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Resume
Les élastomeres chargés sont de plus en plus employés dans de nombreux domaines industriels
grace a leurs propriétés mécaniques particulieres, notamment leur capacité a subir de grandes

déformations d’une part, et a dissiper de 1’énergie d’autre part.

Cette utilisation nécessite une bonne maitrise de leurs propriétés mécaniques et leurs propriétés

physico-chimiques.

Ce travail consiste a étudier I'effet de I'incorporation de particules carbonées, a savoir le noir de
carbone N330 et la poudre de graphite a différentes tailles granulométriques (20, 40, 63 et 80 um),
sur les propriétés physico-chimiques, rhéologiques et mécaniques des matériaux élastomeres NR

et NBR ainsi que sur leur réponse tribologique par usure.

L'objectif est de déterminer le taux de charge optimal et la taille granulométrique qui donne le

meilleur comportement mécanique et la bonne résistance a l'usure.

Mots-clés : Caoutchouc naturel, caoutchouc nitrile, Noir de carbone, graphite, propriétés

mécaniques, frottement par usure.



Abstract
Filled elastomers are used in many industrial fields thanks to their particular mechanical properties,
in particular their capacity to undergo large deformations and to dissipate energy.
This use requires a good mastery of their mechanical properties and their physicochemical
properties.
This work studies the effect of the incorporation of carbonaceous particles, namely carbon black
N330 and graphite powder with different particle size (20, 40, 63 and 80 pm), on the
physicochemical, rheological and mechanical properties of NR and NBR elastomer materials as
well as their tribological response by wear.
The objective is to determine the optimum load and the particle size of filler, which gives the best
mechanical behavior, and good wear resistance.
Keywords: Natural rubber, nitrile rubber, Carbon black, graphite, mechanical properties, wear

friction.
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Introduction générale

Les ¢lastomeres font partie de la grande famille des polymeres et désignent aujourd’hui d’une
facon générale tous les caoutchoucs, naturels ou synthétiques dont les propriétés sont étroitement

liées au caractére aléatoire de la distribution et de la nature de leurs chaines macromoléculaires.

Aujourd’hui, I’utilisation des élastoméres est en pleine croissance dans plusieurs secteurs de
I’industrie, en particulier dans le domaine de I’automobile, I’aéronautique ou encore
I’infrastructure. De tels domaines deviennent de plus en plus exigeants en ce qui concerne les
performances des pieces et leur fiabilité. Cette utilisation concerne principalement des pieces qui
sont liées a la sécurité et qui sont soumises a de fortes sollicitations statiques ou dynamiques (les
semelles de chaussures, les pneumatiques, les organes de suspension automobile et les joints
d'étanchéité). De ce fait, une bonne connaissance des caractéristiques mécaniques et physiques de
ces matériaux permettra d’améliorer la conception et d’élargir leurs domaines d’utilisation, tout

en assurant leur durabilité et fiabilité.

En effet, les ¢lastomeres présentent des propriétés mécaniques uniques d’élasticité, d’extensibilité
et une grande capacité a dissiper de 1’énergie. Les nombreuses formulations disponibles offrent la
possibilité de mettre en ceuvre des matériaux trés spécifiques en fonction de 1’application désirée.
Dans ces formulations interviennent des charges, couplées a des accélérateurs sulfureux de
vulcanisation, qui pour leur majorité améliorent considérablement leurs propriétés de rigidité et de
dissipation de I'énergie. En plus, le renforcement des élastomeres peut également améliorer la

résistance a 1’usure et la résistance mécanique au vieillissement, a la traction et a 1’abrasion.

Cependant, les propriétés mécaniques des élastomeres chargés sont fortement influencées par I’ état

de dispersion de la charge au sein de la matrice polymeére, par les interactions charge- charge
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et charge-matrice et par 1’état de réticulation de la matrice. A cet effet, pour chaque composition,
la taille et le taux optimal de la charge renforcante doivent étre déterminés, afin de répondre au
cahier de charge exigé.

Pour cela, une dispersion homogéne et un transfert efficient de contrainte interfaciale sont les
principaux defis pour un renforcement efficace en raison de la différence de la chimie de surface

des particules par rapport a la matrice élastomére et de I'agrégation des particules entre elles.

Ces derniéres années, les mélanges d’¢lastomeéres renforcés par des particules solides attirent
beaucoup I’attention des chercheurs et des industriels, et cela a pour but d’¢largir leur domaine
d’utilisation. Cependant, il existe plusieurs facteurs qui ont un impact potentiel sur la morphologie
et les propriétés finales du matériau composite. La microstructure du mélange et la dispersion de
la charge au sein des différentes phases du mélange polymeéres contrdlent les propriétés désirées.
D'une autre part, les propriétés tribologiques des caoutchoucs sont tres limitées, de ce fait des
particules lubrifiantes anti-usure doivent étre ajoutées a la matrice élastomere pour réduire le
frottement et l'usure, dont les mécanismes ou l'usage de lubrifiants conventionnels ne peut étre
envisagé.

Le graphite est couramment utilisé comme lubrifiant solide suite aux faibles liaisons inter-couches
de type Van der Waals qui permettent leur glissement sous faible contrainte de cisaillement. Pour
de nombreux élastomeéres, I'ajout du graphite permet de diminuer I'usure, mais avec toutefois une

altération des propriétés mécaniques.

C’est dans ce contexte que le présent sujet de these a été lancé. L’ objectif du travail est d’étudier
I’influence du taux de la charge renfor¢ante sur les propriétés rhéologiques, mécaniques et
tribologiques des matrices caoutchouteuses. L’étude portera sur 1’élaboration de matériaux
composites a matrice élastomere, de type caoutchouc naturel (NR) et caoutchouc nitrile (NBR),

chargés par deux allotropes du carbone a savoir le noir de carbone et la poudre de graphite.
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Le travail s’appuiera sur des essais expérimentaux portant sur la détermination des propriétés
physico- chimiques et mécaniques des élastomeéres chargés et non charges, et cela dans le but de
déterminer le taux optimal de charge qui donne le meilleur comportement mécanique et une

bonne résistance a I’abrasion tout en ayant de bonnes propriétés physico-chimiques.

Pour atteindre les objectifs, le travail est basé sur les éléments expérimentaux suivants :

e Une élaboration des mélanges charges en noir de carbone et en graphite, a différentes teneurs
et tailles granulométriques.

e Une caractérisation rhéologique des mélanges crus, et cela dans le but de déterminer les
parameétres cinétiques de vulcanisation.

e  Une caractérisation physico-chimique et mécanique des vulcanisats.

e  Une étude au comportement a l'usure des composites élaborés.

Le manuscrit s’articule autour de cinq chapitres et sera structuré de la fagon suivante :

Le premier chapitre présente quelques généralités sur les élastomeres, et notamment les
différentes propriétés physico-chimiques des élastomeres liées a leur structure moléculaire
particuliére. Les caractéristiques de la matrice ainsi que le réle de la vulcanisation et la nécessité
du renforcement seront précisées. Ensuite, la microstructure et le comportement mécanique des
élastomeres chargés seront décrits. Dans un second lieu, une description des matériaux d’étude et

leurs propriétés physico-chimiques va étre établie.

Le deuxiéme chapitre présente une synthése des principaux résultats issus de la littérature
concernant I’influence des interactions charge-charge et charge-polymere sur les propriétés

microscopiques et macroscopiques des caoutchoucs chargés par les allotropes du carbone.

Le troisieme chapitre décrit en détail le protocole d’élaboration et de mise en forme des
élastomeéres chargés. Ensuite, les essais et les techniques de caractérisation pour déterminer les

propriétés microstructurales et macrostructurales.
3



Introduction générale
La suite du manuscrit présente les résultats obtenus et leurs discussions.

Le quatriéme chapitre présente les propriétes rhéologiques et physico-chimiques des composites
NR/NB chargés en noir de carbone a différentes teneurs en charge. Ensuite, les propriétés
meécaniques seront étudiées au moyen d'essais de dureté et de traction uni-axiale. De plus, le

comportement a l'usure des composites sera détermine.

Le cinquieme chapitre est dédié a une caractérisation structurale et physico-chimique de la
poudre de graphite. Ensuite a la caractérisation rhéologique, physico-chimique et mécanique des
composites NR/NBR chargés en graphite a différentes teneurs et a différentes tailles

granulométriques.

A la fin, une conclusion générale terminera ce manuscrit qui fournira une synthése globale du
travail réalisé, soulignera les résultats importants et cela dans le but de déterminer les mélanges
qui donnent le meilleur comportement mécanique et tribologique. Ainsi, des perspectives de

développement de ces sujets envisageables sont dressées.



Chapitre 1 : Synthese bibliographique

Ce chapitre a pour but de décrire le contexte général dans lequel s inscrit cette étude et
donner quelques notions relatives aux matériaux élastomeres, afin d’aborder dans de

bonnes conditions les chapitres suivants.

Dans un premier temps, quelques généralités sur les élastomeres, a savoir leur structure,
leurs caractéristiques physico-chimiques et mécaniques et leur mise en ceuvre sont
présentées. Ensuite, les mélanges d'élastomeres, leur compatibilité et leur miscibilité
ainsi que leur mécanisme de renforcement sont détaillés. Enfin, les matériaux utilisés
dans cette eétude a savoir la matrice et le renfort sont détaillés en mettant ’accent sur

leurs propriétés physico-chimiques.
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1.1Généralités sur les élastomeres

1.1.1 Structure des élastomeéres

Les élastomeéres sont des polymeres amorphes constitués de 1I’enchainement covalent et répété d’un
monomere sous forme de tres longues chaines enchevétrées (figure 1.1). Ces matériaux désignent
tous les caoutchoucs naturels ou synthétiques dont les propriétés sont étroitement liées au caractére
aléatoire de la distribution et de la nature des chaines macromoléculaires [1]. Cet enchevétrement
physique des macromolécules contribue en partie a la cohésion de I’ensemble qui, en plus,

renforcée par des liaisons secondaires de type Van der Walls de faible énergie [2].

Figure 1.1. Elastomere non réticulé sous forme de pelote statique [3].

Le caoutchouc naturel posséde d’excellentes caractéristiques physico-chimiques et mécaniques et
une trés bonne tenue & basse température. A I’inverse, il présente une mauvaise résistance aux
huiles et aux solvants usuels, une relative imperméabilité aux gaz et une durée de vie assez limitée

si les conditions de vieillissement sont séveres [3].

Pour remédier a ces inconveénients, les élastomeéres de synthese fournissent une large palette de
propriétés et d’utilisation. Les caoutchoucs synthétiques sont issus de dérivés de pétrole, a
I’exception des silicones qui sont d’origine minérale [4]. Il existe environ une quinzaine de familles

de caoutchouc synthétique, qui sont regroupees en trois catégories [5] :

o Caoutchoucs a usage général : sont utilisés dans le domaine du pneumatique, tels que le

styrene-butadiéne SBR, le butadiéne et I'isoprene de synthése.
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o Caoutchoucs a usage spécial : sont employés dans 1’automobile, le batiment, et
I’électroménager, tels que le polychloroprene, le butadiéne-nitrile, I'éthylene propyléne EPDM et
le butyle.

o Caoutchoucs a usage trés spécial : sont utilisés dans 1’automobile, 1’¢lectronique et le

secteur électrique, tels que les silicones, les fluoroélastomeres et les polyacrylates.

1.1.2 Nécessité de la vulcanisation

La cohésion de 1’¢lastomere est assurée par le biais d’interactions physiques (enchevétrement
moléculaire). Aux grandes déformations et aprés désenchevétrerent des chaines, il y a
prédominance du caractere visqueux provenant du glissement des chaines les unes par rapport aux
autres, puisque le caoutchouc se trouve a température ambiante loin au-dessus de sa transition
vitreuse [2]. Afin de pallier a ce phénomene, un agent réticulant est introduit a température élevée
afin de créer des jonctions entre les différentes chaines de 1’élastomére, préalablement
enchevétrées [3]. Ce qui engendre la création de fortes liaisons covalentes entre les chaines de
I’¢lastomere et la formation d’un réseau tridimensionnel et 1’obtention d’une seule molécule
(figure 1.2). Ainsi, il est possible d’éviter 1’écoulement du matériau sans supprimer la flexibilité

des chaines [6] et le matériau résultant devient plus élastique et moins plastique [7].

Figure 1.2. Formation d'un réseau 3D par les ponts soufrés [3].

La réticulation peut étre réalisee de différentes maniéres selon 1’élastomére : soit par ajout de

peroxydes au sein des sites actifs de 1’¢élastomere, soit par 1’action d’un agent vulcanisant au niveau
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des instaurations de la chaine hydrocarbonée [4]. De plus, le temps et la température de
vulcanisation sont des paramétres fondamentaux de la réticulation et peuvent influencer
considérablement I’architecture du réseau élastomére, et donc les propriétés finales du matériau
[8]. L’obtention des conditions optimales de réticulation des élastomeéres nécessite des essais

rhéométriques sur des mélanges a 1’état cru.

Lors d’un essai rhéologique, la courbe rhéométrique obtenue traduit le couple fourni pour
maintenir I’amplitude des oscillations constante en fonction du temps (figure 1.3). Cette courbe

est subdivisée en trois parties :

e Lapremiére zone d’induction donne le temps a la vulcanisation pour débuter (ts2).

e La deuxiéme zone, ou la pente est plus prononcée, représente la réaction de réticulation du
mélange.

e Latroisieme zone est un plateau qui indique que le mélange est vulcanise et atteint une bonne

résistance a la température de vulcanisation.
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Figure 1.3. Courbe rhéométrique type[9] .

Durant les premicres secondes, la mise en température de 1’échantillon entraine une chute du

couple jusqu’a une valeur minimale M. qui traduit la viscosité initiale du mélange a la température
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de vulcanisation. Ensuite, I’augmentation du couple jusqu’a une valeur maximale My correspond

a la formation des ponts soufrés de réticulation.

D'un autre c6té, la densité de réticulation pilote aussi le comportement global du matériau. Elle

détermine les propriétés statiques et dynamiques de 1’élastomére (figure 1.4).

Resstance au Module
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@ la fab gus 7’
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Propriétés

._ s Resistance
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Figure 1.4. Variation des propriétés mécaniques avec la densité de réticulation [3].

En effet, certaines propriétés mécaniques sont améliorées lorsque le degré de réticulation
augmente, tandis que d’autres se dégradent. Donc, il n’existe pas un caoutchouc « idéal »

remplissant toutes les fonctions souhaitées, mais il existe un compromis de propriétés.

1.1.3 Nécessité du renforcement

Un élastomére vulcanisé possede des propriétés élastiques stables mais des caractéristiques
mécaniques et chimiques faibles ; ce qui limite son utilisation dans une large gamme d’applications
industrielles [10]. En effet, la rigidité, la résistance a 1’abrasion ou a la fatigue et la conservation
d’une bonne élasticité, malgré des sollicitations répétées et quelles que soient les conditions

extérieures, sont des facteurs essentiels pour une piéce en élastomére [11].

Pour remédier a ces contraintes, une charge renforgante est introduite dans la matrice polymerique,

afin d’élargir son domaine d’utilisation et réduire le colit du matériau fini dans certains cas. En
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fonction des caractéristiques intrinseques de la charge, les propriétés du matériau en découleront.

