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Résumé de these

Ce travail porte sur les mouvements moléculaires dans les caoutchoucs composants les pneumatiques : les
polybutadiénes (PB) et les copolyméres de polystyréne et polybutadieéne (SBR). L'intérét de cette étude est double :
Nous souhaitons a partir de résultat de spectroscopies mécanique et diélectrique, comprendre |'origine moléculaire
des relaxations dans ces élastoméres, mais aussi voir le role de la microstructure chimique dans la mobilité
moléculaire.

Nous travaillons donc sur des matériaux différents par leur microstructure chimique a travers leurs taux
respectifs de butadiéne 1,2 vinyle, de butadiéne 1,4 cis/trans ou encore de styréne pour les SBR. L'étude de la
modification de la microstructure passe aussi par I'ajout de diluants qui servent de perturbateurs a la mobilité.

La gamme de température balayée est comprise entre 90K et 350K et permet ainsi I'étude systématique de
toutes les relaxations présentent dans les polymeres de I'étude : La relaxation B, a plus basse température, la
relaxation a pour des températures proches de Tg mais aussi, a plus haute température, les relaxations de bouts de
chaine et enfin les phénomeénes de reptation de chaines libres pour des températures 90K supérieures a Tg.

Les techniques de spectroscopie mécanique (1.10™/1 Hz) et diélectrique (0,1/1.10°Hz) permettent d’obtenir
des résultats sur un large domaine fréquence /température. Par ailleurs, les couplages mécanique d'une part et
électrique d'autre part étant de nature différente, les informations obtenues par les deux techniques sont
complémentaires.

Le développement d’'un modele nous permet de démontrer que les mouvements des groupements
butadiene 1,2 (vinyle) sont responsables de la contribution haute température de la relaxation B alors que ceux des
groupements butadiéne 1,4 cis et trans sont responsables de la partie basse température. L’étude approfondie de la
relaxation a a I'aide du modeéle de Perez amene a penser que ces mémes groupements butadiéne 1,2 vinyles jouent
aussi un réle non négligeable dans cette relaxation a. La dilution par une huile polaire provoque la suppression de la
partie haute température de la relaxation B et ameéne ainsi a une modification de sa mobilité basse température.
Diminuer la réticulation dans un polymére entraine revient a augmenter la longueur des bouts de chaine. Ces bouts
de chaines peuvent alors relaxer selon les lois de rétraction de bouts de chaine développées par Curro a partir des
modeles de Pearson et Helfand. Enfin, les chaines libres introduites dans un polymere réticulé suivent la théorie de la
reptation de De Gennes-Doi-Edwards.
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INTRODUCTION

Les propriétés dynamiques des élastomeres dans le régime linéaire sont au coeur des
problématiques de I'entreprise Michelin. La compréhension du lien entre la microstructure
de la chaine polymeére et la mobilité moléculaire est un levier indispensable pour une
optimisation des performances fondamentales des pneumatiques telles que I'adhérence ou
la résistance au roulement. Les performances d’adhérences sont conditionnées par les
valeurs du coefficient de friction lors du glissement d‘un matériau sur une surface rugueuse.
Des études tribologiques ont montré que ce coefficient de friction est directement lié a la
réponse viscoélastique du matériau et qu’il est d’autant plus élevé que le matériau dissipe
de I’énergie lors de la sollicitation. En revanche, la dissipation énergétique doit étre

minimisée en roulement normal.

Les mécanismes de dissipation d’énergie des matériaux viscoélastiques
correspondent aux phénomenes de relaxations mécaniques. Ces propriétés viscoélastiques
ont été étudiées pour de nombreux systémes (polystyrene, méthacrylate...) a la fois en
spectroscopie mécanique et diélectrique. Il en ressort deux phénomenes relaxationnels
différents : en dessous de la température de transition vitreuse (Tg), des phénomenes de
faible intensité appelés relaxations secondaires (B, y...) et pour des températures proches de

Tg une relaxation principale (encore appelée a) d’intensité plus forte.

Lors du freinage ou de "accélération, la bande de roulement du pneumatique frotte
sur le son a une vitesse de 'ordre de quelques m.s-1. Ce frottement sur les rugosités de la
route est a l'origine de la sollicitation du matériau. Ces rugosités peuvent étre comprises
entre le centimetre et le micromeétre selon le type de routes et conduisent ainsi a des
fréquences de sollicitations comprises entre 10* et 10’ Hz. Pour avoir un coefficient de
friction (et donc une performance adhérence ou motricité satisfaisante), il est nécessaire
d’avoir un matériau tres dissipatif dans ce domaine de fonctionnement. Par ailleurs, lors
d’un déplacement a vitesse constante, le pneumatique se trouve en premiere approximation
dans une situation de roulement sans glissement. L’'ensemble de la structure (la bande de

roulement, mais également le sommet, le flanc et la carcasse) est alors déformée a une

9|Page
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Introduction

fréquence proche de celle du tour de roue, de I'ordre de 10 a 100 Hz. L’énergie dissipée dans
ce cas participe a I'augmentation de la consommation de carburant du véhicule (résistance

au roulement) et il est nécessaire de la minimiser.

Les variations de la fréquence sont dues a l'indentation du matériau par les
différentes rugosités de la route. La partie latérale du pneumatique subit aussi des
déformations qui créent une résistance au roulement. Leurs fréquences dépendent
directement de la vitesse de rotation d’une roue, et sont comprises entre 10 et 10% Hz. La
résistance au roulement est a I'origine de I'augmentation de la consommation du véhicule. Il
est donc important de diminuer la dissipation d'énergie dans ce domaine de fréquence
(Figure 1).

Lors d’une sollicitation mécanique, il y a échauffement des pneumatiques, du fait de
ses propriétés inélastiques. La température extérieure et |'état physique de la route (gelée,
mouillée, seche..) sont autant de paramétres qui influencent cet échauffement. La

température lors du freinage peut ainsi varier entre 0 et 60°C (Figure 1).

A F(Hz)
107 ______________________
ADHERENCE
0 1 P
102 |- i
RESISTANCE :
ROULEMENT i
10 """""""""""" ' H :
| | 10
0 20 60

Figure 1: Diagramme fréquence/température défini a partir de mesures tribologiques.

Nous avons donc défini deux domaines températures/fréquences différents (Figure
1): un domaine dit d’adhérence ou I'on souhaite dissiper un maximum d’énergie et un
domaine de résistance au roulement ou il faut minimiser, voire supprimer totalement, les

pertes. L'optimisation des performances du pneumatique passe donc par une optimisation
10| Page
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Introduction

du comportement mécanique du matériau élastomere sur une trés grande gamme de

fréquence et de température.

Il est, pour cela, utile de comparer le domaine d’adhérence a celui des différents
processus relaxationnels mis en jeu lors de la sollicitation. De fait, dans le cas des
élastomeéres généralement utilisés dans les pneumatiques, la relaxation a est le phénomeéne
qui pilote I'essentiel de la dissipation dans les gammes de fonctionnement de I'adhérence.
Un travail préliminaire réalisé au cours de mon stage de master sur un matériau test
composé a 95% d’iso-butyléne et a 5% d’isoprene (lIR) a néanmoins mis en évidence l'intérét
de I'étude des relaxations secondaires. En effet, pour ce matériau, la zone de jonction des
relaxations a et B est située dans la zone d’adhérence, permettant ainsi I'augmentation des
phénomeénes dissipatifs (Figure 2). Cependant, si ce matériau semble avoir les
caractéristiques optimales, des problemes de compatibilité avec les autres matériaux
constituants le pneumatique et des problémes de colit de production ne permettent pas de

['utiliser facilement pour I'application visée.

