposé, (3ϕ)2, s'appuie sur une desription �ne de la mirostruture enintégrant un nombre plus important de phases. La partiularité de e modèle est de traiter leproblème à deux éhelles di�érentes. La première éhelle se situe au niveau de l'agrégat supposéêtre onstitué de gomme oluse, de noir de arbone et de gomme liée. La seonde éhelle estsituée au niveau du réseau perolant. Les résultats obtenus en élastiité linéaire montrent qu'ilest possible d'améliorer la desription de l'e�et de renfort pour les mélanges NX et SX aveun seul jeu de paramètres. Les premières simulations obtenues sur les essais quasi-statiquessont enourageantes ar les faibles frations volumiques sont mieux dérites et un seul jeu deparamètres peut être utilisé pour les mélanges NX et SX. Cependant, le modèle (3ϕ)2 n'intègrepas atuellement le ontr�le des onditions d'autoohérene.132



Troisième partieAppliation industrielle
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Chapitre 6Validation sur une artiulation élastique
6.1 IntrodutionCette partie est onsarée à la validation du modèle ACG1in2 sur une pièe omplexedéveloppée par le partenaire industriel. Ce modèle dérit orretement le omportement desélastomères hargés ave un nombre de paramètres limités. L'objetif prinipal de ette étudeest d'intégrer la loi de omportement miroméanique dans le ode EF utilisé par le partenaireindustriel (Abaqus) et de véri�er que les temps de alul permettent une utilisation industrielle.A�n de valider ette étape, les ingénieurs de l'entreprise ont proposé d'étudier une artiulationde train arrière déformable qui équipe les modèles Peugeot 307 (T5). Une desription dela mise en forme et de la géométrie de ette pièe est présentée ainsi que les solliitationsqu'elle subit en servie. Ces informations sont néessaires pour dé�nir les hargements etles onditions limites lors de la modélisation. Les pièes sont réalisées ave trois mélangesde l'étude pour onfronter les préditions du modèle aux résultats expérimentaux. Lesmélanges retenus sont le N15, N45 et S45 pour mettre en évidene les apaités du modèleà dérire le omportement en fontion de la fration volumique et de la nature de la harge.Les essais expérimentaux menés sur la pièe T5 sont réalisés en quasi-statique et en dynamique.Par ailleurs, les résultats obtenus ave le modèle miroméanique sont onfrontés à eux ob-tenus ave une loi de omportement hyperélastique de type Ogden lassiquement utilisée dansl'entreprise, a�n de montrer les améliorations apportées par e type de modèles lors du alulde pièes omplexes.6.2 Desription de l'artiulation6.2.1 Fontions et géométrie de la pièe T5 sur le train arrièreL'artiulation de traverse est utilisée sur le train arrière de la Peugeot 307 omme l'illustre la�gure 6.1. Cette pièe omplexe doit permettre au train arrière du véhiule de rester en ontatave la route lors d'une prise de virage et notamment d'assurer l'agrément de onduite. Lessolliitations que subit le train arrière dans es onditions entraînent des mouvements axiaux etradiaux de ette pièe (�gure 6.2). La géométrie de l'artiulation doit o�rir une bonne rigiditésuivant Z (radial) et plus de souplesse suivant X (radial) e qui est obtenu géométriquement135



ave un volume d'élastomère plus important dans la diretion Z que dans la diretion X.
Articulations

Fig. 6.1 � Emplaement de l'artiulation de traverse sur le train arrière du véhiule Peugeot307.La pièe étudiée est omposée d'une armature A en polyamide 6,6 (PA66), de mélange élas-tomère B et d'un noyau C en aluminium omme le montrent les �gures 6.2(a) et (b). Lahauteur de l'armature A est de 62 mm et les dimensions du diamètre externe et interne sontrespetivement de 71 mm et de 69 mm. Le noyau C en aluminium a un diamètre de 37 mm.
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Fig. 6.2 � Artiulation de train arrière T5 omposée d'une armature PA66, d'élastomère etd'un noyau en aluminium.A�n de dé�nir le protoole expérimental, il est intéressant d'illustrer les di�érents hargementsque peut subir l'artiulation lorsque le véhiule entre dans un virage. L'arbre C de l'artiulationest �xé au hâssis et l'armature A au train arrière. Le mouvement du train roulant illustré surles �gures 6.3(a) et (b) a une omposante axiale Y et radiale Z. L'artiulation peut subir d'autreshargements e qui oblige les ingénieurs de l'entreprise à mettre en plae des ampagnes d'essaisadaptées.
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Z

Y
(b)(a)Fig. 6.3 � Solliitation subie par l'artiulation sur le train arrière avant (a) et après (b) uneprise de virage du véhiule ; alul EF réalisé par le servie alul de l'entreprise.6.2.2 Mise en ÷uvreLa mise en ÷uvre de ette pièe d'artiulation est réalisée en trois étapes. Tout d'abord, une�ne ouhe d'adhésif est pulvérisée à l'intérieur de l'armature et sur le noyau en aluminium.Cette préparation est néessaire pour s'assurer que l'élastomère adhère orretement aux pièeslors de l'étape d'injetion et de vulanisation. La �gure 6.4(a) montre les di�érents omposantsde l'artiulation avant la mise sous presse. Après avoir plaé l'armature et le noyau dans lemoule, l'élastomère hargé est injeté à environ 180�C ave une presse vertiale. L'artiulationsubit un refroidissement lent jusqu'à la température ambiante lorsqu'elle sort du moule ave un

∆T = 160�C. Ce refroidissement entraîne un retrait thermique modi�ant l'état de ontraintedans l'élastomère et dans l'armature. En e�et, le oe�ient de dilatation thermique de l'élas-tomère est 6 fois plus élevé que elui du PA66. Après refroidissement, la partie en élastomèreest préontrainte en tration, e qui diminue sensiblement la durée de vie de la pièe. Pourontrearrer et e�et, une dernière opération est e�etuée sur la pièe qui onsiste à appli-quer un e�ort méanique radial sur l'armature a�n de diminuer son diamètre externe à † mmomme le montre la �gure 6.4(b). En résumé, le diamètre extérieur initial de l'armature enPA66 est de dini = † mm, passant à un diamètre dref = † mm après refroidissement et en�naprès l'appliation de l'e�ort méanique à un diamètre �nal de dfin = † mm.6.3 Protoole expérimental et résultatsLes informations liées au ahier des harges ont permis de dé�nir les hargements que doitsubir la pièe T5 pour rendre ompte des solliitations omplexes en servie. Deux dispositifsillustrés sur les �gures 6.5(a) et (b) peuvent être utilisés pour appliquer les hargements axiauxet radiaux. Dans le as de la solliitation axiale, l'armature est enastrée dans les mors et lenoyau en aluminium est solliité par le vérin de la mahine d'essai. Dans le as d'une solliitationradiale, le noyau est �xé au mors et l'armature est solliitée par le vérin. Les di�érents protoolesd'essais mis en plae pour l'étude sont détaillés dans la suite.
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Armature en PA 6,6

Arbre en aluminium

Presse à  injecter

(a) (b)

Diamètre de l’articulation

Diamètre de l’articulation

Chargement

Mors

Mors

avant compression

après compressionFig. 6.4 � (a) Eléments onstituants l'artiulation T5 avant la mise en plae dans le moule pourl'injetion vertial ; (b) dispositif de ompression radiale de la pièe après le refroidissement.