Ces charges sont classées en deux catégories distinctes [12] :

o Les charges renforcantes ou semi renforcantes : ce sont essentiellement les noirs de
carbone, les silices, les kaolins et les carbonates de calcium.
o Les charges inertes ou diluantes : telles que les craies et les talcs qui sont souvent utilisés

en association avec la charge renforgante pour réduire le cout du produit fini.

De plus, I’effet renforgant est également lié & des parametres caractérisant la charge, a savoir [13]:

o La structure (nano ou micromeétrique) : qui résulte de la formation d’agrégats de
particules individuelles associees entre elles.

o La surface spécifique : elle est d’autant plus élevée que la taille des particules est faible.
o L’activité chimique (fonctions de surface) : permettant ainsi d’améliorer la compatibilité

charge/matrice et en conséquence les propriétés [14].

1.1.4 Formulation des élastomeéres

Afin de conférer aux élastomeéres des propriétés remarquables répondant aux exigences et de
diminuer les colts de revient, différents ingrédients y sont incorporés, qualifiés d’additifs. Une
formulation courante en caoutchouc comprend essentiellement la matrice polymere, la charge
renforcante, un systeme de vulcanisation (un agent vulcanisant, un accélérateur a effet retardé et

un couple activateur), des agents plastifiants et des agents protecteurs [15].

o La matrice : détermine les propriétés physico-chimiques dépendant de sa structure. Elle
est composée d’un seul élastomeére ou un mélange d’élastomeres [11].
o La charge : sert a augmenter le module d’¢lasticité et a diminuer le colt du matériau. Par

exemple, la silice permet d’améliorer les propriétés mécaniques (rigidité, résistance a la rupture,
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dissipation d’énergie,...) [16]. L’addition du noir de carbone permet une forte amélioration de la
duree de vie en fatigue des matériaux vulcanisés [17].

o Le systeme de vulcanisation : la fixation du souffre au niveau des instaurations de la
chaine hydrocarbonée s’effectue par 1’intermédiaire de réactions chimiques faisant intervenir des
activateurs, tels que les oxydes métalliques, et des accélérateurs organiques afin de diminuer le
temps de vulcanisation et limiter la quantité du soufre introduite [7], [15].

o Les plastifiants: il s’agit d’huiles paraffiniques, naphténiques ou aromatiques. Ils
facilitent la mise en ceuvre du mélange en diminuant sa viscosité, ce qui permet de diminuer la
température du mélange et assurer la bonne dispersion de la charge [5]. En plus, les plastifiants
améliorent la tenue au froid des caoutchoucs vulcanisés.

o Les protecteurs: sont des dérivés aminés ou phénoliques, ajoutés pour ralentir le
vieillissement de I’¢lastomére par la lumiére, 1’oxygeéne et 1’0zone. Par exemple, I’ajout de cires
paraffiniques microcristallines au méelange forme a la surface du caoutchouc une barriere physique

qui assure la protection de I’¢lastomére [15].

1.1.5 Elaboration et mise en forme

La mise en ceuvre des €lastomeres chargés est une étape déterminante car elle assure une bonne
incorporation et une bonne dispersion des différents ingrédients. Cette opération s’effectue

principalement en trois étapes : le mélangeage, la mise en forme et/ou la vulcanisation.

1.1.1.1 Mélangeage

L'objectif du mélangeage est d'incorporer et de bien disperser les différents ingrédients d'une
formulation en caoutchouc. La qualité de cette opération dépend de plusieurs parameétres tels que
la viscosité du polymere, la durée et I'ordre d'introduction des constituants [5], [18].

Le mélangeage est compose de trois phases : la plastification de I'élastomere, I'incorporation des

constituants et la finition du mélange. Durant cette étape, les efforts de cisaillement sont

10
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relativement élevés surtout lors de I'introduction de la charge. Cette augmentation de la viscosité
est attribuée aux interactions physiques entre la matrice et le renfort. Aprés dés-agglomération des
agrégats de la charge, la viscosité du mélange diminue [19]. Cette opération s'effectue en utilisant

des mélangeurs ouvert ou interne.

o Melangeur ouvert (cylindres contrarotatifs) : Ce mélangeur se compose de deux
cylindres creux et horizontaux, tournants en sens inverse a des vitesses relativement faibles (10 a
20 tours/min). Le rapport des vitesses angulaires des cylindres est appelé « coefficient de
friction », il varie généralement de 1.10 a 1.25 pour les élastoméres qui nécessitent une

plastification préliminaire comme le caoutchouc naturel [5].

o Mélangeur interne (Banbury) : il se compose d’une chambre dans laquelle tournent deux
rotors en forme d’hélice (20 a 70 tours/min), le volume de la chambre étant limité par un obturateur
ou par un piston ; qui a pour effet de tasser le mélange. A la partie supérieure du mélangeur se
trouve la goulotte de chargement et a la partie inférieure, la trappe de déchargement [14]. Ce type

de mélangeur est plus rapide et nécessite moins d'opérateurs et d'espace au sol.

1.1.1.2 Moulage et vulcanisation

La mise en forme des élastomeres permet le moulage des mélanges selon la forme géométrique
souhaitée et la formation des nceuds de réticulation par vulcanisation. [5]. Cette opération nécessite
une grande pression et une haute température et elle s'effectue soit par compression, extrusion ou
par calandrage [5].

o Moulage par compression : cette technique est simple moins couteuse. Elle permet la
mise en forme et la vulcanisation des piéces en méme temps. La piéce est vulcanisée dans un
moule a I’aide d’une presse dont les plateaux sont portés a des températures comprises entre 150

et 200°C.

11
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o L'extrusion : L'extrusion est un processus utilisé pour créer des objets d'un profil
transversal fixe. Dans ce processus, les matériaux sont soumis a une extrusion a travers une filiere
sous température et pression contrélées. Elle permet de réaliser des piéces de géométrie complexe
et de piéce de grande longueur par rapport a leur section.

o Le calandrage : Une calandre se compose de deux ou plusieurs rouleaux mobiles opposés
dans un cadre vertical. L'épaisseur du composé de caoutchouc est controlée en ajustant I'écart de
pincement entre les rouleaux (3 mm au maximum). Cette technique est utilisée pour fabriquer des

feuilles d'uniforme épaisseur et largeur.

1.2 Mélange binaire d’élastoméres

Le mélange de polymeres est un moyen pour développer de nouveaux matériaux en combinant
deux ou plusieurs polyméres, et cela afin d’avoir les caractéristiques principales de chaque
polymere. Ce qui engendre une amélioration de la résistance mécanique, de la ténacité, de la
stabilité thermique, de la résistance au vieillissement,... etc [20]. Cependant, la différence de
structure moléculaire et d'affinité chimique de chaque polymeére donne un mélange non miscible

et donc des propriétés mécaniques inferieures a celle du polymeére seul.

1.2.1 Miscibilité de polymeres

Pour un mélange de polymeéres non miscibles, le contréle de sa morphologie permet de déterminer
ses propriétés finales. Selon la composition du mélange, du rapport de viscosité, du rapport
d'élasticité et de la tension interfaciale, il existe plusieurs morphologies d’un mélange binaire

d’¢élastomeéres (figure 1.5).

12
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(a) (b) (c) (d) (o)
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Figure 1.5. Schéma de I'évolution de la morphologie du mélange binaire [21].

A faible concentration de la phase minoritaire, une dispersion de cette phase est observée (figures
1.5 (a) et (e)). Lorsque la quantité de la phase dispersée augmente, la morphologie passe a une
dispersion interconnectée (figures 1.5 (b) et (d)). L’augmentation de la phase dispersée

interconnectée dans le mélange donne deux phases continues (figure 1.5 (c)).

Concernant les propriétés du mélange, elles sont dominées par celles de la phase majoritaire. Dans

le cas de la co-continuité des phases, le mélange offre les propriétés de chaque phase [21] .

1.2.2 Localisation de la charge

Pour un mélange d’élastomeres chargés par des particules solides, la microstructure du mélange
et la dispersion de la charge au sein de la matrice polymere contrélent les propriétés désirées [22].
Dans un mélange binaire immiscible, la charge se localise soit uniformément dans les deux phases
(figure 1.6 ()), soit dans une seule phase (figure 1.6 (b)) ou a I’interface des deux polymeéres

(figure 1.6 (c)).

13



Chapitre 1 : Synthese bibliographique

(a) (b) (c)
Particles located Particles located Particles located
in both phases in the preferential phase at interface

Figure 1.6. Localisation sélective de la charge dans un mélange binaire d'élastomeéres [20].

Cette localisation sélective de la charge est gouvernée par trois facteurs :

o Facteur thermodynamique : les particules solides ont tendance a migrer vers la phase qui
a la meilleure affinité chimique. Cette affinité traduit la capacité de la charge a étre mouillée par
I'une ou l'autre phase de polymeéres [23].

o Facteur cinétique : dans certains cas, la localisation sélective de la charge dépend des
propriétés physiques du polymere telles que la viscosité. La charge a tendance a se localiser
préférentiellement dans la phase a faible viscosité [20], [24].

o Facteur d’élaboration : Durant la phase de mélangeage, la charge se localise dans un
polymere par rapport a [’autre et cela selon 1’ordre d’introduction des composants. Il existe trois
méthodes d’incorporation des composants : soit les deux polymeres et la charge ensemble ; soit
les deux polymeres, ensuite le renfort est ajouté ou la charge est malaxée avec un polymeére et

apres le deuxieéme polymeére est introduit [25].

1.2.3 Ajout d’agent comptabilisant

Dans certains cas, I’emploi d’un agent émulsifiant dans le mélange permet d’améliorer la
dispersion de la charge au sein de la matrice polymére et donc avoir une bonne adhésion

interfaciale [15].

14
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Cet agent peut étre un copolymeére agissant comme un émulsifiant dans le mélange tel que le CTAB
[26] ; ou par I'emploi des agents silanes dans le cas des caoutchoucs chargés par la silice et les
silicates [15]. Ces derniers forment une liaison chimique entre la charge et la matrice permettant

ainsi I'amélioration de la densité de réticulation et les propriétés mécaniques des composites [5].

De plus, l'utilisation de nanoparticules dans un mélange de polymeres peut agir comme agents
comptabilisant, en réduisant la taille de particules, ce qui permet une bonne adhésion interfaciale

et donc une amélioration des propriétés mécaniques [11].

1.3 Matériaux de I'étude

1.3.1 Caoutchouc naturel

Le caoutchouc naturel (NR) provient du latex extrait de I’hévéa, arbre présent dans différentes
régions du monde (Asie, Afrique, Amérique du sud) [27]. C’est un polyisopréne cis 1,4 obtenu par

une polyaddition des monomeres isoprenes (Figure 1.7).

Z

Figure 1.7. Structure chimique du caoutchouc naturel NR[28].

Il est disponible sous forme liquide concentrée de latex ou solide sous forme de feuilles fumées
RSS (Rebbed Smoked Sheet). Et sous forme de granulé recompacté apres séchage et spécifie
techniquement TSR (Technically Specified Rubber) [29].

Le caoutchouc naturel présente d’excellentes propriétés physico-chimiques et mécaniques,
notamment une bonne résilience, une bonne résistance a 1’abrasion, a la déchirure et a la fatigue,

une tres faible accumulation de chaleur et une bonne isolation électrique [30]. Par conséquent, ce
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polymere est largement utilisé dans les pneus, les adhésifs, les chaussures et les dispositifs

médicaux.

A T’inverse, certaines caractéristiques font défaut, en particulier sa relative perméabilité aux gaz,
une durée de vie assez limitée si les conditions de vieillissement sont séveres et un mauvais
comportement vis-a-vis de la plupart des huiles et solvants usuels. Ce qui limite son utilisation

dans des domaines industriels spécifiques [2].
1.3.2 Caoutchouc nitrile

Le caoutchouc nitrile (NBR) est un élastomére synthétique obtenu par la copolymérisation en
émulsion du butadi¢ne et d’acrylonitrile (Figure 1.8). Ce polymere est idéal pour les joints et les
réservoirs des carburants. Mais il est désavantagé par ses faibles propriétés mécaniques et son co(t
relativement élevé [5]. Pour cela, le NBR est mélangé avec d’autres élastomeres pour améliorer

ses propriétés mécaniques [30].

H Hy\ [ H
(*02—020—02\ [ cz—c? \

RRCN

Figure 1.8. Structure chimique du caoutchouc nitrile NBR[31].

C=N

La présence d’acrylonitrile dans la chaine macromoléculaire confére a 1’élastomére une bonne
résistance aux huiles et affecte les autres propriétés. Quand le taux d’acrylonitrile est élevé, la
résistance aux hydrocarbures, a la température, I’imperméabilité aux gaz, la dureté, la résistance a
I’abrasion et la résistance mécanique augmentent. Par contre, la plasticité et la flexibilité de

I'élastomére diminuent [5].
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1.3.3 Noir de carbone

Le noir de carbone est I’une des principales charges renforcantes utilisées de nos jours dans
I’industrie du caoutchouc. Il permet d’augmenter le module d’¢lasticité et la contrainte a la rupture

et donc d’étendre son domaine d’utilisation.

Le noir de carbone est obtenu par conversion des hydrocarbures liquides ou gazeux en carbone
élémentaires et cela par une combustion partielle ou par une décomposition thermique en absence
d’air. Il se présente sous forme de poudre dont les particules ont un diameétre moyen de 1’ordre
d’une dizaine de nanometres. Ces dernieres forment des agrégats insécables d’une taille de 100-
200 nm. Ensuite ces structures primaires forment des structures secondaires sous forme

d’agglomérats de plus grandes tailles (figure 1.9).

nm =

Rubber/Nanofiller

Interface
Particuiate Filler Aggregate Agglomerate
ca.3.0 nm - 100 nm ca.20 nm - 1000 nm 100nm - 1000 pym
(@) (b (€)

Figure 1.9. Structure formée par le noir de carbone [18].

Les nuances du noir de carbone différent selon leur procédé de fabrication et sont classées en
différentes familles suivant leur surface spécifique, leur structure et leur activité chimique [14]. La
norme ASTM permet de classer les noirs de carbone et chaque noir est décrit par une lettre préfixe,
pour indiquer si la charge de noir de carbone confere un temps de vulcanisation normal ou lent (N
ou S), et de trois chiffres. Le premier représente les neuf classes de noir de carbone caractérisés

par un diametre moyen des particules élémentaires auxquelles correspond des surfaces spécifiques.
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Le second correspond a I’indice de structure et le troisieme est réservé a la désignation de

caractéristiques particulieres [18], [27].

1.3.4 Poudre de graphite

Le graphite est la forme stable du carbone a température et a pressions ordinaires. C'est un solide
noir a éclat submétallique. Sa structure est constituée de feuillets hexagonaux non compacts,
nommes graphéne, séparés d'environ 0,336 nm le long de la direction de leur normale. Dans
chaque feuillet, chaque atome de carbone est fortement lié par des liaisons covalentes de type
sigma pour ses 3 électrons et des liaisons covalentes de type & pour son quatrieme électron, les
électrons des liaisons m sont tres mobiles ce qui explique la grande conductivité électrique et

thermique du graphite [32].