10
E ®SBR  mIR .
[V
8 o
= [ ]
‘_.. =
»
6 m e
[ ] L ADHERENCE
°
[ ]
4 L e
[ ] ®
- ®
2 Y RESISTANCE!
[ ] AU
° ROULEMENT
-]
0 °
210 230 250 270 290 310 T(K) 330

Figure 2: Fréquence moyenne de dissipation en fonction de la température pour le SBR et I'lIR.

C'est justement pour éviter les problémes inhérents a la mise en ceuvre industrielle
de nouveaux matériaux que nous allons travailler sur ceux constituants usuellement la
bande de roulement des pneumatiques: le polybutadiene et les copolymeres de
polybutadiéne et de polystyrene (SBR). Nous jouerons d’abord sur leur microstructure

chimique pour modifier leur mobilité moléculaire et dans le méme temps mieux comprendre

11| Page
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Introduction

leurs mécanismes relaxationnels. Puis, dans un second temps nous effectuerons le méme
travail cette fois sur des matrices polyméres diluées par des huiles et/ou résines. Nous
élargirons ensuite notre domaine d’étude, d’abord focalisé sur les relaxations a basse
température (autour ou sous la température de transition vitreuse) a celui du domaine
caoutchoutique. Notre objectif global est de mieux comprendre le rbéle de chaque
groupement moléculaire présent dans les polymeéres pour ensuite proposer une

microstructure optimale pour I'application visée.

Le premier chapitre de ce manuscrit sera donc consacré a I'étude bibliographie des
phénoménes de relaxations dans les polymeres amorphes. Si les effets de modifications de
microstructure chimique ont beaucoup été étudiés pour les thermoplastiques vitreux a
température ambiante, nous le verrons, il n'en est rien pour les polymeéres a bas Tg. En effet,
les travaux passés sur ce type de matériaux portent essentiellement sur I'impact de leur
réticulation ou de I'ajout de charges de silice ou noir de carbone sur leurs propriétés
physiques et mécaniques.

Nous présenterons ensuite, dans un second chapitre, les caractéristiques des
matériaux étudiés ainsi que les techniques de caractérisation et la méthode de traitement
des résultats obtenus par ces techniques. Ce travail repose pour l'essentiel sur les
techniques dites de spectrométrie mécanique et diélectrique. Ces deux techniques
permettent de couvrir un large domaine fréquence /température. Par ailleurs, les couplages
mécanique d'une part et électrique d'autre part étant de nature différente, les informations
obtenues par les deux techniques sont complémentaires.

Dans un troisieme chapitre, nous étudierons la mobilité a basse température, dans le
domaine des relaxations B, des polybutadieénes et des copolymeres de polybutadiene et de
polystyrene non dilués, en fonction de leur microstructure chimique.

L’étude de la relaxation a et du domaine de jonction avec B, des matériaux non
dilués, apportera, dans le chapitre 4, des éléments de réponses a la question fondamentale
du role des relaxations secondaires sur la relaxation principale.

Chapitre 5, nous jouerons sur la mobilité moléculaire des matrices étudiés
précédemment en y introduisant des perturbateurs de mobilité comme des huiles ou des

résines.

12| Page
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Introduction

Le chapitre 6 sera consacré a I'effet de I'ajout de chaines libres dans une des matrices
SBR de I'étude et analysera leur dynamique a I'aide du modele de reptation. Enfin, dans le
chapitre 7, nous regarderons I'effet de la réticulation sur les relaxations de bouts de chaines

d’un SBR.

Nous finirons notre manuscrit par une conclusion qui reprendra les grandes lignes des
travaux effectués et proposerons en perspective de nouvelles expériences et techniques de

caractérisations pour compléter cette these.
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CHAPITRE 1 :
Bibliographie

“Aprés un bref rappel des généralités sur les polyméres, nous présenterons le
comportement mécanique des élastomeres lorsqu’ils sont soumis a des petites déformations,
c’est a dire lorsque leur réponse mécanique est dans le domaine linéaire. Dans ce domaine,
plusieurs relaxations mécaniques sont mises en évidence. En commengant par les relaxations
secondaires, puis en poursuivant sur les relaxations a plus haute température (o, bouts de
chaines, chaines libres...), nous discuterons donc de leur origine et des différentes moyens de

les modifier.”
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1 Généralités sur les polymeres

1.1 Définition

Un polymeére est un matériau constitué de longues chaines moléculaires appelées
macromolécules. Une macromolécule résulte de la polymérisation de petites molécules
organiques, les monomeres. Le polymére solide existe sous deux formes différentes (Figure
1-1) : a I’état amorphe, le polymere est un enchevétrement non organisé de macromolécules
(celles-ci sont sous la forme de pelotes statistiques) ; a I'état semi-cristallin les chaines sont
en partie organisées, le désordre dans le matériau n’est alors que partiel. Nous n’étudierons

ici que des matrices amorphes.

™ _J;'“
4 7
R
T
Y
’ | (b)

Figure 1-1: Polymére amorphe (a) et polymére semi-cristallin (b).

La cohésion des chaines entre elle, se fait par le biais d’interactions physiques (les
liaisons faibles de type Vander Waals et parfois liaisons hydrogene, les enchevétrements) et
parfois chimiques (le matériau est alors dit réticulé). Pour obtenir une réticulation des
chaines, dans le cas de chaines macromoléculaires initialement non liées entre elles de
maniére covalente, des étapes supplémentaires sont nécessaires lors du procédé de mise en
ceuvre, et font intervenir des agents de réticulation. Le plus couramment utilisé dans le cas
des élastomeres, est le soufre ; celui-ci se fixe entre deux chaines et forme des ponts de
guelgues atomes de soufre. Cette fixation peut étre naturelle mais le processus est tres lent.

On utilise de ce fait des activateurs et des accélérateurs de réticulation (voir V).
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1.2 La transition vitreuse

Une caractéristique commune a I'ensemble des matériaux amorphes (polyméres,

verres...) est I'existence d’'une température dite de transition vitreuse.

Sur un diagramme, l'évolution du volume est représentée en fonction de la
température Figure 1-2. Lorsque le polymeére est refroidi depuis son état liquide, du fait qu’il
est constitué de longues chaines enchevétrées, il ne peut, ou qu’en partie, cristalliser lorsque
sa température descend en dessous de celle de fusion Ts. La phase amorphe entre donc dans
I'état du liguide surfondu. Si le refroidissement se poursuit, on atteint une température, dite
de transition vitreuse, Tg, ou la forte viscosité du polymere bloque les réarrangements des
atomes qui permettrait d’atteindre I'équilibre thermodynamique. Les polymeéres amorphes

peuvent donc étre :

- A I'état vitreux : pour des températures inférieures a Tg le matériau apparait dur
et parfois fragile. La cohésion du matériau est assurée par les liaisons faibles (Van
Der Waals, hydrogéne, etc.).

- A I'état caoutchoutique, le matériau parait mou et se comporte a haute
température comme un liquide visqueux. Sa viscosité est fortement influencée

par la longueur des chaines.

a_/ \ &
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(i I g
- o
) 8.
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i
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';\g ) 'Ij:_:ﬂ T’I\ Températurg
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Figure 1-2: Schéma de I'évolution des grandeurs thermodynamiques (V ou H) en fonction de la température.
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L’état vitreux est donc un état hors équilibre, et la transition vitreuse est un phénomeéne

cinétique. La température de transition vitreuse (Tg) dépend ainsi de la vitesse de

refroidissement : Plus le refroidissement est lent, plus les molécules ont le temps de se

réorganiser, et donc plus la Tg est faible.

Il faudrait donc parler de zone de transition vitreuse plutot que de température de transition

vitreuse.

D’un point de vue mécanique, si on sollicite la matiére sur un temps de l'ordre de la

seconde, dans le domaine des petites déformations (domaine linéaire ou contrainte et

déformation sont proportionnelles), la transition vitreuse correspond a une chute brutale

du module apparent (d’environ 3 décades) d’un matériau avec I'augmentation de la

température Figure 1-3: Evolution du module apparent..