Fig. 6.5 � Dispositifs d'essais expérimentaux ave hargement axial Y (a) et radial X-Z (b) surl'artiulation T5.6.3.1 Essais quasi-statiques et dynamiquesA�n de limiter l'étude, ar les résultats expérimentaux sont arrivés sur la toute �n de e travail,on s'intéresse uniquement au hargement radial dans la diretion X. A�n de s'assurer de lareprodutibilité de l'essai, trois pièes sont testées. La onsigne imposée ontr�le le déplaementde la traverse et la fore résultante est mesurée. Le hargement radial est appliqué en imposantdans un premier temps inq yles de harge-déharge entre 0 et 2.5 mm suivi d'une périodede relaxation, et en�n inq yles de harge-déharge entre -2.5 et 2.5 mm. Le déplaement enfontion du temps est donné sur la �gure 6.6(a). La vitesse de solliitation est de 10 mm.min−1.Dans le as des essais dynamiques, le protoole expérimental s'inspire des essais spéi�ques138
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6.4 Modélisation6.4.1 Maillage éléments �nis 3DL'artiulation a été maillée par le servie alul de l'entreprise à l'aide d'hexaèdres à interpola-tion linéaire (C3D8) pour l'armature et pour l'élastomère des éléments gérant l'inompressibilitédu matériau (C3D8H). Le maillage illustré sur la �gure 6.8 omporte 13283 n÷uds et 9243 élé-ments. Le noyau en aluminium n'est pas modélisé ar il est supposé indéformable. Les n÷udssitués à l'interfae entre l'élastomère et le tube ont des ontraintes de ouplage inématiqueave un n÷ud maître positionné au entre de gravité de la pièe et l'armature en PA66 estenastrée (�gure 6.8). Le hargement radial est appliqué au niveau du n÷ud maître.
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Fig. 6.8 � Maillage éléments �nis 3D de l'artiulation T5.6.4.2 Loi de omportement hyperélastiqueLa loi de omportement hyperélastique de Ogden est lassiquement utilisée par le partenaireindustriel pour dérire le omportement des élastomères hargés. Cette loi est onfrontée auxrésultats expérimentaux et au modèle miroméanique dans l'optique de montrer ses avantageset les limites. Atuellement, le servie alul de l'entreprise identi�e les paramètres de la loi deomportement de Ogden sur la ourbe de première harge. Cependant, a�n d'être en aordave l'identi�ation des paramètres de la loi de omportement homogénéisée, les paramètresde Ogden sont identi�és sur les yles stabilisés de harge-déharge en tration et ompressionuniaxiales pour N15, N45 et S45. La loi de omportement de Ogden est obtenue par dérivationde la densité volumique d'énergie de déformation. Dans le as d'un matériau inompressible,on peut érire :
W =

2
∑

i=1

2µi

α2
i

(λαi

1 + λαi

2 + λαi

3 − 3) (6.1)Dans le as où le degré N est égal à deux et que le matériau est inompressible, il est néessairede déterminer quatres paramètres qui sont µ1, α1, µ2 et α2. Dans le as d'une solliitationuniaxiale, on peut érire : 140



λ1 = λ, λ2 = λ3 = λ−1/2 (6.2)On peut ainsi déterminer la ontrainte de Cauhy σ en solliitation uniaxiale :
σ = λ

[

2µ1

α1

(

λα1−1 − λ−(α1/2)−1

)

+
2µ2

α2

(

λα2−1 − λ−(α2/2)−1

)

] (6.3)L'identi�ation des paramètres matériau est réalisée à l'aide de SiDoLo pour haque mélangesur les essais de tration et de ompression (�gure 6.9). Les paramètres matériau identi�és sontreportés dans le tableau 6.1 et sont utilisés lors des aluls EF. En analysant les oe�ients, ononstate qu'un modèle de Ogden de degré un pourrait être su�sant pour dérire le omporte-ment des élastomères hargés pour des déformations modérées. En e�et, le rapport 2µ2/α2 esttrès inférieur au rapport 2µ1/α1 sur l'ensemble des identi�ations, e qui donne peu de poidsau seond terme dans l'équation 6.3.Tab. 6.1 � Paramètres identi�és pour la loi de omportement de OdgenMatériau µ1 (MPa) α1 µ2 (MPa) α2N15 † † † †N45 † † † †S45 † † † †
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6.5 Comparaisons expérienes - alulsDans un premier temps, le refroidissement et la ompression radiale ne sont pas modélisés.On s'intéresse uniquement au hargement radial X en simulant deux yles de harge-déhargeentre 0. et 2.5 mm pour tous les mélanges, puis deux yles ave inversion de harge entre -2.5et 2.5 mm uniquement pour N45 (�gure 6.10)(a). Le modèle miroméanique étant sensible àla vitesse de solliitation, le hargement expérimental est diretement simulé dans le ode EF.De plus, a�n de mieux dérire l'in�uene de la nature de la harge, les deux jeux de paramètresutilisés pour le modèle � 2+1-phases � orrespondent à eux obtenus par identi�ation dansle paragraphe 5.3.6.Pour tester le modèle miroméanique sur une pièe soumise à des solliitations dynamiques,un hargement dynamique à 1Hz est simulé. Le hargement est simpli�é pour les besoins dualul EF en appliquant uniquement deux yles pour haque amplitude omme le montre la�gure 6.10(b).
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Fig. 6.12 � Comparaison modèle de Ogden / miroméanique / expérimental pour le mélangeS45.
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(a) (b)Fig. 6.13 � Isovaleurs des déformations logarithmiques minimales (a) et maximales (b) dansl'artiulation T5.6.5.2 Résultats dynamiquesLorsque le véhiule est en mouvement, les e�ets de la route entraînent des solliitationsdynamiques à di�érentes fréquenes dans le domaine 1 à 400 Hz. L'analyse des résultats peutêtre menée sur la fore en fontion du déplaement ou sur la raideur en fontion de l'amplitude.Le alul de la raideur est réalisé de la même manière que dans l'étude sur l'e�et Payne,détaillée dans le paragraphe 3.3.6. 144
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Fig. 6.14 � Comparaison modèle Ogden / miroméanique / expérimental sur le N45.Tab. 6.2 � Temps de alul obtenus ave le modèle miroméanique et de Ogden sur les deuxhargements. Temps de alul ave Temps de alul ave RatioChargement modèle miroméanique (s) modèle Ogden (s)0 à 2.5 mm 2877 855 3.4-2.5 à 2.5 mm 5625 1237 4.5
Les mélanges fortement hargés omme le N45, sont très sensibles au hargement dynamique.En e�et, la rigidi�ation dynamique et l'e�et Payne sont très marqués (f. paragraphe 3.3.6).Par onséquent, le alul EF est réalisé uniquement sur le N45 et les résultats numériquessont onfrontés aux résultats expérimentaux. La �gure 6.15 montre l'évolution de la foreen fontion du déplaement radial à 1Hz obtenue expérimentalement et numériquement. Lemodèle miroméanique donne des résultats intéressants en terme d'hystérésis et de niveauxd'e�ort lorsque les déplaements sont importants.Cependant, pour observer les apaités du modèle à rendre ompte du omportement pour defaibles amplitudes, l'analyse est menée sur l'évolution de la raideur en fontion de l'amplitude.La �gure 6.16 montre les limites du modèle à dérire l'e�et Payne. En e�et, une variation de laraideur de 2310 N/mm est mesurée expérimentalement alors que la variation est de seulement455 N/mm au niveau numérique. La raideur obtenue numériquement est indépendante del'amplitude entre 0.01 et 0.2 mm e qui est une des limites du modèle � 2+1-phases � évoquée145



dans le paragraphe 5.3.7. A�n d'améliorer les préditions du modèle en dynamique, il seraitintéressant d'introduire dans la base de données expérimentale les essais dynamiques.