Le graphite possede une grande variété de propriétés et dutilisations. Ce minéral est recherché pour sa
conductivité électrique et thermique, sa tendreté, son inertie chimique, sa résistance a la chaleur et son pouvoir
lubrifiant. Le graphite est un ingrédient clé dans les polymeres et caoutchoucs qui servent a fabriquer
des éléments pour lesquels le renforcement, la conductivité électrique ou thermique, la lubrification
et la résistance a I'usure sont essentiels; tels que les joints et bagues d’étanchéité, les échangeurs de
chaleur, les pieces soumises au frottement ou a des températures élevées, les cables hauts tension,

etc....[33].
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Chapitre 2 : Propriétés des élastomeres charges

Ce chapitre établit un bilan bibliographique sur [’effet de I'incorporation des charges sur
les propriétés morphologiques, physico-chimiques et thermiques sur la densité de
réticulation des caoutchoucs NR et NBR chargés par le noir de carbone et la poudre de
graphite. Ensuite, I’influence de [’ajout de charge carbonée sur la densité de réticulation

des composites a eté analysée, et cela par des essais rhéologiques et de gonflement.

Enfin, une synthese des travaux menés pour la caractérisation mécanique, viscoélastique

et tribologique des elastomeres chargés complétera ce chapitre.



Chapitre 2 : Propriétés des élastomeres chargés

2.1 Propriétés morphologiques et spectrales

L’amélioration des propriétés des composites est fortement corrélée avec 1’état de dispersion des
particules solides de la charge renforcante au sein de la matrice polymeére. Pour cela, la
caractérisation de ces composites en termes de morphologie est importante pour établir des

relations structure-propriétés.

Plusieurs techniques telles que la microscopie MEB et MET, la DRX ainsi que la spectroscopie
Raman et FTIR sont utilisées pour évaluer 1’état de dispersion des charges dans la matrice et

permettre de qualifier et de quantifier la structure du composite et la taille des agrégats.

En effet, Yang et al. [34] ont utilisé la technigue MEB pour montrer que la distribution de
différentes formes de particule graphitique (submicrométrique, micrométrique, sphérique et
expansé est trés uniforme dans une matrice NBR et cela pour différentes teneurs en charge. Et que
le graphite a I’échelle submicrométrique montre la meilleure adhésion avec la matrice (figure 2.1).
En plus, les techniques de microscopie électronique (MEB et MET) peuvent fournir des
informations sur la forme et la taille des particules et sur la formation des agrégats au sein de la
matrice polymeére [35]. Ainsi, la formation de cavités dues au détachement des particules solides

[36].

S ) T ()

Figure 2.1. NBR chargé en graphite: (a) Gr micrométrique, (b) Gr submicrométrique, (c) Gr expansé, (d) Gr sphérique
[34].
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Dans le cas des élastomeres chargés par des formes oxydées de graphite, la spectroscopie Raman
et infra-rouge constituent des outils performants pour expliquer la nature des interactions physique

et chimique entre la charge et la matrice et cela aprés formation de groupes fonctionnels [37].

De plus les profils DRX permettent de Vvérifier I’intercalation/exfoliation des nano-feuillets

graphitiques a I’intérieur de la matrice ¢lastomeére et vérifier le changement de structure cristalline

apres traitement [38]-[40] (figure 2.2).
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Figure 2.2. Spectre DRX des composites NBR/Graphéne [39].

2.2 Densité de réticulation

Un élastomere cru est totalement soluble en présence de solvants. Cette solubilité décroit aprés
réticulation et création des pontages, conduisant a un gonflement de 1’échantillon. De nombreuses
recherches ont eu pour but de quantifier la densité de réticulation d’un vulcanisat par des mesures
chimiques qui appliquent la théorie statistique de 1’¢lasticité et font intervenir le taux de
gonflement a I’équilibre. Ces mesures s’appuient sur les études de Flory et Rehner [41] qui ont
montré qu’il est possible de corréler la densité de réticulation au gonflement du vulcanisat a
I’équilibre dans un solvant.

Le test consiste a mesurer la résistance d’un polymére a un solvant en mesurant le taux de
gonflement maximal qu’atteindra ce matériau aprés immersion dans le solvant en question (figure

2.3). Plus le taux de gonflement est élevé, moins le polymere est considéré comme résistant [42].
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Figure 2.3. Schéma de gonflement du polymere par un solvant [42].

Ce gonflement dépend des interactions avec le solvant et de la longueur des chaines entre les
nceuds de réticulation et de la nature et la teneur en charge pour les élastomeres chargés [43].
Mostapha et al. [44] ont étudié I’influence de la teneur en noir de carbone sur le gonflement des
composites NBR et SBR et ils ont constaté que 1’ajout de charge améliore la résistance des
composites aux solvants, ce qui explique qu’il existe une bonne adhésion entre la charge et la
matrice. Par contre, cette résistance est altérée en augmentant le temps et la température

d’exposition (figure 2.4).
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Figure 2.4. Influence de la température et la teneur en NC sur le taux de gonflement [44].

Ismail et khalaf [45] ont aussi montré que la résistance au solvant du SBR augmente avec 1’ajout
de particules de graphite a cause de la bonne dispersion de particules solides et la forte interaction

entre la charge et la matrice (figure 2.5).
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Figure 2.5. Influence de la taille et la teneur en graphite sur le taux de gonflement [45].

2.3 Comportement rhéologique

La cinétique de vulcanisation des matériaux élastomeres est assez complexe, puisqu’elle dépend
de plusieurs facteurs, notamment de la composition des mélanges élastomeéres, de la température
et de la technique de préparation adoptée.

L'addition de charges dans la matrice provoque une variation de la rigidité et du temps de
vulcanisation. L’effet de la dispersion de la charge dans les composites peut étre expliqué a l'aide
des couples minimums My et maximum My mesurés au cours de la réticulation [46]. Par
conséquent, les études cinétiques de réticulation sont utiles pour caractériser les diverses réactions
ayant lieu au cours des processus de vulcanisation des composites en caoutchouc.

Plusieurs études ont montré que l’incorporation des charges carbonées augmente les couples
rhéométriques Mc et My, ce qui explique I'existance d'une forte interaction interfaciale entre la
charge et la matrice.

Ismail et Khalaf [45] ont observé une augmentation de la rigidité des composites, représentée par
M, avec I’augmentation de la teneur en graphite et la diminution de la taille des particules (figure
2.6). Ce qui indique une amélioration de I'adhésion a I’interface SBR/Graphite [45], [47]. En plus,

I'ajout du graphite dans le caoutchouc SBR accélére la cinétique de réticulation des composites
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[37]. Cela est d0 a I'augmentation de la transition thermique en présence de particules solides. Par

contre, I'ajout de charge a peu d'influence sur la densité de réticulation des mélanges [48].
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Figure 2.6. Influence de la taille et de la teneur en graphite sur le couple My [45].

Par contre, Jiang et al ont constaté que l'ajout du graphite dans une matrice NBR influence
Iégerement la cinétique de vulcanisation des composites. Cela est di a l'inertie chimique des
particules graphitiques [34].

Le temps de grillage (ts2) et le temps de durcissement (too) du caoutchouc naturel chargé en
graphite expansé en présence et en l'absence du noir de carbone sont plus courts que ceux du
caoutchouc non chargé [38], [49]. En raison de la transition thermique des particules solides au

sein de la matrice NR. Les composites chargés par du graphite modifié présentent une densité de

réticulation meilleure, ce qui indique une bonne adhérence entre la charge et la matrice [38].

Ravikumar et al [50] ont constaté que la réaction de vulcanisation du caoutchouc naturel s'accélere
avec l'ajout du noir de carbone ou du graphite et elle est plus prononcée pour les composites
chargés en graphite. La densité de réticulation du caoutchouc naturel chargé en NC augmente avec
I'ajout de charge. Pour les caoutchoucs chargés en graphite, cette propriété augmente jusqu'a une
valeur optimale. Ensuite, la densité de réticulation diminue avec I'ajout de la charge. Ceci peut étre
attribué a I'effet lubrifiant du graphite. En plus, les composites chargés en noir de carbone

présentent une densité de réticulation supérieure a celle des composites chargés en graphite.
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2.4 Stabilité thermique

L'étude de la stabilité thermique des polymeéres composites est importante du fait qu’elle détermine
la température de travail a laquelle le matériau peut étre utilisé tout en évitant sa dégradation [51],
[52]. L'analyse thermogravimétrique (ATG) permet de mesurer la perte de masse avec
I’augmentation de la température. Cette technique est largement employée pour caractériser les
composites élastomeres, afin d'observer I'effet de la charge sur la stabilité thermique des matrices
polymeres.

Plusieurs auteurs ont étudié I'effet de I'addition de charges graphitiques sur la stabilité thermique
des élastomeres. Wang et al [53] ont constaté que I'ajout de I'oxyde de graphéne dans le caoutchouc
NBR augmente la température de dégradation des composites (figure 2.7). Cette amélioration peut
étre attribuée a l'effet de barriere physique de la charge, qui inhibe I'émission des molécules
gazeuses produites a partir de la pyrolyse du matériau et du confinement auxquels les chaines
macromoléculaires sont soumises, dont le mouvement peut étre limité par la dispersion homogene

de graphene, ce qui retarde la dégradation de la matrice.
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Figure 2.7. Courbes ATG des mélanges NBR/OGe [53].

En revanche, d’autres auteurs ont constaté une diminution de la stabilité thermique des composites

induite par la présence d’intercalant organique lorsque les feuillets sont exfoliés. Ainsi, Matos et

25



Chapitre 2 : Propriétés des élastomeres chargés

al [26] rapportent que la présence du surfactant CTAB pour la dispersion des feuillets de graphene

dans le caoutchouc naturel abaisse la température initiale de dégradation (figure 2.8).
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Figure 2.8. Courbes ATG des mélanges NR/rGO [26].
En plus, Malas et al. [31] ont montré que la température maximale de dégradation des composites
était presque la méme que celle de la matrice NR. Les vulcanisats NR chargés par des charges
doubles CB/EG et CB/MEG présentent une meilleure stabilité thermique que celle des NR chargés
en EG et MEG seuls. Cela peut étre di au meilleur effet de protection thermique des charges

doubles par rapport a la charge simple dans la matrice NR.

D'une maniére générale, la présence de la charge renforcante ne semble pas changer la voie de
dégradation de I'élastomére de maniére significative, mais les résultats de la littérature sont

Iégerement ambigus et dépendent, dans chaque cas, de certains facteurs.

2.5 Propriétés mécaniques

L’introduction de charges dans la matrice conduit a la modification des propriétés mécaniques du
matériau. La présence d’une anisotropie de forme, les morphologies développées ainsi que
I’interface charge/matrice générée sont les principaux facteurs qui affectent les caractéristiques du

matériau développé.
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2.5.1 Comportement mécanique en traction

Le comportement mécanique des eélastomeres vulcanisés est basé sur la grande déformabilité des
macromolécules, les points d'ancrage et de I'enchevétrement des chaines [18]. Cette deformabilité
est due a I'extension des chaines et par la capacité d'un retour instantané a I'état initial apres
suppression de la sollicitation. Le comportement mécanique de la plupart des élastomeres

vulcanises est non linéaire et quasi-incompressible.

Lors d'un essai de traction, la courbe contrainte-déformation ne présente pas une limite d'élasticité

nette (point d'écoulement) mais elle est subdivisée en trois zones (figure 2.9) [54]:

o La premiére zone de faibles déformations, les chaines se déplacent les unes par rapport aux
autres a partir d'un allongement critique. La réponse est linéaire et le module est indépendant de la

déformation (ou de la contrainte appliquée).

° La deuxiéme zone de déformation intermédiaire, les chaines entre les noccuds s’orientent

dans le sens de la sollicitation, augmentant légerement la contrainte.

o La zone de plus grandes déformations, les segments de chaines alignés peuvent se
cristalliser et un durcissement est observé. La réponse devient fortement non linéaire et la

contrainte augmente fortement jusqu'a la rupture.

27



Chapitre 2 : Propriétés des élastomeres chargés

Résistance
rupture

Module
300

Module
100

CONTRAINTE DE TRACTION (MPa)

i
1
|
|
!
|
{
{

[ |
0 100 200 300 400 1 500 600

Allongement rupture

ALLONGEMENT (%)

Figure 2.9. Courbe type contrainte —déformation d'un élastomére [53].

Dans la majorité des applications, I'élastomere travaille dans son état caoutchouteux et dans un
domaine de faible sollicitation, c'est-a-dire dans son domaine linéaire. Pour des déformations plus
grandes, le comportement devient hyper-élastique et des modules tangents a des niveaux de

déformation donnée (100%, 200%,300%...) sont déterminés.

L'incorporation de particules solides dans la matrice élastomére augmente considérablement le
module d'élasticite et cela par la création d'une forte interface élastomére/charge[55]. Cependant,
une diminution de la résistance a la rupture est souvent observée. En effet, il a été révélé que le
comportement mécanique des composites présente une dépendance vis-a-vis de la nature et de la

taille des charges, du mode de dispersion et de la méthode de fabrication [56].

Yang et al [34] ont étudié le comportement mécanique en traction du caoutchouc NBR renforcé
par différentes fractions massiques de graphite de tailles et formes différentes (micrométrique,
sub-micrométrique, graphite expansé et sphérique). Ils ont observé, pour tous les composites, une
amélioration de la contrainte a la rupture, de la contrainte M100 et de la dureté avec 1’augmentation
de la teneur en particules. En outre, ils ont noté que, pour une méme teneur, 1’échantillon chargé

en GE présente le module d’Young le plus élevé. Les mémes résultats ont été obtenus pour des
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composites NR chargés en GCR[46], des caoutchoucs HXNBR chargés par I'OGe [57] et des
élastomeres XNBR charges par le GE [35].

Dans le cas des composites SBR chargés par le graphite, Ismail et Khalaf ont constaté une
augmentation progressive et significative de la contrainte a la rupture, ce qui confirme 1’effet
renforcant des particules graphitiques. Par contre, les propriétés mécaniques ultimes diminuent
avec I’augmentation de la taille des particules de graphite, puisque la surface spécifique diminue

avec l'augmentation de la taille des particules (figures 2.10 (a) et (b)) [45].
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Figure 2.10. Evolution (a) de la contrainte & la rupture et (b) de I'allongement & la rupture en fonction de la teneur et la
taille du graphite [45].

En plus, la quantité de la charge introduite a également un impact sur I’ameélioration des propriétés
mécaniques des composites. Les auteurs rapportent une augmentation progressive et significative
du module jusqu’a une valeur optimale. Au-dela de cette teneur, la contrainte a la rupture des

nanocomposites diminue a cause de la formation d’agrégats (figure 2.11)[58], [59].
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Figure 2.11. Courbes de traction des nanocomposites XNRB chargés par I'OGe a différentes fractions massiques [57].

D'autre part, I’état de dispersion des charges dans la matrice est directement lié aux procédés de
fabrication des composites; ainsi les propriétés mécaniques sont fortement influencées par ces
procédés. Kim et al ont étudié I'influence de la technique de mélangeage sur les performances des
nanocomposites en polyuréthane thermoplastique (TPU) chargé de graphene fonctionnalisé (GF),
en utilisant différentes méthodes de préparation. Ils ont constat¢ que 1’amélioration du
comportement mécanique des composites obtenus par voie latex est plus prononcée. Par contre

ceux obtenus par voie fondue présentent des propriétés mécaniques médiocres [60].