A

|G|

v

Figure 1-3: Evolution du module apparent. (log G) en fonction de la température

La zone | correspond au domaine vitreux: Les mouvements moléculaires sont
localisés, les oscillations se font exclusivement autour de la position d’équilibre.

La zone Il correspond a la transition vitreuse.

La zone Il décrit le domaine caoutchoutique ou I'on observe un plateau : La fin du
plateau correspond a I"écoulement des chaines. Les mouvements moléculaires sont
de plus grande amplitude, et la rigidité est donc plus faible. Plus la masse molaire est
faible plus la largeur du plateau caoutchoutique est petite, du fait d’un
desenchevétrement plus facile des chaines. Si elles sont en dessous d'une valeur

critique (lp~100), il n'y a pas d'enchevétrements et donc pas de plateau
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caoutchoutique). En outre, lorsque les chaines sont réticulées, aucun écoulement ne

peut étre observé.

1.3 Comportement viscoélastique des polymeres

Lorsqu’on soumet un matériau polymere a une sollicitation dans le régime linéaire, la
réponse de celui-ci n'est pas instantanée. Pour pouvoir caractériser ce comportement,
différentes méthodes existent notamment les essais de fluage (a contrainte imposée
constante) et les essais de relaxation de contrainte (a déformation imposée constante). Dans
le premier cas on obtient la complaisance du systéme J(t) comme le rapport de la
déformation temporelle sur la contrainte constante imposée, et dans le second cas le
module E(t) (pour la traction) ou G(t) (pour le cisaillement), rapport de la contrainte
temporelle sur la déformation imposée. Les deux essais conduisent aux mémes informations

sur le matériau.

On peut également utiliser la spectrométrie mécanique qui consiste a imposer des
contraintes ou des déformations :
o(t) = g, cos(wt)
e(t) = g, cos(wt — @)
Ce qui nous donne en notation complexe :
o*(jw) = g, exp(jwt)
e"(jw) = g, exp(j(wt — ¢))

Le module et la complaisance sont définis comme il suit :

1 o*(jw) . . (1.3.1)
]*(]CU) - 8*(]'(4)) =E ((1)) +]E ((1))

E'(jw) =
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ou E’ est le module élastique (ou encore de stockage), et E” le module visqueux (ou de

dissipation). On utilisera les lettres G’ et G pour des déformations en cisaillement. On

définit ainsi I'angle de perte :

B E"(ouG") (1.3.2)
ane = E'(ouG")

E” ou G” correspondent a I'énergie dissipée lors d’un cycle de mesure; E' ou G’
correspondent a I'énergie élastique mise en jeu pendant un cycle. L'angle de perte, aussi
appelé coefficient de frottement interne ou d’amortissement, rend compte de I'écart au
caractere élastique parfait du matériau étudié.

Le passage entre la réponse temporel du polymeére obtenu par les essais de fluage ou
de relaxation de contrainte et la réponse fréquentielle obtenue en spectrométrie mécanique
s’effectue par transformée de Fourier ou de Laplace Carson.

Ces essais représentés sur une échelle fréquentielle mettent en évidence des

relaxations comme schématisées sur la figure.

Figure 1-4: Schéma du comportement viscoélastique d’un polymére amorphe en fonction de la fréquence

On définit ainsi un module avant relaxation ("non relaxé"), un module "relaxé", et un

temps et donc une fréquence caractéristique de cette relaxation. Trois types de
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relaxations peuvent étre observées dans les polyméres, la relaxation principale (ou a), les

relaxations secondaires (B, y...) et les relaxations hautes températures (T>Tg). Ces dernieres

seront étudiées en détail ultérieurement.

2 Les Relaxations mécaniques dans les polymeres

2.1 Modélisation des relaxations

Pour modéliser le comportement viscoélastique d’un polymere, il est d’abord
nécessaire de définir élasticité et viscosité. L’élasticité d'un matériau peut étre
communément représentée par un ressort (loi de Hooke), pour lequel contrainte et

déformation sont proportionnelles:

c=E.¢ (2.1.2)
Lorsqu’on relache le ressort, celui-ci revient a sa position d’origine. Toute I'énergie

fournie est alors restituée.

La viscosité est représentée par un amortisseur, c'est-a-dire un piston pouvant se
déplacer dans un cylindre contenant un fluide visqueux Newtonien. La contrainte est
proportionnelle a la vitesse de déformation. Lorsqu’on relache le piston, celui-ci ne revient

pas a sa position d’origine, I'énergie fournit est alors dissipée sous forme de chaleur :

de . (2.1.2)
o= n.a =1n.€

Le comportement viscoélastique complexe des matériaux polymeéres est ainsi modélisé de
maniere empirique par une association de ressorts et amortisseurs. Différents modeles
rhéologiques sont ainsi utilisés: le modéle de Maxwell [1] permet par exemple de décrire
relativement bien I’écoulement des polymeres, le modele de Zener [2] décrit grossierement
le comportement viscoélastique d’'un polymere réticulé au voisinage de sa température de

transition vitreuse, le modele de Burgers est plus approprié pour un matériau non réticulé.
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Le modele mécanique le plus simple pour rendre compte d’une relaxation mécanique est le

modele rhéologique de Zener qui conduit en cisaillement a lI'expression de G’ et G”

suivante :

AG (2.1.3a)
G'(0) = ———+G
(@) 1+ w?7? r
wT
GII = AG. (2.1.3b)
() 1+ w?t?

Avec: AG = G, — G,

Dans le cas des verres et donc des polymeres, un seul temps de relaxation ne suffit
pas. Il est nécessaire de considérer une distribution de temps de relaxation, au contraire des
relaxations impliquant la mobilité de défauts ponctuels dans les cristaux. L'origine de ces
distributions est le plus souvent attribuée a la distribution de hauteur de barriere d'énergie a
franchir dans la matiére désordonnée. Par la suite, on verra la dépendance en température

de ces distributions de temps.

2.2 Equations empiriques permettant de rendre compte des distributions

apparentes des temps de relaxation

2.2.1 Fonction de Kohlrausch-Williams-Watts (KWW) [3]:

Cette fonction est aussi appelée « exponentielle étendue » car elle modifie
simplement I'exponentielle simple du modele de Debye. T caractérise le temps de relaxation
et b est le paramétre de largeur de la fonction (0<b<1). Plus le coefficient b est faible, plus la
fonction est "étirée" sur le domaine temporel (F représente le module ou la complaisance

selon I'expérience):
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b

F(t) = Fy.exp (_ TKWW) (2.2.1)

Pour passer du domaine temporel au domaine fréquentiel, on peut utiliser la
transformée de Laplace-Carson. Il est possible de calculer cette fonction de facon analytique
pour b=0,5. Pour des valeurs différentes, il faut obligatoirement utiliser un développement
en série de la fonction afin d’obtenir une approximation du module complexe. Elle est
souvent utilisée pour les données RMN, de spectroscopie mécanique et diélectrique,
diffusion de neutron quasi-élastique...Son intérét est qu'elle est décrite par un seul

parametre.

2.2.2 Fonction de Havriliak-Negami (HN)[4]:

Les spectres de relaxation des polyméres sont couramment ajustés par cette
fonction. t est caractéristique du temps de relaxation, a et y sont les paramétres
d’ajustement de cette fonction (O<apy ,yun<1). Cette relaxation est souvent utilisée pour
ajuster les données diélectriques, dans ce cas F(w) équivaut a la permittivité diélectrique
(complaisance), €(w). On peut aussi utiliser cette fonction pour des données en module

(G(w) ou E(w)) pour 'ajustement des relaxations secondaires.