-3000

-1500

 0

 1500

 3000

-2 -1  0  1  2

R
ai

d
eu

r 
d

y
n

am
iq

u
e 

(N
/m

m
)

Deplacement (mm)Fig. 6.15 � Comparaison modèle miroméanique / expérimental sur le N45.

 1000

 2000

 3000

 4000

 0.01  0.1  1

R
ai

d
eu

r 
d

y
n

am
iq

u
e 

(N
/m

m
)

Amplitude radiale X (mm)

model
exp.

Fig. 6.16 � Evolution de la raideur dynamique en fontion de l'amplitude sur le mélange N45.146



6.6 ConlusionsCette approhe sur une pièe tehnique développée par le partenaire industriel a permis demettre en évidene les améliorations et les limites du modèle miroméanique. Le modèle� 2+1-phases � permet de dérire orretement les di�érents e�ets induits par le noir dearbone omme l'augmentation de la raideur, de l'hystérésis et de la déformation rémanenteave un nombre limité de paramètres. En e�et, le modèle permet de dérire la déharge equi est un avantage par rapport aux modèles hyperélastiques. Un autre avantage du modèleest de pouvoir faire varier la fration volumique de harges ave le même jeu de oe�ientsontrairement au modèle de Ogden. A e stade de l'étude, il est néessaire d'avoir un jeu deparamètres par type de harge e qui paraît être un point à améliorer. Par ailleurs, les tempsde alul observés ave le modèle miroméanique sont 3 à 4 fois supérieurs à eux obtenusave un modèle hyperélastique mais ne dépasse pas 90 minutes pour les as étudiés. Il estpossible d'améliorer les temps de alul ar la proédure UMAT utilise la matrie de raideurélastique initiale du système, e qui peut être optimisé.En e qui onerne les résultats simulés ave un hargement dynamique, le modèle permetde dérire orretement l'hystérésis obtenu pour des déplaements importants. La raideurnumérique est relativement prohe de la raideur mesurée expérimentalement lorsque la valeurd'amplitude est supérieure à 0.5 mm. Cependant, une des limites du modèle est de ne pasdérire l'évolution de la raideur lorsqu'on tend vers les faibles amplitudes.Finalement, le modèle miroméanique paraît utilisable industriellement en proposant desrésultats intéressants à la fois en quasi-statique et en dynamique dans un adre bien dé�ni aveun seul jeu de paramètres quelle que soit la fration volumique du mélange.
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Chapitre 7Conlusion générale et perspetivesCette étude a été onsarée à la aratérisation de la mirostruture et du omportement méa-nique pour permettre la modélisation miroméanique des élastomères hargés et ainsi réaliserdes aluls sur pièes industrielles. Les prinipaux résultats obtenus dans les trois parties de edoument vont être résumés dans e dernier hapitre ainsi que quelques pistes à approfondirqui permettront de ompléter les résultats de e travail.7.1 Prinipaux résultatsLa première partie a permis de omprendre l'in�uene du noir de arbone sur la mirostrutureet le omportement du aouthou naturel. De nombreuses études ont traité des élastomèreshargés et proposent plusieurs théories pour expliquer le renforement des polymères. L'e�etde renfort serait lié aux interations harges-matrie et dépend de la nature, de la struture etenore de l'ativité himique de la harge.Les propriétés méaniques des élastomères hargés onnues dans la littérature telles quel'e�et Payne, l'hystérésis, la déformation rémanente, ont été également mises en évideneexpérimentalement sur les matériaux de l'étude. La fration volumique et la nature du noir dearbone in�uent sur la mirostruture. Les diamètres équivalents des agrégats présents dans lesmélanges NX et SX ont pu être estimés à partir de l'analyse d'images MEB et il apparaît qu'ilssont quasi-indépendants de la fration volumique de renfort. La détermination de la frationvolumique de gomme liée proposée par [Leblan, 2002℄ s'est avérée peu probante. Cependant,les résultats ont montré que ette gomme liée augmente ave la fration volumique et de lasurfae spéi�que du noir de arbone, e qui est en aord ave la littérature. Ensuite, l'étuderhéologique menée sur les élastomères hargés non vulanisés a permis de mettre en évideneun seuil de perolation méanique pour les di�érents mélanges. Un réseau perolant onstituéd'agrégats et de gomme apparaît lorsque la distane entre les agrégats est inférieure à unedistane ritique. Le seuil de perolation pour les mélanges NX se situe aux alentours de 7%et pour les mélanges SX aux alentours de 13%.La harge renforçante in�ue également sur le omportement méanique des élastomères har-gés. L'augmentation de la raideur, de l'hystérésis et de la déformation rémanente est observéeave la fration volumique de noir de arbone et on onstate des di�érenes entre les mélangesNX et SX. Les résultats d'essais ÷dométriques ont montré que le module de ompressibilitéroît ave le taux de noir de arbone. Il apparaît également que le omportement méanique149



est purement élastique quelque soit le fration volumique lors d'un essai ÷dométrique. Deplus, la nature de la harge a également une in�uene sur la réponse dynamique. La variationde ∆G′ est d'autant plus importante que la surfae spéi�que est élevée.La seonde partie est onsarée aux modélisations miroméaniques des élastomères hargés.Les méthodes d'homogénéisation dans le adre d'une distribution isotrope de phases isotropesont été présentées dans la seonde étude bibliographique. Les modèles miroméaniques utilisésdans l'étude ont été dé�nis en élastiité linéaire ainsi que l'extension en non linéaire de esmodèles ave la règle de hangement d'éhelle en β. Deux modèles ont ensuite été proposésa�n de répondre aux objetifs de l'étude en s'appuyant sur la base de données expérimentaleset les résultats obtenus sur la aratérisation de la mirostruture.Le premier modèle s'appuie sur une vision simpli�ée de la mirostruture des élastomèreshargés permettant d'avoir un nombre limité de paramètres dans le but de l'utiliser au niveauindustriel. Ce modèle nommé � 2+1-phases � est onstitué d'une phase de gomme plongée dansune phase renforçante. Dans un premier temps, la fration volumique de la phase renforçanteest alulé à partir de la fration volumique de noir de arbone et de la quantité de gommeliée à partir de la relation de J.-L. Leblan qui estime ette fration volumique à partir d'unlissage sur des mesures expérimentales obtenus ave un noir de arbone N330. Cette solutiononduit ertainement à une surestimation de la phase renforçante ar tout le noir de arbonese retrouve dans le réseau perolant. De plus, on utilise un fateur de proportionnalité entre lessurfaes spéi�ques pour distinguer les deux types de noir de arbone. Un jeu de paramètresest identi�é pour haque type de harge pour déire le omportement des élastomères hargés.Toutefois, les résultats obtenus en élastiité linéaire et en déformations modérées ont montréune bonne orrélation ave les résultats expérimentaux. Des di�ultés sont observées poursimuler le omportement méanique en dynamique. L'e�et Payne n'est que partiellement déritar e modèle n'est pas assez sensible pour représenter la rigidi�ation aux faibles déformations.Un seond modèle qui intègre un nombre plus important de phases pour mieux dérire lamirostruture, nommé (3ϕ)2, est proposé. Cette loi de omportement a pour objetif demieux omprendre l'in�uene de haque phase sur le omportement des élastomères hargéspour permettre une meilleure de la desription du renforement et éventuellement améliorer lemodèle ACG à � 2+1-phases � pour l'appliation industrielle. Le problème est traité à deuxéhelles di�érentes en appliquant suessivement les méthodes d'homogénéisation. La premièreéhelle se situe au niveau de l'agrégat (0.1 µm) et l'autre au niveau du réseau perolant(100 µm). Le modèle (3ϕ)2 dérit mieux l'e�et de renfort en élastiité linéaire que le modèle� 2+1-phases � , notamment sur les faibles frations volumiques et les premiers résultats sur lesessais quasi-statiques semblent enourageants. On onstate qu'ave e modèle un seul jeu deparamètres permet de dérire le omportement des deux types de mélanges ontrairement aumodèle simpli�é. Cependant, à e stade de l'étude, le ontr�le des onditions d'autoohérenen'est pas introduit e qui oblige à analyser es premiers résultats ave préaution.La troisième et dernière partie est une étape de validation du modèle ACG à � 2+1-phases �pour l'appliation industrielle. Le omportement des élastomères hargés étant orretementdérit ave un nombre de paramètres limités, l'objetif a été de véri�er que la loi de om-portement miroméanique s'intègre dans le ode de alul EF Abaqus et que les temps dealul des analyses EF utilisant le modèle proposé restent ompatibles ave les pratiques. La150