Les propriétés mécaniques du caoutchouc NBR (dureté, résistance a la traction, module,
allongement a la rupture) ont été améliorées avec I'ajout de charges graphitiques [35], [49]. Cette
amélioration est plus prononcée avec I'emploi d'agent de couplage, puisque la surface spécifique
est plus élevée et I'interaction physico-chimique entre le graphite et le polymere est donc meilleure
[48].

Les propriétés mécaniques (résistance a la traction, module, allongement a la rupture, résistance a
la déchirure, résistance a l'abrasion et dureté) du caoutchouc naturel chargé en EG et MEG en
présence et en absence du noir de carbone augmentent par rapport au caoutchouc naturel seul [36],

[38]. Ceci confirme une bonne dispersion de la charge dans I'élastomére. En plus, le noir de
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carbone joue un role de renforcement plus dominant que le graphite méme si la dispersion et
I'exfoliation du graphite sont trés bonnes[61] .

L'ajout de charge graphitique augmente la dureté des composites, ce qui confirme une bonne
dispersion de la charge au sein de la matrice [62] et indique que le graphite améliore la densité de

réticulation des chaines d'élastomere [63].

2.5.2 Comportement viscoélastique

La réponse des ¢lastomeres vulcanisés chargés a une sollicitation mécanique n’est pas purement
¢lastique. En effet, sous 1’action d’une contrainte, la mobilité des chaines macromoléculaires est
freinée par frottement visqueux au niveau des jonctions de faible énergie et des enchevétrements,
aussi bien dans les régions de matrice loin des charges qu’au niveau de 1'interphase charge/matrice
[9]. Ce mécanisme visqueux associé a I’¢lasticité caoutchoutique induit un caractére viscoélastique
dans le comportement macroscopique des élastomeres. Ce caractére viscoélastique dépend
notamment de la température et de la vitesse de sollicitation.

Lors d’un chargement dynamique aux faibles déformations, I'évolution des propriétés mécaniques

présente trois zones de comportement (figure 2.12).
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Figure 2.12. Evolution du module élastique en fonction de la température [2].
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o Zone vitreuse a basse température : L’immobilité des mouvements de grande amplitude
des chaines macromoléculaires se traduit par une rigidité importante du polymere due au grand
nombre d'interactions de type Van der Waals entre les chaines. L'énergie mise en jeu dans ces
interactions est supérieure a celle de I'agitation thermique. Le module d'élasticité est de quelques
GPa.

o Transition vitreuse/caoutchoutique : quand la température augmente, l'agitation
thermique devient prédominante sur les interactions des chaines et le polymere passe a un état
ductile de grande déformabilité, ou le module chute brutalement (entre 0.1 et 1 MPa). La
température de passage entre les deux états s'appelle la température de transition vitreuse Tg. Pour
les élastomeres, cette température est tres basse (entre -100°C et -50°C), ce qui explique que ces
matériaux sont toujours utilises a I'état amorphe dans un environnement ambiant [2].

o Zone caoutchoutique : Les élastomeres possedent une grande déformabilité et un
comportement visqueux. Le module des élastoméres non chargés est compris entre 0,1 et 1 MPa a
haute température. A ces températures, 1’agitation thermique prédomine devant les interactions
entre chaines. Le module de I’élastomeére est un module composite di a la contribution simultanée
des enchevétrements des chaines (interactions physiques), de la réticulation (liaisons covalentes)
et des charges qu’il contient éventuellement. Les propriétés mécaniques sont généralement
exploitées dans cette zone, car le module élastique varie Iégerement et le facteur de perte d'énergie

tand est minimum [9].

L'analyse DMA montre que le module de stockage des caoutchoucs chargés par le graphite en
présence et en I'absence du noir de carbone augmente par rapport au NR pur. Ceci indique une
bonne dispersion de la charge dans I'élastomere [38].

Le facteur de perte tand des composites a été abaissé par rapport a la matrice pure, ce qui peut étre
attribué a la restriction de la mobilité de la chaine due a I'adsorption physique et chimique des

molécules de caoutchouc sur la surface de la charge. L'aire du pic sous la courbe tans a la transition
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vitreuse est une mesure de I'énergie qui s'est dissipée au cours de I'expérience dynamique et donne
des informations sur les parties visqueuses des composites il y avait une forte diminution de l'aire
du pic sous la courbe tand pour tous les remplis systemes par rapport a la matrice pure [35].

Les températures de transition vitreuse (tg) des composites de caoutchouc chargés n‘ont pas été

modifiees de maniére significative par rapport au NR pur [36], [61].

2.6 Comportement tribologique

L’usure est le principal mode de dégradation des structures en élastomére notamment les joints
d’étanchéité, les bandes transporteuses, les pneumatiques, les semelles...etc. Limiter I’usure des
caoutchoucs représente donc un enjeu important d’un point de vue économique et méme
écologique. Du fait de leur résistance a l'usure trés limitée, le renforcement des élastomeres est
rendu nécessaire dans la plupart des applications courantes, et cela par I’incorporation de particules

solides lubrifiantes dans la matrice polymere [64].

L’effet anti-usure de plusieurs matrices élastoméres chargées a été exploité par plusieurs auteurs.
Les résultats ont montré une diminution remarquable du taux d’usure de plusieurs matrices
élastomeres telles que le NR, BR et le SBR chargées par le NC [64], [65]. L'amélioration de la
résistance a l'usure est lié a I'amélioration des propriétés mécaniques des composites [65], [66].
D'une autre part, ’ajout de graphite a I'échelle micrométrique permet de diminuer le frottement et
I'usure avec toutefois une altération des propriétés mecaniques ultimes [67].

L'ajout du Graphite expansé (GE), a différentes fractions massiques dans une matrice NBR, permet
de réduire le taux d’usure ainsi une 1égére diminution du coefficient de frottement COF (tableau
2.1). La meilleure réponse tribologique est obtenue pour le composite charge de 20 phr de GE

[35].
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Tableau 2.1. COF et Taux d'usure des composites XNRB/GE [33].

Graphite (phr) COF Taux de frottement (mm?3/N.m)
0 1.5+0.06 4.6 x 10?
5 1.4+£0.07 1.3 x 102
10 1.3+0.02 2.5x102
20 1.1+0.03 6.1x 10?

Li et al ont étudié¢ I’impact de 1’ajout d’oxyde de graphéne (OGe) sur la réponse tribologique de
I’élastomere NBR sous un glissement a sec ou a l'eau [68]. L'étude met I'accent sur le réle des
films de transfert sur la réponse tribologique de I'élastomére. En effet, L’ajout d’OGe contribue a
la modification de la forme du film de transfert qui devient uniforme et adhérent a la surface de
’antagoniste pour une teneur en charge inférieure a 0.5 wt%. Pour des fractions supérieures, le
COF et le taux d’usure augmentent avec I’ajout des particules graphitiques. Ceci est di

probablement au détachement du film (figure 2.13 (a)).

Dans des conditions de lubrification a I'eau, le COF et le taux d'usure spécifique des nano-
composites diminuent avec l'augmentation de la teneur d'OGe. Cela pourrait étre attribué aux
groupes hydrophiles de GO, qui pourraient former de fortes liaisons hydrogene avec les molécules

d'eau, conduisant a la formation d'un film plus épais entre le caoutchouc et la contre-surface (figure

2.13 (b)).
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Figure 2.13. Evolution du COF et du taux d'usure en fonction de la teneur en OGe (a) Voie séche (b) Voie humide [68].
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Wang et al [69] ont révélé que I’efficacité du GE dans la réduction de 1’usure du caoutchouc NBR
résulte de la formation d’un film de transfert compact et adhérent a la surface de 1’antagoniste ce
qui évite donc I’abrasion de la matrice élastomere. De plus, il a été signalé que pour des efforts
normaux éleves (allant jusqu’a 160N), les particules de graphite ont un effet bénéfique sur la
formation d’un film de transfert uniforme et continu dont le role est de réduire de manicre notable

le COF (figure 2.14(a)) et le taux d’usure (figure 2.14(b)).
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Figure 2.14. Effet de la charge et de la force sur le COF et le Taux d'usure [69].

Jian Yang et al avaient étudié l'influence de la teneur et de la taille des particules de graphite
(micrométrique, sub-micrométrique, graphite expansé et sphérique) sur les propriétés mécaniques
et tribologiques du caoutchouc (NBR). Le COF et le taux d’usure diminuent avec 1’ajout de charge.
Les composites chargés par le graphite micrométrique montrent le meilleur COF et ceux chargés

par le graphite submicrométrique présentent le meilleur comportement a ’usure [34].

Agrawal et al ont constaté que les parametres d’usure des composites NBR sont considérablement
améliorés par 1’ajout du graphite ou du graphene et que les nanocomposites chargés en graphene
étudié I'effet du graphite et du graphéne sur les propriétés tribologiques du NBR sont plus résistants
a l'usure [62]. Pour l'usure par glissement a sec, les auteurs ont montré que 1’ajout d’une quantité
d'EG pourrait réduire efficacement le COF et le Ws des composites NBR/CB en raison du film

lubrifiant en graphite [61].
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Chapitre 3 : Matériaux et méthodes de préparation et de
caractérisation

Ce chapitre est consacré a présenter les matériaux de l’étude en l’occurrence les matrices
et les charges renforcantes, ainsi que la méthodologie de la mise en ceuvre des différents

types de composites NR//NBR/NC et NR/NBR/Gr.

La caractérisation porte sur [ 'étude de la cinétique et | ’état de réticulation des composites
élaborés grace aux essais rhéologiques et de gonflement. Elle comprend aussi des outils
d'analyse de la microstructure par diffraction des rayons X, fluorescence X et par

spectroscopie Infrarouge FTIR.

Le comportement mécanique des divers composites élaborés comporte des essais de
traction uni-axiale et des essais de dureté. Le comportement tribologique est évalué par

des essais d'abrasion sur un cylindre rotatif.
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3.1 Matériaux de I’étude

Les gommes de caoutchouc et les différents produits chimiques utilisés dans la présente étude ont
été¢ fournis par 1’entreprise Technoflex pour les produits en caoutchouc (Berraki, Alger).
L’¢élaboration des mélanges et la mise en forme des plaques ont lieu au sein de cette entreprise.
Par contre, la poudre de graphite a été¢ fournie par 1’entreprise nationale des services aux puits
ENSP, ex ALDIM (Reghaia, Alger).

Une formulation classique en caoutchouc est composée d'une matrice polymere, d'une charge

renforcante, d 'un systéme de vulcanisation et des agents protecteurs d'oxydation.

3.1.1 Matrice polymeére

Dans le cadre de cette étude, la matrice est un mélange binaire de deux élastoméres commerciaux.
A savoir, le caoutchouc naturel (NR), de grade RSS3 (Ribbed Smoked Sheets), fourni en bale ; et

le caoutchouc nitrile (NBR) avec un taux d’acrylonitrile de 33%.
3.1.2 Charge renforgante

Deux types de charge carbonée ont été employes : a savoir le noir de carbone N330 (High abrasive
furnace) et la poudre de graphite (Gr) a différentes tailles granulométriques.

Le tableau 3.1 présente quelques caractéristiques de la poudre du noir de carbone.

Tableau 0.1. Caractéristiques physiques de la poudre de Noir de carbone.

Noir de Diamétre (nm) Adsorption d'lode Surface DBP adsorption
carbone (mg/g) spécifique (m?/g) (cm®/100g)
HAF 26-30 82 80 102

Le graphite a été récupéré a partir des résidus d’usinage des moules pour outils de forage, sous
forme de poudre fine de couleur gris-noir et comprenant différentes tailles granulométriques.

Aprés caractérisation de la poudre de graphite, cette derniére a été tamisée, afin de séparer ses
différentes tailles granulométriques. Le tamisage consiste a mesurer le poids de sédiment retenu

par les toiles de maille de tamis calibrés. Chaque tamis est superposé par taille de maille
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décroissante selon une suite geomeétrique de raison égale a 1.25. Une tamiseuse modele RETCH
300 (Annexe 1) a été utilisée pour faire vibrer I’ensemble de la colonne, conformément a la norme
ISO 3310. L’accélération est de 1.5 mm/g et le temps de chaque opération est de 10 minutes. Les

tailles granulométriques obtenues sont : 20, 25, 32,40, 50, 63 et 80 um.

3.1.3 Systéme de vulcanisation

Dans la présente étude, les matériaux élaborés adoptent un systéme de vulcanisation composé d’un
agent vulcanisant qui est le soufre, de deux activateurs, a savoir I’acide stéarique et I’oxyde de
Zinc, et de deux accélérateurs qui sont le CBS et le TMTM.

La vulcanisation nécessite I’emploi d’un agent activateur, tel que les oxydes métalliques.
Aujourd’hui, I’oxyde de zinc ZnO reste I’activateur le plus utilisé¢ [15].

La réticulation avec le soufre seul ne permet pas de répondre aux exigences de productivité
actuelles. Pour cela, un accélérateur organique tel que le CBS est ajouté afin de diminuer le temps
de vulcanisation et limiter la quantité du soufre introduit.

Le CBS doit étre employé en présence d’un acide gras comme 1’acide stéarique AS. Cet agent
permet de solubiliser le zinc issu de ’oxyde de zinc, et le stéarate de zinc produit peut ensuite
former un complexe réactif avec le soufre et les amines du CBS [5].

Le nombre final de ponts de soufre est contr6lé par la quantité de soufre, mais aussi par la quantité
de CBS. En effet, la présence de cet accélérateur en quantité réduit la longueur moyenne des ponts

soufrés [54].

3.1.4 Agents de protection

En plus du systéme de vulcanisation, une cire paraffinique microcristalline telle que le TMQ est
ajoutée au mélange pour former a la surface du caoutchouc une barriére physique et assurer la
protection des liaisons carbonées doubles constituants les chaines macromoléculaires contre les

attaques de I’ozone et de 1’oxygene.
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3.2 Formulation et mise en ceuvre

La mise en ceuvre des élastomeéres chargés a été effectuée en trois étapes : le mélangeage, la mise
en forme et la vulcanisation par moulage en compression. Les formulations choisies sont similaires
aux formulations industrielles en termes de composition et paramétres de mélangeage et mise en

forme. La différence réside dans le type et la fraction de la charge renforcante employée.

3.2.1 Meélanges retenus

Ce travail consiste a étudier I’influence de la taille granulométrique et la teneur en masse de la
poudre de graphite et le noir de carbone sur les propriétés physico-chimiques et mécaniques d'un
mélange binaire de deux gommes, a savoir le caoutchouc naturel (NR) et le caoutchouc nitrile

(NBR) avec un rapport de 65/35 en masse.

La charge a été introduite avec un pas croissant de 20 phr (de 0 jusqu’a 110 phr). Et cela pour le
noir de carbone N330 et les quatre tailles granulométriques de la poudre de graphite : 20, 40, 63

et 80 pm.

Les ingrédients autres que le noir de carbone et le graphite sont a quantité constante et dont les
teneurs sont reportées dans le tableau 3.2. La masse de chaque ingrédient de la formulation a été
déterminée et exprimée en phr (parts per hundred concerning with rubber) ; c'est-a-dire en nombre

de parties d’ingrédient pour 100 parties de gomme.