AF (2.2.2)

F'(w) =F, + (1 + (D) @)

Avec: 0 < apyy <yuy <1

Cette relation rend compte a la fois de I'élargissement (o) et de I'asymétrie (yun)

du pic de relaxation, par rapport a la fonction de Debye.

Une relation entre les paramétres modulables de HN et KWW a été proposée par
Colmenero et son équipe [5, 6], le fit par HN restant cependant plus précis que le fit par

KWW du fait du parametre d’asymétrie:
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Ayn-VHN — b1'23 (223)

2.2.3 Modéle bi-parabolique

Ce modele a été repris lors du développement de la théorie des défauts quasi-
ponctuels (modéle de Perez). Il est plus apprécié que le modéle de Havriliak-Negami car il
décrit un comportement physique : la mobilité moléculaire autour de Tg. Il est plutot utilisé

pour décrire des relaxations mécaniques ; en cisaillement, on aura:

Gy (2.2.4)
1+ (iwt)™X + Q(iwt)~X

G (iw) =

Q est un facteur environ égal a 0,3 pour les polymeres amorphes. x est le facteur de

corrélation (ou paramétre d’ordre).

2.3 Evolution des temps en fonction de la température

G’(GPa) tan

T(K)

Figure 2-1: Comportement viscoélastique d'un élastomére amorphe en fonction de la température. | : état vitreux ; Il :
relaxation a ; lll : plateau caoutchoutique ; IV : écoulement des chaines (non réticulés).
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Les processus de relaxations sont thermiquement activés, les temps de relaxation sont

donc fonction de la température Figure 2-1 . On trace des diagrammes d’Arrhenius qui
représentent la variation du logarithme des temps de relaxation (log(t) ou Ln(t)) avec
I'inverse de la température (1/T) Figure 2-2. Cette représentation permet de distinguer la
relaxation principale des relaxations secondaires. En effet, les mouvements simples et
localisés (relaxations secondaires) nécessitent moins d’énergie pour étre activés. En outre,

les relaxations B se produisent a plus basse température que la relaxation principale.

Log(x)

Zone de
e jonction o/B

1/T

\ 4

Tg
Figure 2-2: Diagramme d'Arrhenius.

Les temps de relaxation B décrivent une loi de type Arrhenius sur une large gamme
de températures.

Ea) (2.3.1)

T=T,-€Xp (ﬁ

Dans l'approche de Starkweather, I'énergie d’activation est distribuée: au lieu
d’attribuer a la relaxation secondaire une énergie d’activation Ea (saut de barriére
énergétique), on utilise la loi d’Eyring, donc une entropie et enthalpie libre d’activation ASa

et AHa [7-9] :

h

©(T) = ﬁexp<

—ASa) (AHa) (2.3.2)
R J¥P\RT
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Cette équation est souvent utilisée pour décrire des relaxations anélastiques. On peut

introduire une distribution de I'énergie d’activation: AE,= AH,-T AS,. La distribution de
temps de relaxation 1g provient donc d’une distribution de I'entropie et/ou de I'enthalpie

d’activation [10].

Les temps de relaxation a présentent trois types de comportements différents en
fonction de la température. A basse température (pour T<Tg), le logarithme des temps
caractéristiques est proportionnel a l'inverse de la température. Le matériau est dit dans un
état iso-configurationnel, on suppose que le systeme est dans un état figé: le temps

expérimental est tres inférieur a la dynamique de sa relaxation structurale [11].

Ensuite, pour des températures comprises entre Tg et Tg+100, la variation des temps
de relaxation répond a une loi empirique de type Vogel Fulcher Tamman (VFT) [12].
L’énergie d’activation apparente est d’autant plus grande que la température diminue et

approche de la transition vitreuse.

B ] (2.3.3)

T=T, €XP [T—TO

Avec 1, = facteur pré-exponentiel (s) et T, en Kelvin (=Tg -30).
Remarque : Dans la littérature, I’évolution du facteur de glissements de la relaxation

o est souvent décrite par la loi de William Landel Ferry [13]. Cette équation s’applique pour

des températures comprises entre Tg et Tg + 100:

—[Crwir (T = T,)] (2.3.4)
[ Cowrr + (T = T)]

log(ar) =

Ciwir et Cowir Sont deux coefficients qui ont souvent été considérés comme universels, leur
valeur valant respectivement 17,44 et 51 ,6°C. De fait, ils sont propres au polymére étudié et

leur valeur est comprise respectivement entre 14 et 18 et 30 et 70°C pour un polymere
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s, R . - 2,313 B
linéaire. On peut, a partir des coefficients VFT, retrouver Cywir et Cowir:Ciwir =

Tref_To

et Cowrr = Tref — Tp.

2.4 Origine des relaxations

2.4.1 Relaxation secondaires

Les relaxations secondaires (B, y...) ne concernent que quelques groupements spécifiques
attachés a la chaine principale. Elles correspondent a un mouvement moléculaire ou a des
changements de conformation plus ou moins localisés (crankshaft ou manivelle). Suivant la
nature de la molécule, les mouvements associés sont plus ou moins coopératifs. L'amplitude
de ces relaxations (c'est-a-dire la chute de module élastique associée) est relativement
faible. Il est parfois possible de connaitre précisément quelle partie de la chaine moléculaire

en est responsable (Figure 2-3) [10].

Figure 2-3: Schéma des mouvements manivelle (a gauche) ou crankshaft (a droite).

Dans l'isoprene (IR), la rotation des groupements latéraux concerne par exemple les
méthyles [14]. Le polyéthylene téréphtalate (PET) [15] présente, en spectroscopie
mécanique a 1Hz, une relaxation secondaire a 100K pour une énergie d’activation de 70 kJ.
L'asymétrie du pic et la différence d’entropie d’activation (AS) déterminée par une loi
d’Eyring, associée aux temps haute et basse température, ameénent a penser que deux
contributions différentes composent cette relaxation: des mouvements n-flip du
groupement phényle et des mouvements des carboxyles (COOR). Cette relaxation est aussi
visible en spectroscopie diélectrique, on peut donc |'attribuer aux seuls groupements

polaires de la chaine, les carboxyles.
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0
W rflip
+—0—C—O)>—Cc—0 —CH,—CH, 1
0

Figure 2-4 : Rotation des groupements carboxyles du PET.

La relaxation B des méthyles méthacrylates (MMA)[16] est également attribuée a la
rotation de groupement carboxyles (ici COOR) autour de la chaine principale Figure 2-5. Des
études RMN ont aussi permis d’identifier des mobilités de type mn-flip de ces groupements
ester, ces mouvements entrainant des rotations d’angle de la chaine principale sur des
distances de l'ordre de 6 a 8 carbones. Cependant, les changements de conformation de la
chaine principale se font plutét dans la partie haute température de la relaxation PB.

L’énergie d’activation de la relaxation augmente avec I'amplitude de rotation des carboxyles.

Figure 2-5: Rotation des groupements - C.
carboxylse du poly(méthyl- O
méthacrylate) (PMMA) O
CH-

Pour certains polymeres il est donc possible de distinguer deux types de mouvements
donc de séparer les parties haute et basse température de la relaxation B. C'est aussi le cas
par exemple du Bisphénol A Polycarbonate (BPA-PC) ou la relaxation B provient de deux
phénomeénes différents: la partie basse température est attribuée a I'oscillation des phényles
et aux mouvements des carbonates alors que la partie haute température est attribuée a
une rotation type ni-flip des phényles, couplée a des changements de conformation chaise de

la chaine carbonée (Figure 2-6). On a donc une forte coopérativité intramoléculaire.

35 |
Cette thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2015ISAL0058/these.pdf
© [C. Souillard], [2015], INSA de Lyon, tous droits réservés



Chapitre| |

Figure 2-6: Oscillation des groupements phényles du PBA.