validation est réalisée sur une artiulation de train arrière déformable spéialement mouléeave ertains mélanges de l'étude (N15, N45 et S45). La omparaison est réalisée entre lesrésultats expérimentaux et les résultats numériques obtenus ave le modèle miroméanique etune loi de omportement de type Ogden.Le modèle ACG proposé permet de dérire la harge et la déharge e qui est un avantagepar rapport aux modèles hyperélastiques. De plus, une bonne orrélation entre les résultatsexpérimentaux et les résultats numériques est observée sur les essais quasi-statiques. Les éartsobservés entre l'expériene et la simulation dans le as des essais dynamiques dans le hapitre 5apparaissent à nouveau sur l'appliation industrielle. Le modèle permet de dérire orretementl'hystérésis obtenu pour des déplaements importants et la raideur numérique est prohe de laraideur expérimentale pour les amplitudes supérieures à 0.5 mm. Cependant, le modèle ACGne permet pas de dérire l'évolution de la raideur lorsqu'on tend vers les faibles amplitudes.En�n, les temps de alul obtenus ave le modèle miroméanique sont 3 à 4 fois supérieurs àeux obtenus ave un modèle hyperélastique mais ne dépasse pas 90 min pour les as étudiésen 3D ave environ 9000 éléments, e qui est aeptable industriellement.7.2 PerspetivesAu terme de es travaux de thèse, il semble intéressant de ompléter ertains résultats et d'ex-plorer quelques pistes pour améliorer la modélisation du omportement des élastomères hargés.Tout d'abord, la modélisation de l'e�et Payne est un point important à améliorer pourune utilisation omplète des deux modèles miroméaniques proposés. Une première étapeserait d'ajouter les essais dynamiques dans la base de données atuelle et de ré-identi�erles paramètres du modèle ACG à � 2+1-phases �. Dans le as où e modèle ne permet pasune desription satisfaisante de l'e�et Payne, il pourrait être envisagé de faire évoluer lafration volumique de réseau perolant ave le niveau déformation. Cette idée sera à tes-ter sur le modèle (3ϕ)2 ar il est plus aisé de faire évoluer les frations volumiques dans e adre.Conernant le modèle (3ϕ)2, l'appliation des onditions d'autoohérene (CAC) sont à mettreen plae en utilisant l'imbriation de deux motifs EF. Dans un premier temps, après avoirérit la proédure UMAT, il semble intéressant de ontr�ler les onditions d'autoohéreneave un seul motif � 3+1-phases � qui représente le MHE masropique en supposant que leMHEag est élastique. Cette étape permettrait d'avoir des premiers résultats sans avoir à gérerl'imbriation des motifs EF qui néessite un développement plus important.Ensuite, la simulation des essais de tration uniaxiale est un point à améliorer également. Lesmodèles miroméaniques développés sous-estiment les ontraintes en tration et on pourraitobtenir une meilleure desription du omportement des élastomères hargés en prenant enompte l'extension maximale des haînes maromoléulaires de l'élastomère.En�n, du point de vue industriel, l'introdution de la déformation d'origine thermique dansles modèles miroméaniques est un élément à prendre en ompte pour simuler ertains proé-dés atuels d'obtention de pièes en élastomère. Il est également envisagé de réaliser d'autresvalidations sur des pièes industrielles. 151
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Annexe ADimensionnement du dispositif÷dométrique
A.1 IntrodutionUn dispositif d'essai ÷dométrique a été onçu dans le but de déterminer le module de om-pressibilité k des élastomères. Ces essais vont permettre de voir l'in�uene du taux de noirde arbone sur le omportement des élastomères et permettre de déterminer les onstantesd'élastiités.A.2 Dimension du rayon interne de la hambre

Fig. A.1 � Représentation shématique du dispositif ÷dométrique et emplaement de la jaugede déformation 162



Le dispositif d'essai ÷dométrique s'inspire de elui onçu dans le adre de la thèse de[Moreau, 2000℄. La �gure A.1 illustre le premier dispositif mis en plae au LG2M.Le dispositif possède 3 apteurs LVDT (linear-voltage di�erential transformer) évitant la dis-persion des mesures. Il paraît intéressant de réaliser un diamètre interne de la hambre deompressibilité légèrement supérieur au diamètre de l'éhantillon pour deux raisons :� visualiser orretement les deux pentes A et B (�gure A.2) qui orrespondent respetive-ment à la pente lors de l'essai de ompression et à la pente lors de l'essai ÷dométrique[Holownia, 1974℄,� d'antiiper les variations dimensionnelles des di�érents éhantillons.

Fig. A.2 � E�ort en fontion du trajet de hargement sur un éhantillon de nylon[Holownia, 1974℄.Dans les travaux de [Holownia, 1974℄, une déformation axiale |ε| = 0.08 environ est imposéeà l'éprouvette avant de remplir totalement la hambre ÷dométrique (�gure A.3). Les plotsutilisés ont un rayon moyen de r1 = 15 mm et une hauteur h1 = 13 mm. Le rayon interne dela hambre peut se aluler de la manière suivante :Le volume de l'éhantillon est supposé varier très peu lors de l'essai de ompression avant leontat ave la paroi de la hambre. On peut don érire :
V1 = V2 soit : r2

1h1π = r2
2h2π,Or h2 = h1(1 − ezz), e qui orrespond à une déformation relative axiale en ompression de

ε = 0.08. Par onséquent, le rayon de la hambre r2 :
r2 =

(

h1

h2

)1/2

r1, soit : r2 = 16 mm. (A.1)En s'appuyant sur le plan de l'÷domètre et la valeur de diamètre interne de la hambre, il est163