39



Chapitre 3 : Matériaux et méthodes de préparation et de caractérisation

Tableau 3.2. Formulation des composites élastomeres.

Teneur (phr)
Ingrédient
Gomme/NC Gomme/Gr

NR 65 65

NBR 35 35

NC 10, 30, 50, 70, 90, 110 /

Gr (20, 40,63 ou 80 pm) / 10,30,50,70,90,110

ZnO 5.0 5.0

Acide Stéarique 2 2
Soufre 1.8 1.8
CBS 2.15 2.15
TMTM 0.17 0.17
T™Q 0.17 0.17

Remarque :

»  Pour la suite de I’étude, 31 mélanges vont étre étudiés (01 mélange non chargé + 06 mélanges
chargés en noir de carbone + 24 mélanges chargés en poudre de graphite a 20, 40, 63 et 80 um).
» Pour les mélanges NR/NBR/Gr, les tailles granulométriques retenues pour la suite de cette
étude sont : 20, 40, 63 et 80 um. Puisqu’elles donnent des résultats distincts.

»  Les échantillons seront nommés comme suit : NR/NBR/NC pour les mélanges chargés en noir

de carbone et NR/NBR/Gr pour les mélanges chargés en poudre de graphite.

3.2.2 Meélangeage

L’objectif du mélangeage dans une formulation en caoutchouc est de disperser la charge et les
autres constituants d’'une maniere homogeéne dans la gomme crue, et d’assurer le développement
des interactions charge/matrice. La durée du malaxage ainsi que I’ordre d’incorporation des
différents ingrédients sont des parameétres importants qui assure la bonne distribution de la charge,
ce qui influe les proprietés finales des élastoméres charges [16], [70]. Dans cette étude, Le
mélangeage s’effectue en deux étapes : la premiére dans un mélangeur interne et la deuxiéme dans

un mélangeur externe (annexe 1).
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e Premiere étape : La premiére étape du mélangeage se fait dans un mélangeur interne type
Banbury a rotors tangentiels. Elle consiste & malaxer la matrice et incorporer la charge (le noir de
carbone ou le graphite), I’acide stéarique et le TMQ.

L’introduction de la charge augmente considérablement D’intensit¢ du cisaillement et la
température du mélange, ce qui permet une bonne mastication de la gomme. Pour cela, 1’ajout des
agents de vulcanisation aura lieu dans le mélangeur externe, afin d’éviter toute vulcanisation
précoce du mélange. Aprés avoir une bande homogene, 1’oxyde de zinc a été introduit dans le

mélange.

e Deuxieme étape : Apres avoir formé une bande lisse, le mélange est transféré vers un
mélangeur externe (a deux cylindres), et cela dans le but d’incorporer et bien disperser le soufre et
les accelérateurs (le CBS et le TMTM) dans le mélange.

Le mélangeur externe est composé de deux cylindres de 200 mm de diamétre et 360 mm de
longueur (figure 3.1). La vitesse de rotation du cylindre avant est de 20 tr/min et celle du cylindre
arriere est de 18 tr/min. Cette différence de vitesse maintient un coefficient de friction lors de

I’accélération et favorise la dispersion des ingrédients ajoutés (norme ASTM D3184).

Mixing zone Rubber compound film

Rear roll
(higher speed)

High shear zone Front roll

Figure 3.1. Mélangeur a deux cylindres [12].

La température dans le mélangeur externe est plus faible que dans le mélangeur interne. Ce qui

permet de prévenir contre toute réaction du soufre impliquant une vulcanisation précoce.
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3.2.3 Vulcanisation et mise en forme
La vulcanisation et la mise en forme des mélanges crus ont été réalisées par compression, dans un
moule a chaud avec une presse électrique munie d’un systéme de dégazage automatique, avec

contrble de temps et de température.

Des plaques de 5 mm d’épaisseur ont été mises en forme. Et cela sous une pression de 200 bars et
durant le temps de cuisson optimal (tco) prédéterminé avec le rhéometre a disque oscillant
(paragraphe 3.3.9). Durant cette étape, la vulcanisation se produit a 160°C. Au-dela de cette

température, le caoutchouc risque d’étre endommagé.

La figure 3.2 résume les différentes étapes citées précédemment. A savoir la formulation, le

mélangeage et la mise en forme.

Mélangeur interne  Mélangeur externe a
3 rotors tangentiels cylindre contrarotatif

Composite non
vulcanisé

£ \ | .’
\ -l Sagd _
N + ) + =%
8 Fin ® ighet + Additifs
chimiques
NR NBR Charge Process de
vulcanisation
. i Composite f
Essai de compression . Pression
i cuit
Essai d'abrasion Essai de tension I . \ L \ \
Caractérisation _
Pression avecf
chauffage

Figure 3.2. Shemas de I'élaboration et la mise en forme des composites.
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3.3 Tests et techniques de caractérisation

3.3.1 Diffraction des rayons X

L’analyse par DRX est utilisée pour déterminer essentiellement la structure cristallographique du
graphite. Cette technique est basée sur l'interaction électron-matiere, et elle n'a lieu que sur une
matiére cristalline ou semi-cristalline.

Dans cette étude, les analyses par DRX ont été réalisées a I’aide d’un diffractometre PAnalytical

XPERT-PRO équipé d’une source de rayonnement CuK « (A = 1,5418 nm). La plage angulaire
20 a été numérisée a partir de 3.004° jusqu’a 69.984° avec un pas d'accélération de 0.017. La

tension d’accélération et le courant utilisé sont de 45 kV et 40 mA respectivement.

3.3.2 Analyse par fluorescence X

La composition élémentaire de la poudre de graphite a été déterminée par analyse par fluorescence
X, a l'aide d'un spectrométre HORIBA XGT5000 et suivant la norme EN153009.

La spectrométrie de fluorescence X est une méthode d’analyse élémentaire non destructive qui
permet d'analyser quantitativement la teneur totale en certains éléments. Le principe consiste a
exciter I'échantillon par des rayons X primaires. Les intensités des raies énergiques du
rayonnement fluorescent secondaire spécifique de chaque élément sont mesurées et la composition
chimique de I'échantillon est déterminée par référence aux courbes ou aux équations d'étalonnage

déterminées au préalable.

3.3.3 Analyse granulométrique

La distribution granulométrique des particules de graphite a été déterminée par granulométrie
laser, en utilisant un granulomeétre laser modele Malvern Mastersizer 2000.
L’analyse granulométrique est 1’étude de la distribution de la taille des particules des échantillons

secs ou liquides. Cette technique est basée sur le principe de la diffraction et la diffusion d’un
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faisceau laser frappant une particule. La taille des particules modifie la répartition spatiale de la

lumiere et la proportion de chaque classe dimensionnelle est alors déterminée.

Le résultat est une distribution de particules en volume (diamétre d’une sphére de volume

équivalent) et illustré sous forme de courbe semi-logarithmique.

3.3.4 Mesure de la densité

La densité des composites élastoméres a été deéterminée avec une balance hydrostatique.
La mesure est basée sur le principe d’Archiméde en utilisant un dispositif de mesure permettant
de donner directement la masse volumique de 1’échantillon , en introduisant sa masse a 1’air libre

mo et celle aprés immersion m1. Ainsi la masse volumique est déterminée par la relation :

mo0 x p eau

pech (g/cm3) = (3.0)

ml-mo0

3.3.5 Analyse morphologique par MEB

Pour avoir des informations concernant la structure interne des vulcanisats et détecter la possibilité
de présence de micro défauts, les échantillons ont été examinés avec un microscope électronique
a balayage de type Jeol JSM 6360, en utilisant un détecteur de type SE2 (Les électrons secondaires
proviennent d'interactions inélastiques avec le matériau).

Pour cela, les échantillons ont été cryo-fracturés apres immersion dans 1’azote liquide. Ensuite, la
surface fracturée du composite a été métallisée avec une fine couche en palladium, et cela dans le
but de rendre la surface conductrice et éliminer toute charge électrostatique. 1l est également
recommandé de travailler a faible tension d’accélération (entre 1 et 10 kV) et a faibles intensités
pour éviter de charger la surface ou d'altérer les échantillons [13]. Cette tension est de 15 Kv et
I’observation se fait avec un grossissement de X3000 et cela pour bien visualiser la dispersion de

la charge a 1’échelle de I’agglomérat.
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3.3.6 Analyse thermogravimétrique (ATG)
La large gamme d'applications des caoutchoucs dépend fortement de ses propriétés thermiques.
Une dégradation précoce peut entrainer une détérioration des propriétés mécaniques.
L'analyse thermogravimétrique permet d'évaluer la variation de masse sous I'action d'une variation
controlée de température, sous une atmosphére contrdlée, afin de mettre en avant la cinétique de
dégradation des constituants de la matiere chauffée. Dans cette étude, I'objectif de cette analyse
est d'étudier I'impact des particules d'addition sur la stabilité et la dégradation thermique des
matrices élastomeres.
La dégradation thermique a été réalisée sur un analyseur thermogravimétrique de type TA Q600.
Pour cela, des échantillons ont été pesés a 10+ 3 mg et déposés dans des nacelles en aluminium et
maintenues a une suspente métallique. Ensuite, les échantillons ont été chauffés, en présence de
I’azote, de 20 a 700°C a une vitesse de chauffe de 5°C/min sous atmosphére inerte afin d’éviter

les réactions secondaires.

3.3.7 Caractérisation rhéologique

Les mesures rhéométriques permettent un suivi de la viscosité et la cinétique de réticulation des
caoutchoucs non vulcanisés. Elles ont pour objectif de déterminer le temps nécessaire a la
vulcanisation avant la mise en forme des mélanges et donner des interprétations sur la modification
de la cinétique de réticulation des différents vulcanisats en comparant les allures des courbes

obtenues.

Dans cette étude, les mesures ont été effectuées en utilisant un rhéomeétre a plateau oscillant
MDR100S et suivant la norme ASTM D2084. Pour cela, des pastilles (environ 4 g) sont prélevees
a partir des mélanges élaborés crus et sont placées dans la chambre du rhéomeétre régulée
thermiquement a 160°C. Cette température correspond a la température choisie pour la

vulcanisation des mélanges. Un rotor oscillant enregistre le couple résultant de la déformation

45



Chapitre 3 : Matériaux et méthodes de préparation et de caractérisation

imposée en fonction du temps. L’amplitude d’oscillation est de + 3° correspondant a une

déformation en cisaillement d’environ 40% [16] et le temps du test est de 8 minutes.

Les paramétres de vulcanisation a déterminer sont : le temps de vulcanisation optimal teo, le temps
de grillage ts2, les couples maximaux Mu et minimal M. et la différence (Mu-ML) qui traduit la
densite de réticulation du mélange apreés vulcanisation sont déterminées. Le temps ts> est le temps
nécessaire pour que le couple augmente de 2 daN.m au-dessus du couple minimal et considéré
comme le temps de début de vulcanisation. Le too est le temps nécessaire pour atteindre 90% du

couple maximal.

3.3.8 Test de gonflement

L’essai de gonflement est utilisé pour caractériser la densité de réticulation du réseau dans un
élastomeére. Les vulcanisats découpés sous forme de parallélépipede ont été immergés dans le
toluéne, a différentes tempeératures, dans un récipient fermé et a 1’abri de la lumiére, et cela pour
¢éviter 1’activation de la dégradation par rayons UV (norme ASTM D471). Les températures
choisies sont 25, 70, 100 et 125°C [44].

Aprées 72 h d’immersion, les échantillons ont été retirés du solvant et séchés sous vide pendant 24
h. La masse finale a également été pesée, car elle permet d'éliminer toutes les espéces extractibles
des calculs de la fraction de caoutchouc a I'état gonflé. Ces substances extractibles peuvent étre
des chaines qui n’ont été pas réticulées au réseau global ou encore des additifs présents dans le
matériau tel que le noir de carbone, les plastifiants ou encore les résidus issus de la polymérisation
du caoutchouc.

Ainsi le taux de gonflement G, correspond au rapport du volume gonflé du polymere réticulé aprés

extraction des chaines libres et du volume sec. est calculé comme suit [16]:

v1—v0) 52)

Q) = (5~
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Afin d’observer la reproductibilité des résultats, trois échantillons de chaque composition ont été

lancés simultanément, mais la cinétique de gonflement n’est pas étudiée.

3.3.9 Essai de dureté

La dureté d’un matériau est une mesure de la résistance qu'oppose une surface du matériau a la
pénétration d'un corps plus dur. La méthode d'essai consiste a forcer un pénétrateur, par
I’intermédiaire d’un ressort étalonné, dans le matériau a essayer. La dureté d'indentation est
inversement proportionnelle a la pénétration et dépend du module d'élasticité et le comportement
viscoélastique du matériau.

Dans I’industrie du caoutchouc, la mesure de la dureté s’effectue suivant une échelle appelée Shore

A. La force appliquée au pénétrateur est liée a la dureté par la relation suivante :

Méthode A :

F =550+ 75HA etF = 9.8 Newtons (masse de 1Kg) (3.3)

L’essai a été effectué sur des éprouvettes d’au moins 6 mm d’épaisseur, a température ambiante
et en utilisant un durometre type Zwick modeéle. La dureté mesurée pour chaque échantillon est la

moyenne de cing mesures a différentes positions (ASTM 2240).

3.3.10 Essai de traction

Pour les caoutchoucs vulcanisés, les caractéristiques susceptibles d’étre déterminées lors d’un
essai de traction sont la résistance a la traction (o) qui est la force par unité de surface de la section
transversale nécessaire pour étirer I’éprouvette jusqu'a son point de rupture. Le module d’¢élasticité
(E) qui représente la force par unité de surface pour étirer I'éprouvette pour un allongement donné.
Et I’allongement a la rupture (&) qui décrit la capacité du matériau a s’étirer sans se casser. Ce test
permet de suivre en temps réel la contrainte ainsi que la deformation et pouvoir tracer la courbe

contrainte-deformation jusqu’a la rupture.
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Le test de traction est effectué sur des éprouvettes normalisées et découpées en forme d’haltere a
partir des plaques vulcanisées, selon la norme 1SO37. Les essais ont été menés sur une machine

électromécanique de type Zwick 2.5 et a une vitesse d'allongement constante égale a 500mm/min.

Au cours du chargement, I'épaisseur et la largeur diminuent pour satisfaire la condition
d'incompressibilité de I'élastomere. De ce fait, l'utilisation des mors pour la fixation des
éprouvettes haltéres était necessaire, évitant ainsi le glissement de leurs extrémités au cours de
I'essai. Les tests sont réalisés dans les conditions normales de température et d'humidité et pour

chaque formulation, cing éprouvettes ont éte testées et la valeur moyenne a été rapportée.

3.3.11 Essai d’abrasion

Cette méthode permet de déterminer I'usure par frottement ou par abrasion d’une piéce en
caoutchouc dans les conditions de service. Elle consiste a déterminer la perte de volume d’une
éprouvette en caoutchouc soumise a I’action d’une toile abrasive montée sur un tambour tournant.
Le résultat est exprimé soit par perte de volume relative (AVre) ou par un indice de résistance a

I’abrasion (Iar) par rapport a un caoutchouc de référence (norme ISO 4649) :

Am t x Am const

AVrel = ———— (3.4)
p txAmr
Et:
1AR =225t 19 (3.5)
Amtxpr

L’essai consiste a maintenir une éprouvette cylindrique contre une toile abrasive (a base d’oxyde
d’aluminium de grain 60) sur la surface d’un tambour cylindrique tournant, et sur lequel elle se
déplace, sous une force de contact spécifiee de 2.5 N et une course de 40 métres, soit 84 tours. La
perte de masse est déterminée et la perte de volume est calculée d’apres la masse volumique du

matériau.
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Ce quatriéme chapitre est dédié a la présentation et la discussion des résultats relatifs

aux composites NR/NBR chargés en noir de carbone.