Dans le polyisobutyléne (PIB) [17] [18] également, la rotation des groupements
méthyles n’est pas la seule contribution de la relaxation PB: des changements
conformationnels de la chaine principale sont visibles en diélectrique. Le Polybutadiene [19]
(PB) quant a lui est polymérisé sous deux configurations différentes, il y a donc deux types
de mouvements possibles: La rotation du 1,2 vinyle Figure 2-8) et les changements

de conformation au sein des groupes 1,4 cis/trans (Figure 2-7).

Figure 2-7: Rotation du groupement vinyle du 1,2PB. Figure 2-8: Changement de conformation cis/trans pour le 1,4PB.
CH, — CH=—=CH — CH,
— CH,—CH
| i
CH_
“CH,

2.4.2 Larelaxation principale (a) : Théories sur la mobilité

Elle correspond a des mouvements collectifs d’unités structurales. On considere que
cette relaxation implique 20 a 100 monomeéres (soit environ le nombre d'unités de répétition
comprises entre 2 enchevétrements), elle est donc hiérarchiquement corrélée. Elle est
associée a la transition vitreuse des polymeres. La chute du module est de I'ordre de 3 a 4
décades et le pic de frottement interne tan ¢ peut atteindre 10. Plusieurs théories ont vu le
jour pour tenter de modéliser la relaxation principale, associée a la transition vitreuse des

systémes amorphes.
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2.4.2.1 Théorie du volume libre

La théorie du volume libre proposée par Doolittle [20] en 1951, a été ensuite reprise

par Cohen [21] et Turnbull [22, 23] en 1970.

Chague molécule s’apparente a une sphére piégée dans une cage, formée par
I'interaction avec ses plus proches voisins. A basse température, la taille moyenne de ces
cages, Vn, tend vers v,, taille des cages en l'absence d’agitation thermique dans un
arrangement compact. Lorsqu’on augmente la température, la taille des cages augmente. A
la température T,, la taille des cages devient suffisamment grande pour permettre le
déplacement des molécules, sans pour autant changer leur énergie potentielle moyenne U. Il
y a libération de mouvements moléculaires, donc augmentation brutale du coefficient de
dilatation thermique et de la capacité calorifique.

Les mouvements moléculaires ne sont donc permis que si la taille de I'espace vide est
supérieure ou égale a la taille de la molécule. Le matériau se réarrange par diffusion, avec un

temps moyen T, :

V0
T = To €XP (—)

Vfm

(2.4.1)

Avec: vin =volume libre moyen

Cette théorie reste trop succincte et n’est applicable qu’a I'état liquide. En effet, elle
ne s’applique qu’a des mouvements moléculaires, et ne tient pas compte des mouvements
coopératifs présents a une température proche de |'état vitreux. De plus, elle omet la
présence de liaisons intramoléculaires et de sauts thermiquement activés liés par exemple
au changement de conformation des macromolécules. Enfin, I’étude du volume spécifique
seule ne permet pas de comprendre I'évolution des temps de relaxation en fonction de

I’histoire thermique ou mécanique (déformation) du matériau (vieillissement physique, etc.).
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2.4.3 Modele des effets couplés de Ngai

Dans le systeme, proposé par Ngai [24] [25], il existe un temps de coupure t. séparant
deux régimes de dynamique. t, est de I'ordre de la picoseconde (10™s = temps de Debye) et
correspond au temps nécessaire a la manifestation des mouvements coopératifs. Pour des
temps courts, les unités relaxent indépendamment les unes des autres conduisant a une

dépendance exponentielle des fonctions de corrélation :

t
d(t) = exp — <T ) pourt < t.

1

Pour des temps plus longs, les interactions interviennent et la coopérativité augmente :
£\b
d(t) = exp — <—) pour t > t.
T1
b (ou n=1-b) est un parametre de corrélation : il augmente si la corrélation augmente.
Le temps de relaxation T d’'une relaxation coopérative peut donc s’écrire sous la forme :

1
A\ (2.4.2)
=tk <t )
C

L'influence de la structure se manifeste d’abord a travers 1; qui est un mécanisme de

mouvement primitif, et que I'on peut calculer connaissant n (paramétre de corrélation) et t. .

2.4.3.1 Modéle de Perez

On sait qu'a I'état désordonné de la matiere, tel que pour les liquides, existent des
fluctuations locales de densité. Perez et al. [26, 27] ont défini les zones présentant un écart
de densité (et donc d'enthalpie et d'entropie) par rapport a la moyenne comme étant des

défauts-quasi ponctuels.

Lorsqu’on applique une contrainte, les unités structurales ayant le plus de mobilité se
réorganisent et créent un cisaillement local. L’énergie emmagasinée en bordure du micro-
domaine, lui permettra de retrouver sa configuration initiale apres décharge de I’échantillon.

Le temps initial nécessaire au premier réarrangement (nucléation des micro-domaines
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cisaillés ou MDC) au sein de défauts ponctuels est attribué aux mécanismes contribuant a la

relaxation B. Si I'on maintient la contrainte pendant un temps suffisamment long, les
molécules diffusent par mouvements hiérarchiquement corrélés et la taille des micro-
domaines augmente. Les bordures des MDC se rejoignent, annulant |'énergie élastique des
lignes qui les bordent. C'est un processus réversible qui correspond a la relaxation principale

o avec un temps caractéristique associé 1, Figure 2-9.

O
—
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Figure 2-9: Représentation des micro-domaines cisaillés dans le modéle de Perez en fonction de la contrainte appliquée.

Les mouvements atomiques sont considérés comme hiérarchiqguement corrélés et les
mouvements précurseurs de la relaxation a sont les mouvements de la relaxation B. 13 est le
temps moyen du saut thermiquement activé d’une unité structurale, supposé constituer une

contribution a la relaxation B. Il suit une loi d’Arrhenius :

Us (2.4.3)
Tﬁ = TO[? exp ﬁ
Avec Ug = énergie d’activation de cette relaxation

Tog = temps pré-exponentiel

Le temps caractéristique Tty correspond a la durée moyenne du mouvement d’une unité
structurale sur une distance égale a sa dimension :

(2.4.4)

1
() \x (™

Tmol = Toq- €XP <
TO(Z

Avec y(T) = yo + a(T — Tg) pour T>Tg (x(T)=Xo pour T<Tg).

¥ est le parameétre de corrélation qui rend compte de I'ordre du systeme. Il augmente avec la

concentration de défauts. T, est proportionnel (via le facteur xl/x ) au temps caractéristique
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de la relaxation, déterminé expérimentalement a partir du maximum du pic du module

visqueux.
Lors d’une relaxation structurale, on a diminution de la concentration de défauts, donc du
parameétre d’ordre :
e Lorsque x vaut O, I'ordre est parfait comme dans un cristal : la perturbation d’une
unité structurale amene a la mise en mouvement de toutes les autres unités.
e Llorsque x vaut 1, nous sommes en configuration de désordre maximum, les
mouvements sont indépendants les uns des autres.
Ce modeéle permet donc de rendre compte de |’évolution des temps de relaxation en
dessous mais aussi au-dessus de Tg. Il donne aussi un sens physique aux parametres dont

dépend le temps caractéristique.

2.4.4 Lajonctiona/f

Il existe une zone de haute température et haute fréquence autour de 1,2xTg) ou les
deux relaxations a et B se rejoignent, lorsque B existe. Elle est notée T, pour « merging
temperature » (zone de jonction). Dans cette zone, le temps de mobilité local devient du
méme ordre de grandeur que celui de la mobilité généralisée. L'évolution des temps de
relaxation B aprés cette zone de jonction n’est pas parfaitement établie: Les mouvements de
la relaxation B sont-ils précurseurs de la o ou est-ce la relaxation a qui influence B ? Y-a-t-il
des phénomenes de couplages entre les mouvements locaux de B et les mouvements de

plus grande amplitude a?