Fig. A.3 � Illustration pour le alul du diamètre interne de la hambre ÷dométrique.possible de réaliser le dispositif permettant d'obtenir le module de ompressibilité des di�érentséhantillons.A.3 Déformation de la hambre de ompressibilitéSur la �gure A.1, une jauge de déformation a été installée sur le dispositif au niveau de lahambre a�n de ontr�ler sa déformation. Il est néessaire de dimensionner orretement lahambre a�n de s'assurer que l'essai ÷dométrique ne soit pas perturbé par une éventuelledéformation, en s'appuyant sur des aluls obtenus à partir de la méanique des milieuxontinus et des données de [Moreau, 2000℄. Les aluls ne sont pas détaillés dans e doument.mais les expressions littérales sont données ainsi que les résultats numériques en s'appuyant surle as d'un ylindre soumis à une pression interne. Les données du problème sont les suivantes :� la hambre peut être assimilée au as d'un ylindre soumis à une pression interne. Le métalutilisé est un aier ayant pour aratéristiques élastiques E = 210000 MPa et ν = 0.3,� la pression interne est exerée par l'éhantillon sur la paroi interne. L'e�ort transmis estsupposé orrespondre à la fore maximale que peut subir le apteur, soit F = 100kN.La pression interne est de pint = F/R2
intπ = 125 MPa ave Rint = 16 mm. Le rayonexterne de la hambre est de Rext = 30 mm. La pression externe orrespond à la pressionatmosphérique pext = 0.1 MPa.Les omposantes du tenseur des ontraintes peuvent s'exprimer par les relations :

σrr =
A

2
+
B

r2
et σθθ =

A

2
−
B

r2
(A.2)et les omposantes du tenseur des déformations par les relations :

εrr =
1

E

(

A

2
+
B

r2

)

−
ν

E

(

A

2
−
B

r2

) et εθθ =
1

E

(

A

2
−
B

r2

)

−
ν

E

(

A

2
+
B

r2

) (A.3)164



ave les termes A et B tels que :
A = 2

(pextR
2
ext − pintR

2
int)

R2
int −R2

ext

et B =
(pext − pint)

R2
ext −R2

int

R2
intR

2
ext (A.4)Les valeurs trouvées au niveau de la paroi interne de la hambre sont de

σrr = −pint = −125 MPa et σθθ = 224 MPa, soit une ontrainte équivalente de vonMises σeq = 1√
2

√

σ2
rr + σ2

θθ − (σrr − σθθ)2 = 306 MPa. Il faut utiliser un aier ave unelimite d'élastiité supérieure à 306 MPa, e qui nous a orienté vers l'aier 42CD4 ave un
Rmin

e = 740 MPa utilisé dans la thèse [Moreau, 2000℄.Les déformations dans la hambre sont de εrr = −0.0047, de εθθ = 0.0050 et εzz = −0.0001 Onobserve que les déformations sont relativement faible dans la hambre et ne sont pas prises enompte lors du traitement des données permettant de déterminer le module de ompressibilité.Sur la paroi externe, σrr = −pext = −0.1 MPa et σθθ = 100 MPa, soit σeq = 100 MPa et lesdéformations εrr = −0.0018 et εθθ = 0.0020. Il n'est pas néessaire d'utiliser de jauge à la vuedes déformations sur la paroi externe de la hambre.A.4 Traitement des donnéesL'essai ÷dométrique suppose que le matériau soit quasi-inompressible, autrement dit que leoe�ient de Poisson ν ≃ 0.5. Ave un tel oe�ient de Poisson et dans le as d'un essai deompression triaxiale, les trois omposantes diagonale du tenseur des ontraintes (éq. A.5) sontégales. Or, on sait que les élastomères hargés ont un oe�ient de Poisson qui évolue ave lafration volumique de harge. Par onséquent, on s'éloigne du as d'un essai de ompression÷dométrique quand le taux de noir de arbone augmente.
σ =





−qν/(1 − ν) 0 0
0 −qν/(1 − ν) 0
0 0 −q





r,θ,z

(A.5)D'après les résultats de [Holownia, 1974℄, il est néessaire de prendre en ompte ette évolutiondu module de ompressibilité. Le module de ompressibilité k orrespond à σzz/εzz et la relationA.6 permet de aluler le oe�ient de Poisson.
E

σzz/εzz

=
(1 − 2ν)(1 + ν)

1 − ν
(A.6)A.5 Installation du dispositifLe dispositif est installé sur la mahine de tration INSTRON 4505 (�gure A.4).
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Fig. A.4 � Photo du dispositif sur la mahine de tration INSTRON 4505 ave la ellule defore de apaité maximale 100 kN.
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Annexe BEstimation des tenseurs de loalisation AkB.1 IntrodutionLa modélisation miroméanique développée dans ette annexe est basée sur l'étude deshamps de ontraintes et de déformations dans un milieu in�ni onstitué de N ouhes d'inlu-sions sphériques isotropes et onentriques [Hervé et Zaoui, 1993℄. L'ensemble de es sphèresest plongé dans une matrie solliitée à l'in�ni en ontrainte ou déformation uniforme. La phase
1 onstitue le noyau entral, la phase i reouvre e noyau et est délimitée par deux sphères derayon Ri−1 et Ri illustrées sur la �gure B.1.

R1R2

Ri

RN

Ri−1

Phase i

Phase N+1

Fig. B.1 � N-ouhes d'inlusions sphériques plongées dans une matrie in�nie[Hervé et Zaoui, 1993℄.Dans le as d'une approhe miroméanique en élastiité linéaire, le tenseur des ontraintesdans la phase indiée par i est reliée au tenseur des ontraintes marosopiques par le tenseur167



de loalisation Ai tel que σi
= Ai : Σ. Dans l'hypothèse d'un mélange isotrope de phasesisotropes et d'un motif à inlusion sphérique, les tenseurs de loalisation Ai peuvent êtrealulés analytiquement et s'expriment simplement à l'aide de deux salaires αi et βi sous laforme Ai = αiK + βiJ.Dans le as où le nombre de phases N=2, Christensen et Lo [Christensen et Lo, 1979℄proposent une résolution analytique des modules homogénéisés de ompressibilité kh et deisaillement µh ainsi que le alul des paramètres αi et βi. Dans le as où le nombre de phaseN≥ 2, Hervé et Zaoui [Hervé et Zaoui, 1993℄ ont érit les équations permettant de aluler lestermes des tenseurs Ai et les modules homogénéisés.L'objetif de ette annexe est la validation numérique du alul des paramètres αi et βi pour

