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1 Introduction

Grace a sa grande déformabilité ainsi qu’a sa bonne durée de vie en fatigue, le polychloropréne (CR) est
un matériau de choix pour les amortisseurs et les revétements de systtmes EMR (1). Comme la durée de
vie de telles installations peut atteindre plus de vingt ans, il est crucial de prédire I’effet du vieillissement
sur le comportement mécanique de cet élastomere.

Lorsqu’il est exposé au vieillissement, le polychloropréne peut subir des altérations chimiques entrai-
nant la dégradation de ses propriétés mécaniques. La majorité de la littérature sur le sujet traite de CR
non chargé. Les mécanismes chimiques de dégradation en cours de vieillissement sont connus (2; 3), et
leur impact sur les propriétés en traction a été déterminé pour plusieurs formulations (4; 5). Cependant,
d’un point de vue industriel, des charges comme le noir de carbone sont souvent ajoutés aux formula-
tions de CR afin d’en augmenter certaines propriétés mécaniques. L’effet des charges sur la dégradation
chimique des élastomeres est connu (6; 7; 8), et des recherches ont été menées sur leur effet sur les
propriétés en traction de CR vieillis (9). Toutefois, a notre connaissance, 1’effet du vieillissement sur les
propriétés en fatigue d’un CR chargé n’a jamais été étudié, alors que cette donnée est indispensable pour
les applications EMR.

L'objectif de cet article est d’évaluer I’effet du vieillissement en air sur les propriétés en traction et en
fatigue d’un polychloropréne chargé. Pour ce faire, nous avons réalisé une campagne de vieillissement
de cinq semaines, suivie par des mesures de densité ainsi que des essais de gonflement, de traction et de
fatigue.

2 Matériaux et méthodes
2.1 Matériau et éprouvettes

Le matériau étudié est un polychloropréne chargé au noir de carbone (15 phr), dont la composition
chimique exacte est donné dans le Tableau 1. Le matériau est cuit a 177 °C pendant 4 minutes. Il est
obtenu sous la forme de plaques de dimensions 50 X 50 X2 mm?>. Les éprouvettes de traction et de
fatigue sont découpées dans ces plaques grace a un emporte-piece type 3 ISO-37.
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Composant Per hundred rubber
Polychloroprene 100

Noir de carbone 15

Soufre 1.875

MgO 4

Zn0O 5

Acide stéarique 0.5

6PPD 3

TaBLE 1 — Formulation du polychloropréne de 1’étude

2.2 Procédure de vieillissement

Vieillissement

Avant le vieillissement, le matériau est scellé et mis sous vide dans des feuilles d’emballage stratifiées et
exposé a 100°C pendant une semaine. A la fin de ce traitement thermique préliminaire, le matériau non
vieilli est obtenu et toute exposition supplémentaire a 100°C est considérée comme du vieillissement.
Des fours Memmert a convection d’air forcée sont utilisés, a la température de 100°C + 2°C. Pour ce
matériau et a cette température, 1’oxydation peut étre considérée comme homogene dans 1’épaisseur des
échantillons (10).

Conditions de vieillissement

En plus du matériau non vieilli, sept lots d’éprouvettes sont préparés a des temps de vieillissement com-
pris entre deux jours et cinq semaines. Les lots sont introduits dans le four graduellement, de sorte que
les vieillissements recherchés soient tous atteints au méme moment.

2.3 Caractérisations

Des essais de gonflement, de traction ainsi que des mesures de densité sont effectués pour chaque temps
de vieillissement considéré. Les essais de fatigue ne sont effectués que pour des temps de vieillissement
allant jusqu’a trois semaines. Les résultats présentés dans cet article sont moyennés pour un méme temps
de vieillissement.

Essais de gonflement

Les échantillons vierges ou vieillis, au nombre de trois par temps de vieillissement, sont tout d’abord
stockés pendant trois jours dans un dessicateur a 40°C et a 0 % d’humidité pour que leur masse atteigne
un plateau, noté m;. Ensuite, ils sont immergés dans du toluéne concentré pendant 24 h, atteignant leur
saturation de gonflement avant la fin de cette durée. Apres un séchage méticuleux des échantillons, ceux-
ci sont pesés afin d’obtenir leur masse 2 I’état sec m, !. La fraction volumique du polymere a I’état gonflé
est donnée par I’Equation (1), ou p,, et p;, désignent respectivement les densités du polychloroprene et
du toluene.