Plusieurs scénarios sont envisageables (Figure 2-10) :

(a) ’ (b) (c) (d)

Figure 2-10: Modélisation des scénarios pour la jonction o/ 6.
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Johari a proposé un processus ou les deux fonctions a et B tangentent a haute

température et ne sont pas affectées par la jonction (a). Le deuxieme (b) scénario implique
un changement de la relaxation a alors que dans le scénario (c), seule la relaxation B est

perturbée. Le dernier scénario (d) suppose une modification des deux relaxations.

3 Modification des relaxations dans les polymeres

La modification des relaxations principale ou secondaires peut se faire par deux voies

différentes :

- soit en modifiant directement la chimie de la chaine lors de la synthese
(microstructure, longueur des groupes pendants, polarité des groupes pendants...)
- soit en ajoutant des perturbateurs de mobilité apres synthese (huiles, autre

polymere...)

3.1 Effet de la chimie du polymere sur les relaxations

3.1.1 Effet de la configuration

Certains polymeres comportant des monomeéres diéniques (polyamides,
polybutadiéne..) peuvent polymériser de plusieurs facons différentes, selon le carbone
impliqué dans la chaine carbonée. L'optimisation des conditions de synthese permet
aujourd’hui de contréler le taux de chaque groupement dans le matériau final. Jouer sur ces
taux modifie la réponse viscoélastique du polymeére. C'est ce qu’a montré Hoffman [19] et
son équipe sur le polybutadiene (PB). L'étude réalisée en spectroscopie diélectrique
concerne |'effet de la variation du taux de 1,2 vinyle sur les relaxations. La variation de la
microstructure dans le PB a un impact important sur la température transition vitreuse, sans
pour autant changer la forme des pics de relaxation principale : plus on augmente le taux de
1,2, plus Tg augmente. On remarque aussi une diminution de la hauteur du pic B avec
I’'augmentation du pourcentage de vinyle. L’'augmentation de la largeur du pic avec le taux
de vinyle suggére que ce dernier a besoin de plus de place pour relaxer que les groupements

1,4. Ce n’est donc pas l'augmentation de la Tg avec le taux de vinyle qui joue un role sur la
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mobilité de la relaxation B, mais I'ajout de groupements a fort encombrement strique, les

vinyles.

3.1.2 Nature du monomeére

Dans le cas des copolymeres, ce sont les taux respectifs de chague monomere du

mélange qui impactent la mobilité générale du matériau.

Monnerie et al. ont comparé les relaxations dans les cyclo-alkyles de deux co-
polymeres [16]: methyl methacrylate-co-N-cyclohexyl Meleimide (CMI) et methyl
methacrylate-co-N-methyle Glutarimide (MGI). L'ajout de CMI limite la partie basse
température de la relaxation B attribuée aux mouvements de rotation des groupes ester de
la chaine principale. Pour un pourcentage de CMI important, il y a disparition totale de ces
mouvements. La partie haute température de la relaxation B est la plus affectée par cet
ajout de CMI, a cause de la diminution de Tg. Ces deux effets couplés font que la
température de la relaxation B diminue avec I'augmentation de la concentration en CMI.
Pour le second mélange, les effets sont différents: A basse température, il y a couplage
entre les m-flip des esters et les MGI, les pertes mécaniques augmentent, les rotations des
esters sont ralenties. A plus haute température, des réorientations du cycle glutarimide se

produisent autour de la chaine principale (pour des taux de MGl supérieurs a 20%).

E. Muzeau a étudié I'effet du taux de styrene dans un copolymeére S-MMA (styréne/méthyle
méthacrylate) ; deux relaxations sont visibles sous Tg : une attribuée aux groupements MMA
a basse température et une a plus haute température, attribuée aux styrenes. Lorsque le
taux de PMMA diminue, la relaxation basse température est déplacée vers les temps courts
et son énergie d’activation diminue. Par ailleurs, I'amplitude de la contribution haute

température est proportionnelle a la quantité d’unité PS dans le copolymere.
3.1.3 Modification des groupes et chaines pendants

Les mouvements des groupes pendants de la chaine principale sont le plus souvent
responsables des relaxations secondaires. Les effets sur les relaxations secondaires de la

longueur (ou de I'encombrement) des groupes pendants sont propres a chaque polymére.
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Cependant on remarque deux tendances : soit le groupe pendant a des affinités avec le reste

de la chaine (du fait de sa polarité, de liaisons hydrogéne, de son encombrement stérique...)
et dans ce cas la relaxation B est bloquée donc diminue en intensité (on parle d"anti-
plastification") ; soit il y a création d’espace ou « assouplissement » de la structure de la

chaine et les mouvements locaux sont favorisés. On parle alors de plastification interne.

Une étude sur des MMA (méthyle méthacrylate) [28, 29] différents par la longueur
et/ou I'encombrement de leur groupe pendant a été réalisée afin de comprendre I'impact de
ces groupes pendant sur les relaxations secondaires : le poly(méthyle méthacrylate) PMMA,
le poly(butyl-méthacrylate) (PBMA), poly(ethyl-méthacrylate) (PEMA), le poly(butyl-
méthacrylate) (PBMA), le poly(hexyl-méthacrylate) (PHEMA) et le poly(isobutyl-
méthacrylate) (PisoBMA). De facon générale, 'augmentation de la longueur du groupe
pendant n’a aucune influence sur la forme de la relaxation B, seule Tg augmente. Lorsque le
groupement est plus compact et plus proche de la chaine (comme pour le PisoBMa ou le
PHEMA) il y a augmentation de la rigidité de la chaine, donc de I'énergie d’activation de la
relaxation B. La these de Menissez [29] porte aussi sur I'influence de la longueur des chaines
latérales sur les relaxations primaire et secondaires des PBMA: le poly(n-butylméthacrylate)
(PnBMA), le poly(isobutyl-méthacrylate) (PisoBMA) et le poly(ter-butylméthacrylate)
(PterBMA). Des mesures diélectriques et mécaniques ont été effectuées et amenent aux
mémes conclusions: la relaxation a se déplace vers les hautes températures quand
I’encombrement du groupement butyl augmente, alors que position et forme de la

relaxation B restent identiques.

Des polystyrenes ont été fonctionnalisés par différents groupes pendants, plus ou
moins polaires: cyano, hydroxyde, acétate, éthyle éther [30, 31]. Le signal diélectrique
augmente avec la polarité des groupements (il est multiplié par rapport a la référence avec
le groupe pendant cynao). Il y a aussi un élargissement des pics, la relaxation devient donc
hétérogene : une seconde contribution due aux groupements polaires apparait. Pour le
groupe OH on a en outre un élargissement a basse fréquence, probablement due a la

formation de liaisons hydrogenes inter OH.
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Une étude a été menée sur l'influence des groupes pendants rattachés aux phényles

du BPA-PC [16]. Si on ajoute des substituts comme Cl, Br ou CHs, la relaxation B est
fortement déplacée vers les hautes températures, et ce d’autant plus que les groupes sont
polaires. Dans ce cas, la polarité freine la mobilité, et il faut plus d’énergie pour la mise en

mouvement.

3.2 Perturbateurs externes

3.2.1 Mélanges de polymeéres

Un mélange de deux polyméres est différent d’'un copolymere mais son effet sur la
mobilité est comparable. Zawada et Fuller [32] ont étudié I'influence de la concentration en
1,2 PB dans un mélange PB/IR. Les spectres de modules de pertes en diélectriques montrent
que l'augmentation de la concentration en PB entraine un élargissement du pic de la
relaxation principale et de la température de transition vitreuse. L'augmentation du
coefficient Bxww avec la concentration en PB montre que les groupements vinyles favorisent
les mouvements coopératifs. En effet, ceux-ci ont besoin d’un plus grand volume lors du
changement de conformation. Les encombrements stériques deviennent donc plus

importants lorsque la concentration en vinyle augmente.