N = 2 et 3 en utilisant les expressions établies par Hervé et Zaoui [Hervé et Zaoui, 1993℄. Lemodèle � N+1-phases � de Hervé et Zaoui est un modèle intéressant ar le nombre de phasesn'est pas limité et va permettre de aluler les di�érents paramètres pour le modèle retenu pourl'étude 3ϕ2. La validation du modèle �N+1-phases � s'e�etue sur deux as. Tout d'abord, dansle as de deux phases, la omparaison des modules homogénéisés et des paramètres αi et βi peuts'e�etuer sur deux résolutions analytiques (paragraphe B.2). Ensuite, dans le as où le nombrede phases est supérieur à deux, la omparaison est e�etuée entre le alul analytique proposépar Hervé et Zaoui et les résultats obtenus par la méthode des éléments �nis (paragraphe B.4).B.2 Véri�ation pour N = 2 phasesDans ette première étape de validation, la omparaison est e�etuée entre les modèles ana-lytiques de Christensen-Lo [Christensen et Lo, 1979℄ et Hervé-Zaoui [Hervé et Zaoui, 1993℄. Lenombre de phases est �xé à 2 et leurs aratéristiques d'élastiité ainsi que leurs frations vo-lumiques sont indiquées dans le paragraphe B.2.1. La omparaison est faite sur les modulesd'élastiité kh et µh et sur les paramètres αi et βi.B.2.1 Données du problèmeLes onstantes d'élastiité et les frations volumiques de haune des phases sont déritesi-dessous. Les valeurs sont représentatives des matériaux de l'étude et sont reportées dans letableau B.1.Tab. B.1 � Constantes d'élastiité des phases pour le modèle ACG1in2Phase E (MPa) ν k (MPa) µ (MPa)(1) gomme pure † † † †(2) Phase perolante N † † † †Dans le as où la fration volumique de noir de arbone est de φ = 0.18, la fration volumiquede phase renforçante est estimée à 34.1%v (f. paragraphe 5.2.2) pour un mélange N45 e quipermet de aluler les onstantes d'élastiité du MHE pour haque modèle analytique.168



B.2.2 Modules homogénéisés kh et µhLes résultats des deux modèles sont donnés dans le tableau (B.2) :Tab. B.2 � Modules de ompressibilité kh et de isaillement µh pour les 2 modèles� 2+1-phases � (Christensen-Lo) � N+1-phases � (Hervé-Zaoui)
kh (MPa) † †
µh (MPa) † †Sans surprise, les deux modèles donnent des valeurs identiques pour les modules de ompres-sibilité et de isaillement homogénéisés mais e résultat permet de valider numériquement nosproédures.B.2.3 Calul des paramètres αi et βiCalul des αiLe alul des αi dans le modèle de Christensen-Lo est obtenu ave les expressions (B.1) :

α1 =
k1.(kh − k2)

(1 − φ).kh.(k1 − k2)
et α2 =

k2.(k1 − kh)

φ.kh.(k1 − k2)
(B.1)Le alul des αi dans le modèle � N+1-phases � est obtenu ave l'expression (B.2) :

αi =
ki

kh

.
Q

(i−1)
11

Q
(N)
11

où Q(i) = N (i).Q(i−1) (B.2)et
N (i) =

1

3ki+1 + 4µi+1

(

3ki + 4µi+1
4

R3

i

(µi+1 − µi)

3R3
i (ki+1 − ki) 3ki+1 + µi

) (B.3)Au rang N , l'expression de la matrie N (N) devient :
N (N) =

1

3kh + 4µh

(

3kN + 4µh 4(µh − µN)
3(kh − kN) 3kh + µN

) (B.4)Il est néessaire de aluler la matrie Q(N) à partir du module de ompressibilité homogénéisé
kh. Dans le as où N = 2, les valeurs analytiques sont obtenues de la manière suivante :

α1 =
k1

kh

.
Q

(0)
11

Q
(2)
11

et α2 =
k2

kh

.
Q

(1)
11

Q
(2)
11

(B.5)Comparaison des valeurs de αiLes valeurs obtenues ave les deux modèles sont reportées dans le tableau (B.3). Les modèlesdonnent des valeurs identiques pour les paramètres αi.169



Tab. B.3 � Valeurs numériques des paramètres αi� 2+1-phases � (Christensen-Lo) � N+1-phases � (Hervé-Zaoui)
α1 0.999691 0.999691
α2 1.000596 1.000596Calul des βiLe alul des βk dans le as du modèle de Christensen-Lo est obtenu ave les expressions (B.6) :

β1 =
µ1.(µh − µ2)

(1 − φ).µh.(µ1 − µ2)
et β2 =

µ2.(µ1 − µh)

φ.µh.(µ1 − µ2)
(B.6)Le alul des βk dans le modèle � N+1-phases � est obtenu ave l'expression (B.7) :

βi =
µi

µh

(

Ai

AN+1

−
21

5
.

R5
i −R5

i−1

(1 − 2νi).(R
3
i − R3

i−1)
.
Bi

AN+1

) (B.7)ave R0 = 0. Il est néessaire de aluler la matrie P (N) à partir des onstantes d'élastiitéhomogénéisées (kh et µh) et de la relation :
P (N) = M (N).P (N−1) ave M (N) = L−1

h .L(N) (B.8)ave
L(N) = L(N)(µN , νN) et Lh = Lh(µh, νh) (B.9)Dans le as où k = 1 :
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(B.10)Pour i > 1, on a :
Ai

AN+1
=
P
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11 .P
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P
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(B.11)Comparaison des valeurs de βiLes valeurs obtenues ave les deux modèles sont reportées dans le tableau B.4. A nouveau, lesmodèles donnent des valeurs identiques pour les paramètres βi.Une étape de véri�ation, néessaire mais non su�sante, permet de s'assurer que les valeursobtenues pour αi et βi sont orretes. La valeur des paramètres doit véri�er la relation B.12.
N
∑

1

fiAi = I (B.12)170



Tab. B.4 � Valeurs numériques des paramètres βi� 2+1-phases � (Christensen-Lo) � N+1-phases � (Hervé-Zaoui)
β1 0.345431 0.345431
β2 2.264987 2.264987Cette relation est assurée dans le as de la véri�ation des tenseurs de loalisation ave N = 2phases.B.2.4 ConlusionLa omparaison entre les deux modèles analytiques permet de s'assurer que les paramètres αiet βi sont orretement alulés ainsi que les modules homogénéisés pour un nombre de phasesN= 2. Il est néessaire d'e�etuer une véri�ation de es di�érents paramètres pour un nombreplus élevé de phases.B.3 In�uene du maillage éléments �nisLe alul des tenseurs de loalisation peut être obtenu par alul EF omme ela a été expliitédans le paragraphe 5.2.2. On s'intéresse à l'in�uene du maillage du motif à � 2+1-phases �sur le alul des ontraintes et des déformations moyennes dans les phases. Les phases sontsupposées élastiques isotropes et la non linéarité géométrique est prise en ompte (NLGEOM).Les deux maillages sont dérits par les �gures B.2(a) et (b). Les éléments utilisés pour lesphases inompressibles sont des éléments axisymétriques hybrides à interpolation quadratique(CAX8H). Le premier maillage (a) omporte 33 éléments pour onstituer les deux phases alorsque le seond (b) omporte 240 éléments. Les onstantes d'élastiité des phases sont ellesindiquées dans les tableaux B.1 et B.2 ave la fration volumique de phase renforçante égale à34.1%v.
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Fig. B.2 � (a) maillage ave 21 éléments pour la phase 1 et 12 éléments pour la phase 2 ; (b)maillage ave 180 éléments pour (1) et 60 éléments pour (2).La omparaison est réalisée entre les omposantes σzzi
et σrri

du tenseur des ontraintes dans171



les phases lors d'un essai de tration uniaxiale. Un déplaement U = 0.5 mm est imposé sur lebord CD suivant ~z, soit une déformation nominale marosopique εzz = 0.2. Le bord BC estlibre et la ondition de symétrie est imposée sur le bord AB. Après l'analyse des résultats EF,il s'avère que les n÷u ds sur le bord BC subissent le même déplaement dans la diretion rlors de l'essai de tration e qui assure des onditions limites homogènes au ontour.La �gure B.3 montre l'évolution des ontraintes σzzi
et σrri