Dans un premier temps, les résultats rhéologiques permettent de déterminer I'influence
de l'ajout de noir de carbone sur I'état de vulcanisation des composites. Apres
réticulation, des mesures de gonflement nous renseignent également sur I'état de

réticulation de chaque mélange.

Ensuite, les mesures thermiques permettent d'évaluer la stabilité thermique des mélanges

élaborés.

Dans un deuxieme temps, le comportement mécanique est évalué par des essais aux
grandes deformations et des essais de dureté. Par contre, le comportement tribologique

est évalué par des essais d'abrasion.
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4.1 Caractérisation morphologique

La morphologie des caoutchoucs NR/NBR chargé en noir de carbone, avec une fraction massique

de 50 phr, a été déterminée par microscopie électronique a balayage et donnee sur la figure 4.1.

Figure 4.1. Micrographie des composites NR/NBR chargé en 50 phr en NC.

L'échantillon montre une structure homogéne avec quelques cavités, qui sont dues probablement

aux bulles d'air.

4.2 Comportement rhéologique

Ce paragraphe est dédié a la caractérisation rhéo-cinétique de la gomme non chargée NR/NBR et
de ses mélanges chargés, a différentes teneurs, en noir de carbone N330 [71], [72]. Les parametres

de vulcanisation de la matrice NR/NBR non chargée et chargée sont donnés dans le tableau 4.1.

Tableau 4.1 Parametres rhéologiques des composites NR/NBR/NC.

NC (phr)

Parametre 0 10 30 50 70 90 110
tsz (min) 5.50 4.26 3.56 3.38 2.87 2.38 2.07
too (Min) 6.47 5.16 431 4.26 3.85 3.52 3.11

CRI (min?) 103.09 111.11 133.33 113.64 102.04 87.71 96.15

M. (dN.m) 2.54 3.60 3.38 3.70 4.50 9.50 9.44

Mt (dN.m) 13.64 15.89 17.49 19.74 23.48 43.57 27.81

Mu-Mp (dN.m) | 11.10 12.29 14.11 16.04 18.98 34.07 18.37

A partir de ces résultats, le temps de grillage t et celui de vulcanisation teo diminuent
continuellement avec I'augmentation de la teneur en noir de carbone (figure 4.2). Cela est attribué
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a la grande surface de la charge, ce qui genere plus de chaleur durant le processus de vulcanisation
et la réaction demarre plus rapidement [50]. En plus, ces particules favorisent la conduction de la

chaleur au sein de la matrice élastomeére réduisant ainsi le tcoo.
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Figure 4.2. ts2 et too des composites NR/NBR/NC.

Le CRI est l'indice du taux de réticulation (en anglais cure rate index). Il définit la vitesse du

processus de vulcanisation et donné par 1’équation :

CRI = % Equation 4.1
Un taux de réticulation élevé traduit une vitesse élevée du processus de vulcanisation. Ce
parametre augmente avec l'ajout des particules du noir de carbone, ce qui confirme que les
particules du noir de carbone accélerent le processus de vulcanisation [45]. Cet indice diminue
pour un taux de charge supérieure a 50 phr, ce qui peut étre attribué a la saturation de la matrice

par les particules renforgantes et 1’aspect cassant des composites chargés pour des teneurs en

charge de 90 et 110 phr.

Pour les élastoméres chargés, les couples M. et My dépendent généralement de I'état de dispersion
des charges au sein de la matrice, des interactions charge-élastomere et élastomere-élastomere

[73]. Le couple ML des elastomeéres augmente apres ajout de particules du noir de carbone. Cette

51



Chapitre 4 : Caractérisation des mélanges NR/NBR/Noir de carbone

grandeur traduit la viscosité du mélange non vulcanisé[30], ce qui indique qu'il existe des

interactions physique entre la matrice et la charge (figure 4.3).

ML mMH ®MH-ML
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Figure 4.3. ML, Mu et Mu-ML des composites NR/NBR/NC.

Le couple My et la différence Mu-Mr montrent une augmentation graduelle de leurs valeurs avec
I'ajout du noir de carbone. En effet, une bonne dispersion des particules solides au sein de la
matrice se traduit par une forte interaction interfaciale et une augmentation de la rigidité des
composites, ce qui se traduit par une forte augmentation des valeurs du couple My [66]. En outre,
I'augmentation de la différence des couples est considerée comme une mesure de la densité de
réticulation et elle constitue un indice supplémentaire de I'efficacité du renforcement des particules
du noir de carbone [74].

Pour un taux de charge en noir de carbone égale a 110 phr, le composite devient cassant, ce qui
expligue la diminution de la rigidité My et la densité de réticulation représentée par la différence

Mu-ML.

4.3Mesure de gonflement

Les mesures de gonflement sont généralement utilisées pour caractériser la réticulation des

élastomeéres. Dans le cas des élastoméres non chargés, la concentration en nceud réticulés est
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aisément déterminée. Par contre, dans le cas des élastomeres chargés, le gonflement de la matrice

s’accompagne aussi d’une possible décohésion de I’interface charge-matrice [16].

Les masses des composites chargés et non chargés avant et aprés immersion dans le toluéne ont

été mesurées et le taux de gonflement a été calculé et donné dans le tableau 4.2.

Tableau 4.2. Taux de gonflement des composites NR/NBR/NC.

Temperature NC (phr)
(°C) 0 10 30 50 70 90 110
25 5.99 582 | 575 | 475 | 401 | 4.24 4.75
70 6.45 6.00 | 5.89 | 497 | 437 | 4.57 4.98
100 7.11 700 | 6.75 | 592 | 536 | 5.99 6.10
125 7.76 732 | 6.82 | 6.10 | 598 | 6.28 6.55

Les courbes montrent I'évolution du taux de gonflement en fonction de la teneur en noir de carbone
incorporé et en fonction de la température d’immersion (figure 4.4). Chaque point de la courbe est
une moyenne des résultats obtenus avec trois échantillons différents préparés et analysés dans les

mémes conditions [75].
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Figure 4.4. Taux de gonflement des composites NR/NBR/NC en fonction de la température.
Les resultats obtenus montrent une diminution du taux de gonflement avec I'ajout du noir de
carbone. Cette diminution suggére une réticulation de plus en plus importante de la matrice

élastomeére. Ceci est en coherence avec la littérature qui a rapporté que le taux de gonflement des
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composites est toujours inférieur a celui de I'échantillon non chargé a cause de la restriction de la
mobilité des chaines autour des particules [76].
Pour des taux en noir de carbone de 90 phr et 110 phr, le taux de gonflement augmente. Ce qui

indique que la densité de réticulation a été dégradée par 1’exces de la charge.

D’une autre part, la résistance au solvant diminue avec ’augmentation de la température, et la
variation du taux de gonflement montre les mémes allures en fonction de la température. En effet,
quand la température augmente, la mobilité des chaines augmente et le caoutchouc devient mou.
Ce qui facilite la diffusion du solvant et la résistance du composite au gonflement devient faible.

4.4 Masse volumique

Les mesures de la masse volumique des différents échantillons sont regroupées dans le tableau 4.2
et illustrées sur la figure 4.5.

Tableau 4.3. Densité des composites NR/NBR/NC.

_ NC (phr)
Propriete 0 10 30 50 70 90 110
Densité 0941 | 0996 | 1068 | 1115 | 1.145 | 1189 | 1.243

Pour les différents composites, la masse volumique augmente avec 1’ajout des particules du noir

de carbone.

12

0 10 30 50 70 90

MC {phr)

[y

] [=]
o 5]

Densité (gfom3)

P

3

110

Figure 4.5. Densité des composites NR/NBR/NC.
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La densité des composites évolue d’une fagcon quasi-linéaire en fonction de la teneur en noir de

carbone.

4.5 Stabilité thermique

La perte de masse des composites NR/NBR/NC chargés et non chargé est évaluée au cours de la
montée en température sous une atmosphére inerte (N2) et rapportée sur la figure 4.6. Cette
évolution permet de montrer l'influence de I'ajout du noir de carbone sur la stabilité thermique des
composites. En atmosphére inerte, le résidu (%) correspond a la totalité des charges (organiques

et minérales).
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Figure 4.6. Courbe ATG des composites NR/NBR/NC.

Les essais thermogravimétriques montrent que la dégradation thermique (sous azote) des
caoutchoucs est une réaction en une seule étape. Cette dégradation se produit de fagon quasi-
similaire pour tous les composites. De plus, le domaine de la stabilité thermique s'étend jusqu'a

environ 360°C.

La principale perte de masse des différents échantillons se produit entre 350 et 450 °C. Cette perte
de masse correspond a la décomposition de la matrice organique et elle est moins prononcée pour
les échantillons chargés. Plus le taux du noir de carbone est élevé, moins la perte de masse est

observée.
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La température de début de dégradation thermique augmente légerement avec I'ajout du noir de
carbone. Pour des températures inférieures a 250°C. Une légére perte de masse est constatée, ce
qui peut étre attribué a la vaporisation d’eau. Cette perte de masse est presque la méme pour les

composites non chargés et chargés.

La figure 4.7 représente les courbes des ATG des composites non chargés et chargés en noir de
carbone. Pour I’ensemble des échantillons, la température de dégradation augmente 1égeérement
aprés ajout de charge. Ce qui montre que I'ajout du noir de carbone dans la matrice NR/NBR

influence légérement la stabilité thermique de la matrice.
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Figure 4.7. Courbes dTG des composites NR/NBR/C.

Les propriétés thermiques obtenues pour les différents composites en termes de température de
début de dégradation correspondant a une perte de masse de 5% (Tonset), la température
correspondant a la perte de masse maximale (Toffset) et la température de décomposition,
déterminée a partir du pic obtenu par la courbe de I'ATG, ont €té extraites et récapitulées dans le

Tableau 4.4.
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Tableau 0.4. Propriétés thermiques des composites NR/NBR/NC.

NC (phr) Tonset (C°) Tottset(°C) T decomposition (°C) Perte de masse (Wt%)

0 172 489 363.6 94

10 170 485 363.5 86

30 169 484 363.7 75

50 167 482 367.3 66

70 165 480 367.5 60

90 164 481 368 54
110 167 490 368 47

Pour la matrice NR/NBR, la température de début de dégradation Tonset diminue Iégerement suite
a l'incorporation des particules de noir de carbone. Ces particules favorisent la transition
thermique, ce qui accélere la réaction de décomposition.

En revanche, I'ajout du noir de carbone engendre une Iégere augmentation de la température de
dégradation et une diminution des résidus de la décomposition, ce qui montre que cette charge
renforgante améliore légérement la stabilité thermique des composites. Ceci est un facteur

important pour des applications impliquant 1’utilisation du caoutchouc NR/NBR.

4.6 Essai de dureté

Les valeurs de dureté des élastomeres NR/NBR brute et chargés avec différents taux en noir de

carbone sont données dans le tableau 4.5.

Tableau 4.5. Dureté Shore A des composites NR/NBR/NC.

NC (phr) 0 10 30 50 70 90 110

Dureté (Shore A) 42 49 61 73 81 88 92

La dureté augmente avec l'augmentation de la teneur en noir de carbone, ce qui confirme que le

noir de carbone est une charge renforcante pour les mélanges NR/NBR (figure 4.8).
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Figure 4.8. Dureté Shore A des composites NR/NBR/NC.

En plus, une relation quasi-linéaire entre la dureté et la teneur en charge est observée [72].

4.7 Essal de traction

Le présent paragraphe s'intéresse au comportement en traction uniaxiale en fonction de I'ajout de
différents taux de nanoparticules de renfort a savoir le noir de carbone [72].

L’introduction de charges au sein de la matrice élastomeére NR/NBR modifie la courbe contrainte-
déformation obtenue lors d’un essai de traction. Pour des déformations élevées, le caoutchouc
chargé montre une augmentation plus rapide de la contrainte, a méme taux de déformation en
comparaison avec la matrice seule. Ce renforcement important est li¢ a I’extensibilité limite des
chaines de réseau et a la non-déformabilité des charges. Il est d’autant plus rapide que le taux de
charge introduit est élevé. Le renforcement se manifeste par une augmentation de la contrainte a

une déformation donnée et une amélioration des propriétés a la rupture.

Les propriétés mécaniques obtenues notamment le module d'élasticité, la contrainte a la rupture,

I’allongement a la rupture ont €té extraites des courbes de traction et récapitulées dans le tableau

4.6.
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Tableau 4.6. Propriétés mécaniques des composites NR/NBR/NC.

NC (phr)
Propriété
0 10 30 50 70 90 110
Contrainte a la rupture (MPa) 11 13 16 17 15 11 08
Module d'élasticité (MPa) 01 02 04 09 13 24 23
Allongement a la rupture (%) 1058 1030 795 782 390 193 109

La résistance a la traction augmente avec l'ajout de charge jusqu'a une concentration de 50 phr.
Apres, cette propriété diminue a 70, 90 et 110 phr en noir de carbone (figure 4.9). Cela peut étre
attribué a I'agglomération des particules de noir de carbone en raison de la quantité insuffisante de

caoutchouc pour contenir la charge [77].
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Figure 0.9. Contrainte a la rupture des composites NR/NBR/NC.

De plus, le module d’¢lasticité (E) augmente d’une fagon remarquable avec 1'augmentation de la
teneur en charge (figure 4.10), ce qui confirme que le noir de carbone est une charge renforcante
dans la matrice de caoutchouc. A 110 phr de noir de carbone, le module d’Young diminue puisque

le caoutchouc devient plus cassant.
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Figure 4.10. Module d*élasticité des composites NR/NBR/NC.

En revanche, I'allongement a la rupture (%) diminue avec l'augmentation de la teneur en noir de

carbone (figure 4.11).
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Figure 4.11. Allongement a la rupture des composites NR/NBR/NC.

Cette diminution est due a l'adhérence de la charge sur la phase polymére conduisant a

l'augmentation de la rigidité de la chaine polymére et donc limitant son allongement [78].

4.8 Comportement a I’abrasion

La résistance a I'abrasion du caoutchouc est principalement affectée par la présence de particules

renforcantes. Cette propriété est plus importante lorsque la perte de masse est moins observée. Les
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valeurs de la perte de volume relative des mélanges NR/NBR (65/35) chargés avec différentes

teneurs en noir de carbone sont résumées dans le tableau 4.7.

Tableau 0.7. Perte relative de volume des composites NR/NBR/NC.

s NC (phr)
Propriéte
0 10 30 50 70 90 110
Perte de volume relative AV 168 146 51 49 82 90 117

La figure 4.12 représente la perte de volume des composites chargés en noir de carbone, en valeur

relatives par rapport a I'échantillon de référence qui est le NR/NBR non chargé.
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Figure 4.12. Résistance a I'abrasion des composite NR/NBR/NC.