Pour les mélanges poly(méthyle méthacrylate)/methyl methacrylate-co-N-cyclohexyl
Meleimide (PMMA/CMI), la rigidité du groupe pendant du CMI (cycle) empéche la
propagation de la rotation de la chaine de PMMA lors des mouvements n-flip des carboxyles
(COOR), ce qui a pour effet d’atténuer l'intensité de la relaxation B haute température et
donc de diminuer la température de la B. Pour les mélanges avec des methyl methacrylate-
co-N-methyle Glutarimide (MGI), la mobilité de chaine PMMA n’est pas perturbée car les

groupes pendant (méthyle) sont plus « souples ».
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3.2.2 Ajoutde diluant

La plupart des diluants ajoutés dans les polymeres (huiles, petites molécules...) ont
une Tg inférieure a la Tg du polymere. Ills ont des effets différents sur les

relaxations principale et secondaires.

3.2.2.1 Relaxation principale

On parle d’un effet plastifiant lorsqu’il y a diminution des temps de relaxation apres
ajout de diluants (nommés alors plastifiants). Ces plastifiants doivent étre parfaitement
miscibles avec le polymeére et avoir une température de transition vitreuse aussi faible que
possible, afin d’abaisser au maximum les temps de relaxation, avec la plus faible
concentration en additif possible. Par ailleurs, pour éviter la diffusion du plastifiant hors de
la matrice polymere, celui-ci doit avoir un faible coefficient de diffusion. C’est le cas des

molécules non linéaires a haute masse molaire.

Plusieurs théories ont vues le jour afin d’expliquer la plastification [33-35]. La plus
souvent évoquée fait intervenir le volume libre: méme a 0 K, un matériau contient des
« trous » énergétiques qui permettent des mouvements de la structure. Si on ajoute un
plastifiant, on s'attend a une augmentation du volume libre donc une diminution du nombre
d’interactions entre les chaines polymeres. Ceci a pour conséquence d’augmenter la
possibilité de mouvements moléculaires. Cependant, il est préférable de parler
d’augmentation du désordre plutét que de volume libre : dans le cas du polyamide, 'ajout

d’eau diminue la Tg (plastification) mais augmente la densité du polymére [36].

3.2.2.2 Relaxations secondaires

L'impact sur les relaxations B des diluants n’est pas universel. Dans certain cas, les
mouvements coopératifs sont favorisés au détriment des mouvements plus locaux. On

trouve aussi un phénomene propre aux relaxations secondaires et déja évoqué
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précédemment : |‘anti-plastification ; la relaxation est déplacée vers les hautes températures

et souvent son intensité décroit.

Les mélanges PVC-BBP (benzyle butyle phtalate) ou PVC DOP (di(2-ethylhexyl)phtalate)

montrent en effet une réduction de l'intensité de la relaxation B [37] (Figure 3-1).

250

2z g
S

g

Loss modulus E'' (MPa)

0
-100

[ (a) % 1
e PVC ]
L o  5DOP ..
[ O 10DOP o°d' ]
- m ©e° ]
X "% ]
L o o
- o @ -
P e, o]
. ]

000 ie] T

v S

L L AL Il I Il L L L l L L L L l L L L L N

rrTrrrrrrrrTr [ rrrr

-50 0
Temperature (°C)

50 100

Loss modulus E'' (MPa)

250 N L] T L] 1 ' L] L) L] 1 I T ¥ T L] I L] L] L] L] 4

) % ]

i v ]

200 ® PVC ]

- v 5BBP ° 4

o 10BBP °: *

150 o © o]

C v ]

[ v oo h

100 - o v ™ v ]

Pl T, v ° h

L a0o00000000000000000 o o]

50 [oooo® -

0 PRRE SR T S U N U M NN NN AN HE NN A 7]
-100 -50 0 50 100

Temperature (°C)

Figure 3-1: Module imaginaire en fonction de la température pour différents taux de plastifiants: BBP (b) et DOP (a).

De méme, lorsqu’on ajoute du tétra-méthyle bisphénol A polycarbonate (TMPBA-PC)

au PBA-PC [16], seule la partie haute température de la relaxation est affectée : plus on

ajoute des tétra-méthyles, plus cette partie de la relaxation diminue en amplitude ; en effet,

la rigidité des chaines de TMBPA augmente I'encombrement stérique et donc la

coopérativité intermoléculaire est affectée (Figure 3-2).
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Figure 3-2: Tétramethyle bisphénol A polycarbonate (TMPBA-PC).

L'amplitude des relaxations secondaires diminuant, on a une augmentation du

module avant Tg, mais I'élongation a la rupture est réduite. C’'est le cas par exemple
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lorsqu’on ajoute de I’Arochlor 5460 (diluant) a différents polymeres comme le polysulfone,

le PVC ou encore le Bisphénol A polyhydroxyether (Figure 3-3).

Contrainte (o)

Déformation (g)

Figure 3-3: Contrainte en fonction de la déformation pour différents taux de plastifiants.

Les différents plastifiants utilisés pour le PET (polyethylene terphtalate) sont le
DMT(dimethyl tere-phtalate) et le TPDE (Tetrachlorophtalic dimethyl ester) [16]. La
relaxation B du PET est composée de deux contributions, I'une a basse température et
I'autre a haute température. Lorsqu’on ajoute 10% en masse de ces plastifiants, il y a
suppression de la partie haute température de la relaxation B mécanique. Le maximum du
pic de relaxation est donc décalé de 100 a 90K et son énergie d’activation diminue. La
dilution n’a aucune influence sur les mouvements des carboxyles, mais bloque les

groupements phényles (Figure 1-1Figure 3-4).
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Figure 3-4: Module de pertes mécaniques du BPA-PC a 10Hz en fonction de la température pour différentes

concentrations en anti-plastifiant (Aroclor 1254).

Le phénomene d’anti-plastification reste difficile a expliquer; il fait intervenir, on I'a
vu, des interactions entre les molécules de plastifiant et les groupements de la chaine

polymeére, ce qui entraine a I'échelle de la relaxation B, une perte de mobilité. Néanmoins,
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malgré ces interactions, la relaxation principale est déplacée vers les basses températures,

comme dans le cas de la plastification. Une approche basée sur le volume libre [38] suggere
que l'anti-plastification est a relier aux effets de bouts de chaines: le diametre des
molécules anti-plastifiantes doit étre égal a celui du volume libre en bout de chaine, le
diluant se place alors dans les plus petits espaces libres, ce qui réduit la mobilité de la
chaine. Le module et la fragilité du polymére sont alors augmentés. Lorsque la concentration
en huile atteint la limite de solubilité, on a séparation de phase et donc plastification. Le

volume du domaine « huile » devient alors plus grand que le volume libre moyen Figure 3-5.

Figure 3-5: Schéma d'un mélange polymeéres diluant pour les grandes masses molaires (a gauche) et les masses molaires

plus faibles (a droite).

Une étude sur le bisphénol A [39] a permis de déterminer les caractéristiques physico-
chimiques des anti-plastifiants les plus efficaces. Ceux-ci doivent étre rigides et
polaires (contenir des groupements halogéne, nitrogene, oxygene ou sulfure), leur Tg doit
étre supérieure a -50°C et ils doivent avoir au moins deux cycles aromatiques. Il y a donc des
contraintes de rigidité, de polarisation et de taille. Les mémes auteurs se sont ensuite
intéressés aux propriétés des polymeéres pouvant étre anti-plastifiés par ces molécules [40].
Les résultats montrent que le polymere doit avoir des chaines rigides et étre polaire. Les

polymeres ayant des chaines trop flexibles ne sont pas "anti-plastifiables".
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4 Relaxations hautes températures

Nous allons a présent étudier les phénomeénes de relaxation dits "haute température", c’est-

a-dire se situant dans le domaine caoutchoutique (T>Tg).