en fontion de la déformation
ǫzzi

dans les phases. D'après es ourbes, il apparaît que le maillage (b) donne des résultatsidentiques au résultats obtenus ave le maillage (1). Il n'est pas néessaire de ra�ner le maillagequi augmente onsidérablement le temps de alul.
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Fig. B.3 � Contraintes de Cauhy σzzi
et σrri

dans les phases en fontion des déformationsloales.
B.4 Véri�ation pour N≥ 2 phasesL'objetif est de valider les équations proposées par [Hervé et Zaoui, 1993℄ pour un nombrede phases N = 3. Les paramètres αi et βi sont à nouveau alulés et sont omparés auxparamètres obtenus par aluls EF. En e�et, au-delà de N> 2, nous n'avons pas d'autresmodèles analytiques qui permettent de omparer les résultats.A�n d'obtenir les paramètres αi et βi par aluls EF , il est néessaire d'appliquer deuxtypes de solliitations, l'une hydrostatique et l'autre déviatoire. En s'appuyant sur la relation
〈σ〉i = Ai : Σ, l'appliation d'un hargement purement hydrostatique entraîne :

〈σH〉i = αiΣ
H où ΣH = 3khE

H (B.13)172



ave le tenseur des déformations hydrostatique EH = ε1 ave ε la déformation imposée. Dansle as d'un hargement déviatoire, la relation s'érit :
〈σD〉i = βiΣ

D où ΣD = 2µhE
D (B.14)ave le tenseur des déformations ED :

ED = ε





−1/2 0 0
0 −1/2 0
0 0 1





r,θ,z

(B.15)Ave es deux relations B.13 et B.14, il est possible de aluler les paramètres αi et βi dans leadre de l'élastiité linéaire à l'aide de alul EF. Le alul EF est réalisé sur une ellule onsti-tuée de trois sphères représentant les phases plongées dans un ylindre ave les aratéristiquesdu milieu homogène équivalent. Le rayon de la sphère externe est égal à 1 et elui du ylindreà 5 (B.4). Le hargement s'applique sur les bords de la ellule de rayon Rmhe = l0 = 5 et onalul la valeur moyenne du tenseur des ontraintes 〈σ〉i dans la phase i.
mhe

r       = 5 mm

r a

r b

r c

(a)r

z

MHE

(a)

(c)
(b)

Fig. B.4 � Cellule étudiée par éléments �nis en axisymétrique.B.4.1 Calul des paramètres αi et βiLa validation du modèle � N+1-phases � se fait sur un motif à 3 phases ave des araté-ristiques élastiques voisinent de elles d'un agrégat onstitué de gomme oluse, de noir dearbone et de gomme liée. L'ensemble des informations sont indiquées i-dessous.� phase (a), gomme oluse : module d'élastiité Ea = †MPa, oe�ient de Poisson νa = †et fa = 0.1048,� phase (b), noir de arbone : Eb = †MPa, νb = † et fb = 0.1800,� phase (), gomme liée : Ec = †MPa, νc = † etfc = 0.7152.Les aratéristiques élastiques du milieu homogène équivalent (MHE) sont alulées ave lemodèle Hervé-Zaoui et est néessaire pour la résolution numérique. Les valeurs sont reportéesdans le tableau B.5. 173



Tab. B.5 � Constantes d'élastiité du MHE
kh(MPa) µh(MPa) Eh(MPa) νh(MPa)MHE † † † †Chargement hydrostatique : αiLe déplaement imposé sur les bords de la ellule est de 0.1 mm, soit un ε = 0.02. De plus, laontrainte hydrostatique masroopique est alulée analytiquement par l'expression :
ΣH = AI ave A = 584.59MPa (B.16)Le tableau B.6 indique les valeurs obtenues par les deux méthodes. Les éléments �nis utiliséssont des éléments axisymétriques quadratiques non-réduit (CAX8) et hybride lorsque la phaseest quasi-inompressible (CAX8H). Les éléments hybrides améliorent la préision des résultats.Tab. B.6 � Comparaison des αi modèle analytique vs EF� N+1-phases � EF EF(analytique) (CAX8H) (CAX8)

αa 0.91347647 0.91342507 0.91268972
αb 1.04871694 1.048754476 1.04791321
αc 1.00041753 1.000417123 1.00074200Les paramètres αi obtenus par les deux méthodes sont prohes e qui valide le modèle analy-tique pour le alul des termes hydrostatiques. Les valeurs obtenues par éléments �nis montrentqu'il est préférable d'utiliser des éléments CAX8H lorsque la phase est quasi-inompressible.B.4.2 Chargement déviatoire : βiDe la même manière, les paramètres βi (i = a, b, c) sont obtenus ave le modèle analytique etpar aluls EF en appliquant un hargement déviatoire. La déformation imposée sur les bordsde la ellule est de ε = 0.02 omme dans le as préédent. Le tableau B.7 indique les valeursobtenues par les deux méthodes. Comme dans le as d'un hargement hydrostatique, deux typesd'éléments �nis ont été utilisés, à savoir CAX8 et CAX8H pour les phases quasi-inompressibles.Tab. B.7 � Comparaison des βi modèle analytique vs EF� N+1-phases � EF EF(analytique) (CAX8H) (CAX8)
β1 0.00169998 0.00169904 0.002113018
β2 3.16960416 3.16950999 3.200830104
β3 0.60024209 0.60026534 0.597613285L'erreur relative sur les paramètres βi obtenus par le modèle analytique et par la méthodedes éléments �nis n'exède pas 5.10−4 e qui valide le modèle pour le alul des paramètresdéviatoires. 174



Annexe CHomogénéisation périodiqued'élastomères hargés
C.1 IntrodutionLa présene de harges renforçantes telles que le noir de arbone au sein d'une matrie élas-tomère in�ue sur la réponse méanique du omposite. Ce doument, s'inspirant des travaux deTomita [Tomita et al., 2004℄, illustre les premiers résultats numériques obtenus par éléments�nis en 2D ave des onditions limites périodiques au bord sur une ellule omposite. L'objetifest de ette étude est d'observer, à partir des résultats numériques, la déformation maximaleobtenue dans la gomme εmax pour une déformation marosopique modérée et ainsi montrerque la ristallisation peut exister loalement.C.2 Caratéristiques matériauxLe matériau est onstitué d'une matrie élastomère hargée de partiules de noir de arbone.Le noir de arbone est supposé élastique isotrope tel que E = † MPa et ν = † . L'élastomèreest supposé hyperélastique et les oe�ients de Mooney-Rivlin identi�és sur la gomme seulesont : C10 = † MPa et C01 = † MPa. Le aouthou naturel est supposé inompressible ave deséléments de type CPS4H. Les partiules de noir de arbone sont réparties de façon aléatoiredans la matrie qui est représente par une ellule arrée unitaire. La distribution de la elluleomposite est supposée périodique. Les partiules qui se situent sur les bords de la ellule sontexlues a�n de failiter la réalisation du maillage éléments �nis. Un hargement est appliquéselon l'axe 2 sur un n÷ud maître.Plusieurs points sont abordés dans ette étude :� l'in�uene de la distribution des partiules sur le omportement loal et marosopique,� l'in�uene de la fration volumique de noir de arbone sur la réponse marosopique,
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Fig. C.1 � Modélisation d'un matériau hargé à 7%vC.3 RésultatsC.3.1 In�uene de la distribution des partiules de noir de arbone :A�n de voir l'in�uene de la distribution des partiules sur les résultats numériques, troisas sont modélisés pour un matériau hargé à 7%v. Les ontraintes de Cauhy et les déforma-tions logarithmiques dans la ellule sont illustrées dans les tableaux C.1 et C.2 ainsi qu'uneomparaison des réponses méaniques sur la �gure C.2.Des di�érenes de valeurs de ontraintes et de déformations au niveau loal sont observéesen fontion de la distribution des harges. Des hemins de ontraintes et de déformations ap-paraissent dans le sens de la solliitation. Du point de vue marosopique, on peut aluler laontrainte et la déformation globales à partir des équations respetive :
Σ = φ〈σ