1. Toutes les pesées sont réalisées avec une précision de = 0.1 mg
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v =
P mi/pp + (ms — my)/ prol

D’une part, la théorie de Flory-Rehner (11; 12) relie la pression osmotique d’un élastomere gonflé a sa
fraction volumique a I’état gonflé v,. D’autre part, dans I’hypothése d’un modele de chaine idéale (13),
I’élasticité du réseau macromoléculaire peut étre reliée a sa densité de réticulation v. Par conséquent,
le gonflement du polymere atteint son équilibre lorsque 1’allongement des chaines macromoléculaires
contrebalance la pression osmotique, comme le décrit I’Equation (2).

vo [=In(1 —vp) —vp — X”g]

Vv 1/3 2/3 v,
tol Up' Vg 2

2

v

Le volume molaire du toluene V;,; est connu, tandis que le parametre d’interaction de Flory-Huggins
x est fixé a une valeur usuelle pour le CR (14). Nous faisons 1’hypothése que x ne dépend pas du
vieillissement. Un facteur correctif vy est utilisé afin de tenir compte de la présence de charges (15).

Pycnométre a gaz

Les mesures de densité sont effectuées a I’aide d’un pycnometre a gaz micrometrics AccuPyc II. Un
volume proche de 1 cm? de CR est utilisée pour réaliser la mesure. Pour chaque échantillon, la densité
mesurée est une moyenne de 20 cycles d’analyse.

Essais de traction

Une machine Instron 5966 est utilisée avec un capteur de force 10 kN afin de réaliser les essais de
traction. Les éprouvettes sont fixées sur des mors pneumatiques a une pression de 1 bar. De plus, un
extensometre Instron AVE acquiert la déformation en cours d’essai. Les essais sont réalisés a vitesse
de déformation lente imposée A = 0.01 s, Trois éprouvettes sont testées par temps de vieillissement.
Parmi les données récoltées, nous faisons le choix de nous concentrer sur la déformation a rupture A,
la contrainte vraie & rupture oy, ainsi qu’au Module d’ Young E. Les propriétés a rupture sont obtenues
directement grace aux mesures de 1’extensometre. Le module d’ Young est calculé en utilisant I’Equation
(3), ou C et C5 sont les parametres de Mooney-Rivlin en traction uniaxiale (Equation (4)), identifiés
aux faibles déformations pour A entre 1 et 1.2 :

E =6(Cy 4 C9) (3)
C 1
o =2(Cy + 72)@2 -7 )
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Essais de fatigue

Le montage des essais de fatigue est présenté sur la Figure 1. Sur la partie inférieure, sept éprouvettes
a la méme condition de vieillissement sont fixées sur une plateforme solidaire au bati. Sur la partie
supérieure, les éprouvettes sont supportées par un vérin électrique (Parker PRA 3810S). Les mors des
plateformes sont vissés a un couple de 70 daN. Le rapport de charge est nul R = 0. Les essais sont
menés a température ambiante. Avant chaque essai, les éprouvettes subissent une accommodation de
100 cycles a déformation maximale, suivie par 15 min de relaxation a déformation maximale. Lors d’un
essai de fatigue, la plateforme supérieure se déplace de facon sinusoidale a 2 Hz. Pendant 1’essai, des
images sont enregistrées par une caméra afin de déterminer la rupture des éprouvettes, qui constitue
notre critére de fin de vie.

FiGURE 1 — Montage expérimental de fatigue sur vérins électriques

3 Résultats

Cette section présente les résultats des essais précédents. Dans les figures qui suivent, les barres d’erreur
correspondent aux minima et maxima des valeurs obtenues a un méme temps de vieillissement.