Lorsque le noir de carbone est ajouté au mélange de caoutchoucs NR/NBR, la perte de volume
diminue jusqu'a une concentration de 50 phr de charge. Cela indique une bonne interaction entre
la charge et le polymére, et la résistance a I'abrasion est plus grande [72].

Apres, la résistance a l'abrasion diminue a 70, 90 et 110 phr de noir de carbone. Cela peut étre
attribué a l'agglomération de particules de noir de carbone en raison de la quantité insuffisante de

caoutchouc pour contenir la charge [78].
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Dans ce chapitre, nous nous intéressons dans un premier temps aux propriétés
structurales et physico-chimiques de la poudre de graphite. Ensuite, les résultats relatifs
au composites NR/NBR chargés en graphite a différentes fractions massiques et

différentes tailles granulométriques sont discutés.

La caractérisation de la poudre de graphite permet de déterminer sa composition et sa
structure. Ensuite, les essais rhéologiques et les mesures de gonflement permettent de
déterminer I'influence de I'ajout du graphite sur I'état de réticulation des matériaux

composites élaborés.

Les mesures thermiques nous renseignent sur la stabilité thermique des mélanges

élaborés.

Le comportement mécanique est évalué par des essais aux grandes déformations et des
essais de dureté. Par contre, le comportement tribologique est évalué par des essais

d'abrasion.
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5.1 Caractérisation de la charge

Cette partie est consacrée aux résultats relatifs a la caractérisation structurale et physico-chimique

de la poudre de graphite.

5.1.1 Caractérisation morphologique (MEB)
Le graphite utilisé pour la préparation des composites élastomeres est une poudre fine de couleur

gris-noir et il était utilisé comme recu sans traitement supplémentaire (Figure 5.1).

Figure 5.1. Micrographie MEB de la poudre de graphite.

5.1.2 Analyse spectrale infrarouge
Le spectre d’absorption infrarouge des particules infrarouge est enregistré et représenté sur la

figure 5.2.
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Figure 5.2. Spectre infrarouge de la poudre de graphite.
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En effet, le spectre ne présente pas de bandes d’absorption. Ce qui montre 1’absence de groupes
fonctionnels sur les molécules de cette poudre. Un pic est détecté autour de 1620 cm™ est attribué

a la vibration des domaines graphitiques sp2 vce=c. Deux faibles pics sont observés a 2920 cm™ et

2840 cm™ qui sont associés au mode d’élongation du groupe alcane vch .

5.1.3 Fluorescence des rayons X

Le tableau ci-dessous donne la composition minérale de la poudre de graphite déterminée par

fluorescence des rayons X.

Tableau 5.1. Composition minérale de la poudre de graphite.

Composition MnO SiO; P20s S Cl K-0 CaO
Taux (Yomasse) 0.020 3.905 0.127 0.844 0.079 0.023 0.098
Composition TiO; Fe,03 Ni Zn As Ba Ce
Taux (Yomasse) 0.222 0.436 0.011 0.043 0.323 0.146 0.067

La teneur totale en substances inorganiques est de 6,344 % en masse, le reste est du carbone.
5.1.4 Diffraction des rayons X

Le spectre de diffraction des rayons X de la poudre de graphite est représenté sur la figure 5.3.
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Figure 5.3. Spectre DRX de la poudre de graphite.
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Ce spectre montre une structure hexagonale selon l'orientation (002) et (004). Ce spectre est
caractérisé par un pic de forte intensité¢ a 20 = 26.28°, qui correspond a un espacement inter-
foliaire de 3.42 A° entre les plans du graphite, et un pic de faible intensité a 20 = 54.34 [79]. Ces
deux pics sont caractéristiques du carbone graphite hautement structuré [1]. De plus, deux autres

épaulements ont été observés a 20 = 42,43 et 20 = 44,28, correspondant aux couches de graphene

(100)et (101)[2]

5.1.5 Caractérisation granulométrique

La distribution granulométrique des particules de graphite brut est comprise entre 0.1 um et 100

pum. Ces particules ont un diamétre moyen de 41.43 um (figure 5.4).
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Figure 0.4. Distribution granulométrique de la poudre de graphite.

Apreés tamisage de la poudre, chaque coupe granulométrique (20, 40, 63 et 80 um) a été analysée
par granulométrie laser afin de voir sa répartition et confirmer que le tamisage a été effectué¢ d’une

facon adéquate.
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5.2 Caracteérisation des mélanges NR/NBR/Graphite

5.2.1 Caractérisation morphologique
La morphologie du caoutchouc NR/NBR chargé avec 50 phr en poudre de graphite de taille
granulométrique égale & 20 um, a été déterminée par microscopie électronique a balayage et

donnée sur la figure 5.5.

£ ;
13,43 SE.1
H A P

Figure 0.5. Micrographie MEB des composites NR/NBR/Gr20 a 50phr.

L'échantillon montre une structure non homogéne avec plusieurs défauts et cavités. Les particules
spheriques représentent les particules de graphite, ce qui indique une mauvaise adhesion entre les

particules graphitiques et la matrice élastomere.

5.2.2 Comportement rhéologique

Ce paragraphe est dédié a la caractérisation rhéologique de la gomme non chargée NR/NBR et de
ses mélanges chargeés, a différentes teneurs et a différentes tailles granulométriques en poudre de
graphite [80]. Les paramétres de vulcanisation des composites sont donnés dans lI'annexe Il et

représentés sur les figures ci-dessous.
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Figure 0.6. ts2 et tcoo des composites NR/NBR/ (a) Gr20 (b); Gr40 (c); Gré3 et (d) Gr80.

A partir de ces résultats, le temps de grillage t et celui de vulcanisation teo diminuent
continuellement avec l'augmentation de la teneur en graphite (figures 5.6 (a), (b), (c) et (d)) et cela
pour les quatre tailles granulométriques. Cela est attribué a la grande surface de la charge, ce qui
génere plus de chaleur durant le processus de vulcanisation et la réaction démarre plus rapidement

[50]. En plus, ces particules favorisent la conduction de la chaleur au sein de la matrice élastomeére

réduisant ainsi le tcoo.

Pour les quatre tailles granulométriques, les temps de grillage et le temps de vulcanisation
diminuent d'une fagon quasi-similaire (figures 5.7 (a) et (b)). Ce qui signifie que la taille
granulométrique n'a pas d'influence sur le processus de vulcanisation.
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Figure 0.7. (a) ts2 et (b) teo des composites NR/NBR/Gr.

Les figures 5.8 (a), (b), (c) et (d) représentent la viscosité M, la rigidité My et la densité de
réticulation Mu-ML des élastomeéres charges en poudre de graphite a différentes teneurs et a

différentes tailles granulométriques.
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Figure 5.8. ML, Mn et Mu-ML des composites NR/NBR/Gr : (a) Gr20 (b) ; Gr40 (c) ; Gr63 et (d) Gr8o0.

Pour l'ensemble des matériaux composites, I'ajout de graphite n'influence pas la viscosité des
mélanges. Cela est expliqué par la nature lubrifiante des particules de graphite. Par contre, la
rigidité et la densité de réticulation des matériaux NR/NBR/Gr augmente avec I'ajout des particules

de graphite et cela pour les quatre tailles granulométriques.

Les figures 5.9 (a), (b) et (c) représentent l'influence de la taille granulométrique sur chaque

propriéteé, a savoir M, My et la différence Mu-ML.
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Figure 5.9. Mi, Mn et Mu-Mu des composites NR/NBR/Gr.

La taille granulométrique des particules graphitiques n'a pas d'influence significative sur la

viscosité ainsi la rigidité et la densité de réticulation des vulcanisats.

5.2.3 Mesure du gonflement

Les courbes ci-dessous montrent I'évolution du taux de gonflement des élastomeres en fonction de
la teneur et la taille granulométrique du graphite incorporé et en fonction de la température
d'immersion (figures 5.10 et 5.11). Chaque point de la courbe est une moyenne des résultats

obtenus avec trois échantillons différents préparés et analysés dans les mémes conditions (Annexe

).
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Les résultats montrent que la résistance au solvant du caoutchouc chargé est meilleure que celle
de la gomme brute. Cette propriété est meilleure avec I'augmentation de la teneur en poudre de
graphite et cela pour les quatre tailles granulométriques. Ce qui indique qu'il existe une bonne
dispersion et une forte interaction entre la charge et la matrice. De plus, le taux de gonflement
diminue avec la diminution de la taille granulométrique de la charge, et cela quelle que soit la
teneur en graphite. Ceci est en cohérence avec la littérature qui a rapporté que la résistance au
solvant des élastomeres chargés en graphite est toujours meilleure a celle de la gomme brute, a

cause de la restriction de la mobilité des chaines autour des particules [45].
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Figure 0.10 Taux de gonflement des composites NR/NBR/Gr.
D’un autre part, la résistance au solvant diminue avec 1’augmentation de la température, et la
variation du taux de gonflement en fonction de la température montre les mémes allures et cela

pour les quatre tailles de particules (figures 5.11 (a), (b), (c) et (d)).
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Figure 5.11. Taux de gonflement des composites NR/NBR/Gr: (a) Gr20 (b); Gr40 (c); Gr63 et (d) Gr80.
En effet, quand la température augmente, la mobilité des chaines augmente et le caoutchouc

devient mou. Ce qui facilite la diffusion du solvant et la résistance du composite au gonflement

devient faible.

5.2.4 Masse volumique

Les valeurs densité des élastomeéres chargés avec les quatre tailles granulométriques et a
différentes teneurs en poudre graphite sont regroupées dans I'annexe 11 et illustrées sur la figure

5.12. Chaque point est la moyenne de trois mesures.
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Figure 5.12. Densité des mélanges NR/NBR/Gr.

Pour les diftérents composites, la masse volumique augmente avec 1’ajout de particules de
graphite. Cette propriété évolue d’une fagcon quasi-linéaire en fonction de la teneur en graphite et
cela pour les quatre tailles granulométriques. La taille des particules n’a pas d'influence sur

I'évolution de la densité des matériaux composites.

5.2.5 Stabilité thermique

La perte de masse des élastoméres NR/NBR non chargés et chargés en poudre de graphite de taille
granulométrique égale a 20 um est évaluée au cours de la montée en tempeérature sous une
atmosphére inerte (N2) et rapportée sur la figure 5.13. Cette évolution permet de montrer
I'influence de I'ajout des particules de graphite sur la stabilité thermique des vulcanisats. En

atmospheére inerte, le résidu (%) correspond a la totalité des charges (organiques et minérales).
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Figure 5.13. Courbe ATG des composites NR/NBR/Gr.

Les courbes thermogravimétriques montrent que la dégradation thermique des caoutchoucs est une
réaction en une seule étape. Cette dégradation se produit de facon quasi-similaire pour tous les

composites. De plus, le domaine de la stabilité thermique s'étend jusqu'a environ 340°C.

La principale perte de masse des différents échantillons se produit entre 340 et 450 °C. Elle
correspond a la décomposition de la matrice organique et elle est moins prononcée pour les

échantillons chargés. Plus la teneur en graphite est élevée, moins la perte de masse est observée.

La température de début de dégradation thermique n'est pas influencée par I'ajout du graphite. Pour
des températures inférieures a 250°C. Une légere perte de masse est constatée, ce qui peut étre
attribu¢ a la vaporisation d’eau. Cette perte de masse est presque la méme pour les composites non

chargés et chargés.

La figure 5.14 représente les courbes dTG des élastoméres chargés en poudre de graphite. Pour
I’ensemble des échantillons, la température de dégradation reste presque inchangée apres ajout de

graphite. Ce qui montre que I'ajout du graphite dans la matrice NR/NBR influence légérement la

stabilité thermique de la matrice.
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Figure 5.14. Courbe dTG des composites NR/NBR/Gr.
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Les propriétés thermiques obtenues pour les différents composites en termes de température de

début de dégradation correspondant a une perte de masse de 5% (Tonset), la température

correspondant a la perte de masse maximale (Toffset) et la température de décomposition,

déterminée a partir du pic obtenu par la courbe dTG, ont été extraites et récapitulées dans le

Tableau 4.3.
Tableau 5.2. Propriétés thermiques des composites NR/NBR/Gr.
Gr (phr) Tonset (C°) Toffset(°C) Tdécomposition (°C) | Perte de masse (Wt%b)

0 172 489 364 94

10 174 487 366 86

30 172 486 367 73

50 172 485 366.5 67.5
70 170 485 367.5 61

90 170 484 367 54.5

110 170 484 368 50

Pour la matrice NR/NBR, la température de début de dégradation Tonset diminue légérement suite

a l'incorporation des particules du graphite. Ces particules favorisent la transition thermique, ce

qui accélére la réaction de décomposition.
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En revanche, I'ajout de la poudre de graphite engendre une légére augmentation de la température
de dégradation et une diminution des résidus de la décomposition, ce qui montre que cette charge
améliore légérement la stabilité thermique des composites. Ceci est un facteur important pour des

applications impliquant I’utilisation du caoutchouc NR/NBR.

5.2.6 Essai de dureté

Les valeurs de la dureté shore A des élastoméres NR/NBR brute et chargés avec différentes tailles

et teneurs en graphite sont donnés dans I'annexe Il et représentées sur la figure 5.15.

eGr20 oGrd) eGrE3 »Gr80

2
=1
n

Share £
[=1]
E

Duraté

0 20 40 60 BO 100 120

Gr {phr)

Figure 5.15. Dureté des mélanges NR/NBR/Gr.

La dureté des composites NR/NBR/Graphite augmente avec l'augmentation de la teneur en
graphite, ce qui indique que la poudre de graphite est une charge renforcante pour les mélanges
NR/NBR. Cette propriété évolue d'une maniére quasi-linéaire avec la teneur en charge, et cela
pour les différentes tailles granulométriques. En plus, la taille des particules n'a pas d'influence sur

I'évolution de la dureté des composites.
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5.2.7 Essai de traction

Les propriétes mécaniques notamment le module délasticité, la contrainte a la rupture,
I’allongement a la rupture ont été extraites des courbes de traction et récapitulées dans I'annexe ||
et représentées sur les figures ci-dessous.

L’introduction de charges au sein de la matrice ¢lastomére NR/NBR modifie la courbe contrainte-
déformation obtenue lors d’un essai de traction. Contrairement aux élastomeres chargés en noir de
carbone, le caoutchouc chargé par la poudre de graphite montre une diminution de la contrainte a
la rupture avec lI'augmentation de la teneur en charge. Cela peut étre attribué a la nature lubrifiante

du graphite et a la déformabilité de ses particules (figure 5.16).

Contraite alarupture (MPa)

U £ U (= = 100 1.0

Figure 0.16. Contrainte a la rupture des mélanges NR/NBR/Gr.

Pour les différentes tailles granulométriques, la contrainte a la rupture évolue de la méme maniere.
Ce qui montre que la taille des particules n'a pas d'influence sur I'évolution de cette propriété. La
figure 5.17 représente la variation du module d'¢élasticité (E) avec I'ajout des particules graphitiques

et cela pour les quatre tailles granulométriques.
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Figure 5.17. Module d'élasticité des mélanges NR/NBR/Gr.
Le module a elasticite (&) augmente avec 1'augmentaton e Ia teneur en cnarge, ce qui montre que

la poudre de graphite est une charge renforcante dans la matrice caoutchouc. Cette augmentation
est similaire pour les quatre tailles granulométriques, ce qui montre que la taille n'a pas d'influence
sur I'évolution de cette propriété. Par contre, les mélanges chargés en poudre de graphite de taille
80 um montrent un module d'élasticité moins élevé par rapport aux autres mélanges et cela pour

des teneurs en charge de 50, 70, 90 et 110 phr.