carb
〉 + (1 − φ)〈σ

elas
〉 et E = φ〈ε

carb
〉 + (1 − φ)〈ε

elas
〉 (C.1)où 〈〉 orrespond à la moyenne spatiale, φ la fration volumique de noir de arbone, σ

i
et ε

iles ontraintes et les déformations loales dans les phases i = 1, 2.En observant le graphe C.2 , on peut voir qu'en moyenne la réponse méanique est identiquequelque soit la distribution. Les trois ourbes sont onfondues.C.3.2 In�uene de la fration volumiqueLes harges de noir de arbone jouent le r�le de renfort dans la matrie élastomère et engendreun aroissement de la raideur. A�n de visualiser ette notion de renforement marosopique,trois frations volumiques φ sont retenues : 7, 13 et 18 %v. Les ontraintes et les déformationssont reportées dans les tableaux C.3 et C.4.Au niveau loal, la ontrainte et la déformation maximales augmentent ave la frationvolumique de harges. Ces loalisations de ontraintes pourraient expliquer l'apparition de laristallisation du aouthou naturel [Trabelsi et al., 2003℄ pour des déformations maroso-piques modérées. 176



Tab. C.1 � Contrainte de Cauhy (S22)

Cas n�1 Cas n�2 Cas n�3S22 max (MPa) 1.80 2.08 2.11S22 min (MPa) 0.14 0.07 0.12
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Tab. C.2 � Déformation logarithmique (LE22)

Cas n�1 Cas n�2 Cas n�3LE22 max 0.743 0.805 0.809LE22 min 7.6e-05 0.7.9e-05 7.9e-05LE22 moy 0.499 0.499 0.499(élastomère)
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Tab. C.3 � Contrainte de Cauhy (S22)

7 %v 13 %v 18 %vS22 max (MPa) 1.80 2.81 4.40S22 min (MPa) 0.14 0.09 0.04et que l'allure des ourbes est di�érente. Cette di�érene de niveau de ontrainte entre le mo-dèle et l'expériene peut être induite par le alul de la fration volumique. En e�et, dans etteétude, la valeur de la fration volumique orrespond à elle du noir de arbone uniquement.Cependant, aux travers de la littérature [Leblan, 2000℄, on sait que le renfort est onstitué degomme oluse et liée. Par onséquent, il serait intéressant de realuler les di�érentes frationsvolumiques et de voir l'in�uene sur les résultats.C.4 ConlusionL'approhe par homogénéisation périodique montre des résultats intéressants aussi bien au ni-veau loal que global. La répartition spatiale des partiules de noir de arbone a une in�uenesur les ontraintes et les déformations loales. Cependant, la réponse méanique marosopiqueest identique. D'autre part, il est possible de visualiser le renforement marosopique en fon-tion de la fration volumique ave e modèle. Toutefois, il semble que la fration volumiqueutilisée est trop faible pour dérire le renforement observé expérimentalement. Il est envisagéde realuler les frations volumiques des renforts en inluant la gomme oluse ainsi que lagomme piégée. En�n, on peut remarquer que pour une déformation marosopique modérée,ertaines zones de la matrie ont des déformations plus importantes e qui se traduit par de laristallisation loalement.
179



Tab. C.4 � Déformation logarithmique (LE22)

Cas n�1 Cas n�2 Cas n�3LE22 max 0.743 0.805 0.809LE22 min 7.6e-05 0.7.9e-05 7.9e-05LE22 moy 0.499 0.524 0.550(élastomère)
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Modélisation miroméanique du omportementd'élastomères hargésBenoît Omnès - LG2M Rue de Saint-Maudé, BP 92116, 56321 Lorient - CedexLa motivation de ette étude est de développer un modèle de omportement miroméaniqued'élastomères onstitués d'une matrie de aouthou naturel hargée de noir de arbone, dansle domaine des déformations modérées. L'objetif est de pouvoir prendre en ompte la frationvolumique et la surfae spéi�que du noir de arbone et d'intégrer la loi de omportementdans un ode éléments �nis industriel. Les élastomères hargés sont onsidérés dans etteétude omme des matériaux hétérogènes et une approhe miroméanique est retenue. Onse propose d'introduire les relations entre la mirostruture et les propriétés méaniquesdes élastomères hargés au travers d'une étude bibliographique onsarée aux matériaux.La aratérisation des mélanges a montré que la présene du noir de arbone omplexi�ela mirostruture. Une ertaine quantité de gomme est oluse dans les agrégats de noir dearbone et une autre liée sur les harges renforçantes qui dépend de la surfae spéi�quedu noir de arbone. De plus, un réseau perolant peut apparaître lorsque la distane entreles agrégats devient ritique. La aratérisation méanique montre que le noir de arbonemodi�e le omportement global du matériau. La raideur, l'hystérésis, la visosité ainsi quela déformation rémanente augmentent en fontion de la fration volumique et de la surfaespéi�que de la harge renforçante. On onstate que l'e�et Payne et la rigidi�ation dynamiquesont d'autant plus importants que la fration volumique et que la surfae spéi�que du noirde arbone sont élevées. L'approhe miroméanique est abordée au travers d'une seondeétude bibliographique. Les outils néessaires pour modéliser le omportement des matériauxhétérogènes sont introduits dans le adre de l'élastiité linéaire ainsi que quelques méthodespermettant l'extension en non linéaire. Un premier modèle autoohérent généralisé (ACG) à� 2+1-phases � est proposé pour modéliser les élastomères hargés. Il s'appuie sur une visionsimpli�ée de la mirostruture supposée être onstituée d'une phase de gomme libre plongéedans une phase renforçante. L'intérêt de ette loi de omportement simpli�ée est d'avoirun nombre limité de paramètres tout en donnant des résultats intéressants permettant uneutilisation industrielle. Un seond modèle proposé, (3ϕ)2, s'appuie sur une desription �ne dela mirostruture en intégrant un nombre plus important de phases. La partiularité de emodèle est de traiter le problème à l'éhelle de l'agrégat (0.1 µm) et à elle du réseau perolant(100 µm). Les premières simulations obtenues sur les essais quasi-statiques sont enourageantesar les faibles frations volumiques sont bien dérites et un seul jeu de paramètres est utilisépour dérire les deux types de noir de arbone. La validation industrielle sur une pièe omplexea permis de omparer les résultats numériques obtenus ave le modèle ACG à � 2+1-phases �à eux obtenus ave une loi de Ogden et également aux résultats expérimentaux. Cette ap-pliation industrielle a mis en évidene les avantages et les limites de ette loi de omportement.Mots lés : aouthou naturel, noir de arbone, modélisation miroméanique, déformationmodérée, simulation éléments �nis.
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