Réseau macromoléculaire

La Figure 2 présente les résultats des essais de gonflement. L’évolution de la densité de réticulation v
au cours du vieillissement peut étre décrite en deux étapes. Premiérement, il est observé une période
initiale pendant laquelle v reste constante. Ensuite, la densité de réticulation augmente continuellement
jusqu’a la fin du vieillissement. Cette évolution est en accord avec le comportement d’un CR non chargé
(16). Par ailleurs, les mesures de densité présentées dans le Tableau 2 révelent une 1égere variabilité de
pp selon le temps de vieillissement.
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FiGure 2 — Evolution de la densité de réticulation
du polychloropréne au cours du vieillissement a

100 °C

Propriétés de traction

TaBLE 2 — Evolution de la
densité du polychloropréne au

cours du temps de vieillisse-
ment a 100°C

La Figure 3 présente des courbes contrainte-déformation du CR obtenues en traction uniaxiale a plu-

sieurs temps de vieillissement a 100°C. L’évolution des propriétés de traction est décrite dans le Tableau

3. Le matériau présente un raidissement important, visible tout particulierement a faibles déformations.

En effet, le module d’ Young augmente continuellement et atteint plus de cing fois sa valeur initiale apres

cinq semaines a 100°C. De plus, la déformation et la contrainte a rupture chutent quand le matériau est

sujet

au vieillissement.

180 o~

160 +
1404
1204 ¢

1004 -

80"

Contrainte o (MPa)

60

Temps de
vieillissement

40

= Non vieill
= Vigilli 48h
Wigilli 1200

Viailli 168h
Vieilli 336h
* Vieilli 504h
= Viailli 672h
= Vigilli 8400

Déformation 5. {-)

toz (h) | Ap () | op (MPa) | E (MPa)
0 5.48 146.1 4.0

48 4.75 99.7 4.3
120 431 78.8 5.2
168 3.82 67.0 5.7
336 2.61 29.9 8.6
504 222 20.7 9.3

! 672 2.18 30.3 15.4
840 1.88 26.3 23.3

Ficure 3 — Courbes contrainte déformation pour TABLE 3 —Propriétés de traction a différents
plusieurs temps de vieillissement a 100°C

temps de vieillissement a 100°C
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Durée de vie en fatigue

Des essais de fatigue ont été réalisés sur le matériau non vieilli afin de déterminer sa courbe de Wohler,
i.e. le nombre de cycles a rupture N pour un domaine de déformation \,,,, compris entre 2 et 4.5, a
R = 0. La courbe de Wohler du matériau non vieilli est présentée sur la Figure 4 : la durée de vie en
fatigue N décroit pour des déformations maximales imposées croissantes.

Afin d’évaluer I’influence du vieillissement, des essais de fatigue sont alors menés a déformation maxi-
male imposée pour différents temps de vieillissement. Le choix de la déformation a imposer s’appuie
sur la courbe de Wohler : il a été choisi de se placer a Ao, = 2 car cela produit une plage de variation
de N satisfaisante pour des durées d’essais acceptables. L’évolution de la durée de vie des échantillons
a ce niveau de déformation est représentée sur la Figure 5. Le vieillissement provoque une chute brutale

de la durée de vie en fatigue.

5.0 10¢
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oF 10¢ 4
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° &)
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= - T |
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E 10° 4 "
5 L]
5 181
a
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107 10° 10* 10° 10% 107 0 100 200 300 400 500
Durée de vie (cycles) Temps de vieillissement (h)

Ficure 4 — Courbe de Wohler du matériau non FiGURE 5 — Evolution de la durée de vie en fatigue
vieilli en fonction du temps de vieillissement a 100°C

Conclusion

Lorsqu’il est soumis au vieillissement en air, le polychloropréne chargé se dégrade par thermo-oxydation.
Cette dégradation se traduit a I’échelle macromoléculaire par une augmentation de la densité de réticula-
tion du matériau. A I’échelle macroscopique, ses propriétés de traction a rupture diminuent, un important
raidissement est observé mais surtout, la durée de vie en fatigue chute brutalement. De prochaines in-
vestigations auront pour but de corréler 1’évolution du réseau macromoléculaire avec les propriétés en

traction et en fatigue.
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