La figure 5.18 montre la variation de l'allongement a la rupture des caoutchoucs chargés a

différentes fractions en graphite et cela pour les quatre tailles granulométriques.
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Figure 5.18. Allongement a la rupture des composites NR/NBR/Gr.
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L'allongement & la rupture (%) diminue avec l'augmentation de la teneur en charge. Cette
diminution est due a I'adhérence de la charge sur la phase polymere conduisant a l'augmentation

de la rigidité de la chaine polymere et donc limitant son allongement [78].

5.2.8 Comportement a I'abrasion

La résistance a I'abrasion du caoutchouc est principalement affectée par la présence de particules
renforcantes. Cette propriéte est plus importante lorsque la perte de masse est moins observée. Les
valeurs de la perte de volume relative, des mélanges NR/NBR (65/35) chargés avec différentes

tailles et teneurs en poudre de graphite, sont données dans I'Annexe 1l et représentées sur la figure

5.19 [81].
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Figure 5.19. Résistance a I'abrasion des composites NR/NBR/Gr.
La perte de volume diminue avec I'ajout de particules graphitiques au mélange NR/NBR. Jusqu'a
une teneur de 70 phr en charge. Ce qui indique qu'il existe une bonne interaction entre la charge et
le polymeére, et la résistance a l'abrasion est meilleur.
Apres, cette caractéristique diminue a 90 et 110 phr en poudre de graphite. Cela peut étre attribué

a l'agglomération de particules renforcantes, en raison de la quantité insuffisante du caoutchouc

pour contenir la charge [78].
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Pour les quatre tailles granulométriques, la résistance a I'abrasion évolue de la méme maniere. Ceci
indique que la taille granulométrique n’a pas d'influence sur I'allure de cette variation. Par contre,
les mélanges chargés en poudre de graphite de taille 20 pm montrent la meilleure résistance a

I'abrasion.

80



Conclusion générale et perspectives

L’utilisation des ¢élastomeres occupe une place grandissante dans de nombreux secteurs (semelles,
automobile, pneumatique,) pour lesquels la grande élasticité de ces matériaux devient un atout
primordial. Les contacts directs des piéces en élastomeére avec des contre-faces rigides provoquent
en conséquence de graves dégradations et une usure sévéere. Ainsi, une utilisation plus répandue
des élastomeres dans des applications tribologiques exige leur renforcement par des nanoparticules
permettant de réduire le frottement et d’assurer leur protection contre 1’usure.

» Démarche expérimentale

Pour la concrétisation des objectifs visés a travers ces travaux de recherche, la démarche

scientifique retenue s'articule autour de deux parties.

Dans une premiere partie, des composites NR/NBR chargés en noir de carbone avec différentes
teneurs allant de O jusqu'a 110 phr ont été élaborés. Par la suite, des tests rhéologiques et de
gonflement ont été effectués afin de mieux comprendre I'influence de I'ajout de cette charge sur la
vulcanisation et la densité de réticulation de ses mélanges. Par la suite, une analyse des propriétés
physico-chimiques et thermiques des composites a été présentée, pour déterminer la stabilité

thermique des mélanges, apres ajout de charge.

Le comportement mécanique des vulcanisats a été caractérisé par des essais de traction monotone
et des essais de dureté Shore A. La caractérisation tribologique des vulcanisats a été conduite via
un abrasimétre a mouvement rotatif qui permet de déterminer la perte de masse et donc la

résistance des composites a l'usure par abrasion.

La deuxiéeme partie s'attachera a I'é¢tude des propriétés rhéologiques, physico-chimiques et
mécaniques des mélanges NR/NBR chargés en poudre de graphite a différentes teneurs allant de
0 jusqu'a 110 phr et a différentes tailles granulométriques a savoir 20, 40,63 et 80 um. Et cela,

dans I'objectif de déterminer I'influence de I'ajout de particules lubrifiantes tel que le graphite sur
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la densité de réticulation et le comportement mécanique et tribologiques des mélanges NR/NBR.

Principaux résultats

En résumé, ce travail de these a permis d'aboutir aux conclusions suivantes :

Melanges NR/NBR/Noir de carbone

L'addition de différentes teneurs de noir de carbone accélére la cinétique de réticulation

des mélanges et augmente leur rigidité et leur densité de réticulation.

La résistance au gonflement est améliorée par I'incorporation du noir de carbone dans
la matrice polymeére, jusqu'a une teneur de 70 phr en charge. Au-dela de cette
concentration, cette propriété se dégrade. De plus, I'augmentation de la température
d'utilisation favorise la mobilité des chaines polymeres ce qui diminue la résistance au

solvant des composites.

L'ajout du noir de carbone n'influence pas la stabilité thermique des mélanges

NR/NBR. La température de dégradation des élastomeéres chargés est autour de 360°C.

L'incorporation du noir de carbone augmente notablement la contrainte a la rupture
pour atteindre une valeur maximale de 17 MPa, valeur élevée a celle de la matrice
NR/NBR pur (11 MPa). Néanmoins, on a une régression de l'allongement a la rupture
qui passe de 1058 % de I'échantillon pur, a 390 % pour la matrice chargée de 70 phr en

noir de carbone.

L'addition des nanoparticules de Noir de carbone améliore la résistance a l'usure de la
gomme de 70% par rapport a la matrice NR/NBR pure ; et cela pour une teneur de 50
phr de charge. Au-dela de cette concentration, cette propriété se dégrade pour atteindre

une valeur de 30% par rapport a la matrice non chargée.
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Melanges NR/NBR/Graphite

- L'addition de la poudre de graphite accélére la cinétique de vulcanisation des mélanges
et augmente leur rigidité et leur densité de réticulation. Cette propriété n'est pas

influencée par la taille granulométrique de la poudre.

- L'addition de différentes teneurs de particules graphitiques améliore notablement la
résistance au gonflement de I'élastomére et cela pour les différentes teneurs et les
différentes tailles granulométriques. De plus, I'augmentation de la température favorise

I'attaque des vulcanisats par le solvant.

- La stabilité thermique des élastomeres chargés est peu influencée par la teneur et la
taille granulométrique de particules graphitiques. La température de dégradation est de

360°C.

- En termes de renforcement mécanique, le graphite présente des résultats moins

satisfaisants que ceux observés avec le Noir de carbone.

- L'incorporation du graphite diminue notablement la contrainte a la rupture pour
atteindre des valeurs de 4 MPA, valeur inférieure a celle de la matrice NR/NBR pur
(11 MPa). De plus, lI'allongement a la rupture passe de 1058 % de I'échantillon pur, a

des valeurs de 300 % pour les matrices chargées de 110 phr en graphite.

- L'addition des particules graphitiques améliore la résistance a I'usure de la gomme de
63% par rapport a la matrice NR/NBR pure et cela pour une teneur de 70 phr de charge.
Au-dela de cette concentration, cette propriété se dégrade pour atteindre une valeur de

49% moins de la matrice pure.
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Conclusion générale et perspectives
Par ailleurs, pour continuer cette étude, il serait intéressant de compléter le travail par d’autres
caractérisations telles que : 1’étude des propriétés diélectriques et thermiques des composites ainsi

que la détermination de la durée de vie du matériau composite par les tests de fatigue.

De plus, il serait pertinent d’étudier les propriétés physico-chimiques, mécaniques, rhéologiques

et tribologiques des élastomeéres charges par le mélange binaire Noir de carbone/Graphite.
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Annexes

Annexe | : Propriétés des composites NR/NBR/Noir de carbone

Annexes

NC (phr)
propriétés
0 10 30 50 70 90 110
Densité (g/cm?) 0.941 | 0.996 | 1.068 1.115 1.145 |1.189| 1.243
Parametres rhéologiques

ts; (min) 5.50 4.26 3.56 3.38 2.87 2.38 2.07

too (MinN) 6.47 5.16 4.31 4.26 3.85 3.52 3.11

CRI (min'?) 103.09 | 111.11 | 133.33 | 113.64 | 102.04 |87.71| 96.15

Mc (dN.m) 2.54 3.60 3.38 3.70 4.50 9.50 9.44

Mt (dN.m) 13.64 | 15.89 | 17.49 19.74 2348 | 4357 | 27.81

Mu-ML (dN.m) 11.10 | 1229 | 14.11 16.04 18.98 |34.07 | 18.37

Taux de gonflement

T=25°C 5.99 5.82 5.75 4,75 4,01 424 | 475

T=70°C 6.45 6.00 5.89 4.97 4.37 457 |4.98
T=100°C 7.11 7.00 6.75 5.92 5.36 5.988 | 6.105

T=125°C 7.76 7.32 6.82 6.1 5.98 6.28 | 6.55

Propriété mécaniques

Contrainte a la rupture (MPa) 11 13 16 17 15 11 08

Module d'élasticité (MPa) 01 02 04 09 13 24 23
Allongement a la rupture (%) | 1058 1030 795 782 390 193 109
Dureté (Shore A) 42 49 61 73 81 88 92
Résistance a I'abrasion (Cm3) 168 146 51 49 82 90 117

92



Annexe Il : Propriétés des composites NR/NBR/Graphite

Tableau I1.1. Propriétés rhéologiques des composites NR/NBR/Graphite.

Annexes

Propriétés Graphite (phr)
rhéologiques 0 10 30 50 70 90 110
20 pm
ts2 (min) 5.5 4.01 3.44 2.76 2.75 2.47 2.55
too(min) 6.47 4.9 4.28 3.74 3.63 3.43 3.34
M¢c (dNm) 2.54 2.96 3.35 3.84 4.36 4.2 3.92
My (dNm) 13.64 | 1597 | 1756 | 23.13 | 2652 | 26.37 | 30.93
Mu-ML (dNm) 111 13.01 14.21 19.29 22.16 22.17 | 27.01
40 pm
ts2 (Min) 5.5 456 | 4.22 3.62 3.39 323 | 259
too(min) 6.47 541 4.8 4.38 4.16 4.03 3.72
My (dNm) 13.64 15.82 16.1 20.48 22.73 25.99 | 30.88
Mc (dNm) 2.54 3.15 3 2.93 3.2 3.66 491
Mu-ML (dNm) 111 13 135 17.55 19.53 22.33 | 25.97
63 pm
ts2 (Min) 5.5 4.22 3.87 3.76 3.74 271 | 277
too(min) 6.47 5.16 4.8 4.66 4.52 4.17 3.86
Mc (dNm) 2.54 4.98 4.5 4.4 7.97 2.75 4.36
My (dNm) 13.64 19.29 20.1 21.85 26.11 25.14 | 30.96
Mu-ML (dNm) 111 14.31 15.6 17.45 18.14 22.39 26.6
80 pum
ts2 (min) 5.5 41 3.85 3.65 3.22 2.95 2.74
too(min) 6.47 5.36 4.5 4.32 3.85 2.75 2.5
Mc (dNm) 2.54 4.62 4.9 5.2 4.98 5.02 5.1
My (dNm) 13.64 19.5 21.2 22.45 24.35 26.85 | 31.12
Myu-ML (dNm) 111 14.88 16.3 17.25 19.37 21.83 | 26.02
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Tableau I1.2. Taux de gonflement des composites NR/NBR/Graphites.

Annexes

Température (°C) Graphite (phr)
0 10 30 50 70 90 110
20 pm
25 5.99 5.89 5.65 5.14 454 | 433 4.14
70 6.45 6.42 | 6.25 | 597 | 533 | 5.05 4.98
100 7.11 6.96 | 6.83 | 6.21 | 576 | 5.62 5.45
125 7.76 745 | 698 | 6.62 | 6.12 | 6.05 5.99
40 pm
25 5.99 5.7 552 | 521 | 454 | 459 4.24
70 6.45 6.52 6.3 597 | 543 | 515 5.00
100 7.11 7.1 6.99 | 6.75 | 6.21 | 6.06 5.99
125 7.76 760 | 745 | 704 | 6.94 | 6.75 6.41
63 pm
25 5.99 5.76 5.57 5.3 464 | 451 4.27
70 6.45 6.5 6.42 | 6.05 | 595 | 583 5.75
100 7.11 709 | 698 | 6.78 | 6.43 | 6.33 6.11
125 7.76 1.7 7.55 7.32 6.95 | 6.85 6.5
80 pum
25 5.99 5.8 5.68 | 537 | 484 | 456 4.32
70 6.45 6.51 | 6.45 6.1 5.93 5.9 5.86
100 7.11 71 | 7.05 | 7.00 | 6.83 | 6.63 6.58
125 7.76 772 | 758 | 738 | 6.89 | 6.87 6.68
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Tableau 11.3. Densité des composites NR/NBR/Graphite.

Annexes

Graphite (phr) 0 10 30 50 70 90 110

20 pym

Masse volumique (g/cm?) 0941 | 099 | 1.05 | 1.144 | 1.198 | 1.228 | 1.274
40 pm

Masse volumique (g/cm?) 0.941 | 0.965 | 1.056 | 1.122 | 1.198 | 1.203 | 1.329
63 um

Masse volumique (g/cm?) 0.941 | 0.998 | 1.081 | 1.124 | 1.199 | 1.204 1.31
80 pm

Masse volumique (g/cm?) 0.941 | 0.995 | 1.065 | 1.103 | 1.126 | 1.191 [ 1.293
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Tableau I1.4. Propriétés mécaniques des composites NR/NBR/Graphite.

Annexes

Propriétés mécaniques Graphite (phr)
0 10 30 50 70 90 110
20 pm
Resistance (Rm) 11 9 8 7 6 5 5
Module d’élasticité (E) 1 1 2 3 4 5 6
Allongement (%) 1058 1008 | 774 741 609 458 395
Dureté Shore A 42 44 47 54 60 67 75
Résistance 4 'abrasion (cm?) 153.5 | 144.2 | 118.6 | 77.29 | 56.74 | 65.45 77.4
40 pm
Resistance (Rm) 11 8 7 7 6 5 5
Module d’elasticité (E) 1 1 2 3 4 5 6
Allongement (%) 1058 1002 | 811 623 550 | 394 359
Dureté Shore A 42 43 47 55 62 69 73
Résistance & I'abrasion (cm?) 153.5 1455 | 137.2 | 87.41 | 60.32 | 72.39 78.49
63 um
Resistance (Rm) 11 8 7 6 5 5 4
Module d’elasticité (E) 1 1 2 3 4 5 5
Allongement (%) 1058 998 963 751 530 | 352 322
Dureté Shore A 42 45 47 59 65 70 75
Résistance & I'abrasion (cm?) 153.5 150.1 | 1425 | 113.1 | 73.17 | 83.47 80.4
80 um
Resistance (Rm) 11 8 7 7 5 5 4
Module d’elasticité (E) 1 1 2 2 3 4 5
Allongement (%) 1058 966 898 775 512 | 320 315
Dureté Shore A 42 43 46 54 60 65 74
Résistance & I'abrasion (cm?) 153.5 149.2 | 128.2 | 85.7 62.2 | 754 84.5
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