4.1 Réseau élastomere

Les élastomeéres étudiés ici sont réticulés au soufre, les chaines forment donc un réseau dans
lequel on retrouve trois éléments distincts : les nceuds de réticulation, les enchevétrements

et les bouts de chaines.

- Les noeuds de réticulation (ou ponts) sont des liaisons chimiques entre les chaines et
sont donc permanents.

- Les enchevétrements sont des interactions physiques (stériques) entre les chaines. A
la différence des ponts, ils peuvent étre modifiés par I'agitation thermique des
macromolécules.

- Et enfin, les bouts de chaine correspondent aux parties terminales de la chaine
(avant le premier nceud et aprés le dernier nceud). Dans le cas d’un réseau a faible
taux de réticulation (peu de nceuds chimiques), ces bouts de chaine peuvent étre
enchevétrés.

- Il existe aussi un certain nombre de chaines ne comportant aucune liaison chimiques
avec leurs voisines, les chaines libres. A moins qu’elles n’aient été introduites a
posteriori dans le matériau, ce nombre varie en fonction de la distribution de la
longueur des chaines et du taux de réticulation. En effet, plus les chaines sont
courtes, plus la probabilité de trouver un pont sur celles-ci est faible. Il en est de

méme pour les faibles taux de réticulation.

) Enchevétrement

/ Bouts de chaine
125 (A

Noeud //'\/\
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4.2 Modeles et théories

Plusieurs modeles et théories existent pour expliquer le comportement haute
température des polymeres. Il est indispensable de séparer deux cas selon que le polymere

soit réticulé chimiqguement ou non.

4.2.1 Réseaux non réticulés

4.2.1.1 Modeéle de Rouse

Le modeéle de Rouse développé en 1953 est le modele le plus simple capable de prévoir
une distribution des temps de relaxation des polymeres. Il s’applique aux chaines courtes
libres, ne comportant donc ni enchevétrements ni nceuds de réticulation, ou seul le
coefficient de friction intervient. Il considere que la chalne polymeére peut étre comparée a
un enchainement de N billes (masses) séparées par N-1 ressorts de longueur initiale b et
pouvant pointer dans toutes les directions, indépendamment les uns des autres. Tout
déplacement d’'une masse dans un milieu visqueux de coefficient de frottement { se traduit

par une décomposition en modes normaux dont I'amplitude de déplacement (X) est :

3kgT /pm~\2 t 4.2.1
Xy = Xpo €XP [—W(W) t] = Xpo €Xp —g
Avec:
ob? (N \? 4.2.2
T 3T (p_n)

N= nombre de Kuhn

b= longueur d’une monomere

(= coefficient de friction monomérique
kg= constante de Boltzmann
T=température

P=ordre

Le temps de Rouse est défini comme le temps de relaxation de la chaine entiére, donc le

temps le plus long lorsque p=1.
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4.2.1.2 Modéle de reptation

Pour des chaines plus grandes, on constate expérimentalement que, d’'une part la
relaxation est retardée aux basses fréquences, et d’autre part que des enchevétrements
peuvent se créer. Ces enchevétrements forment des obstacles lors des mouvements
transversaux des chaines du réseau. De Gennes [41] a expliqué le ralentissement de la
relaxation dans les polymeres fondus en considérant le probleme simple d’une longue
chaine de polymeére dans un réseau constitué de nceuds fixes créés par les enchevétrements.
La chaine n’étant plus isolée, les fluctuations dans les directions latérales sont limitées. La
chaine se relaxe donc par glissement monodirectionnel le long du tube de diamétre a formé
par ces obstacles. Ce mouvement est appelé la reptation : au fur et a mesure que la chaine
avance, le tube disparait a un bout pour se reformer a I'autre. Le temps nécessaire a la

chaine pour sortir complétement du tube est appelé temps de reptation () [42, 43].

Ce temps de reptation découle des équations de diffusion de Fick:

. 02Y(R,; t 4.2.3
V(R t) = D.M
dR?Z

ou Kest le vecteur bout a bout de la chaine primitive, | représente le flux et D le
coefficient de diffusion. Il est directement lié au coefficient de friction monomérique (%) et
au nombre de segments de Kuhn (N) par :

3ksT
p = ks 4.2.4
NG

Le tube a donc une largeur g égale a la masse entre enchevétrement M.. Le temps de

reptation est donné par :

L? N3b*{, Nb? M 4.2.5
frep = 2p = m?a?3kgT TRz TR ( )

ou L=Nb?/a décrit la longueur de la chaine primitive donc M dans notre cas. Le temps de

reptation vaut donc M/M,, c’est a dire le nombre portions de chaines créés sur une chaine
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par les enchevétrements, fois le temps de Rouse de la portion de chaine. En reprenant la

définition du temps de Rouse présentée plus haut pour une portion de chaine comprise
entre deux enchevétrements, on obtient que T, varie en M?. Expérimentalement, on
obtient plut6t une variation en M**, La différence vient du fait que le modéle ne tient
compte ni de la perte de contraintes aux extrémités du tube ni de la mobilité des chaines

formant le tube.

A noter que le module caoutchoutique, c'est-a-dire celui avant relaxation, est le module
donné par la masse molaire entre enchevétrements M, :

_ 4pRT 4.2.6
° 5 M,

4.2.2 Réseaux réticulés

4.2.2.1 Relaxation de bouts de chaines

Dans le cas de polymeres réticulés, les bouts de chaines peuvent se rétracter et
libérer des enchevétrements, ce qui constitue un nouveau mécanisme relaxationnel. On
appelle ce mécanisme "reptation des bouts de chaine ». En 1984, Pearson et Helfand [44]
travaillent sur la diffusion des chaines dans un polymere étoilé: selon de Gennes, le temps
(tn) mis par un bout de chaine pour sortir complétement du tube virtuel formé par les
contraintes topologiques voisines, dépend exponentiellement de la longueur de la chaine
(N). Le temps de diffusion total est donc :

3 4.2.7
Ty = T,N2.e*N

avec
_1 q°
*=2Maq -0

et g dépend du nombre de coordination du réseau.
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La double reptation est un phénomeéne qui a lieu lorsque toutes les chaines peuvent

se relaxer par reptation : la reptation d’une chaine est accélérée par la reptation d’une
chaine voisine. La modele de Pearson et Helfand ne tient pas compte de cette double
reptation, il est donc plus proche des valeurs expérimentales pour les forts taux de soufre
correspondant a un faible taux de bouts de chaine. Par contre, a plus faible taux de soufre, le
modele de Mac Leish [46] est plus adapté. En effet, celui-ci [45, 46] étudie les systemes de
polymere en étoile et prend en compte la dilution de la chaine au fur et a mesure que les
bouts de chaine ont relaxé. Il considere que le phénoméene de reptation est activé par un
potentiel d’énergie libre comportant a la fois un terme entropique et un terme élastique. Les
mouvements associés a chaque branche de I'étoile sont les mémes que les bouts de chaines

des polymeres linéaires.

4.2.2.2 Reptation de chaines libres

Dans le réseau réticulé, il peut exister un certain nombre de chaines ne comportant
aucun nceud de réticulation. Le nombre de ces chaines libres varie en fonction de la
longueur initiale des chaines avant leur réticulation et du taux de réticulation. En effet, plus
les chalnes sont courtes ou plus le taux de réticulation est faible, moins la probabilité de
trouver un pont sur celle-ci sera forte. Ces chaines libres sont seront aussi le siege du
mécanisme de reptation décrit par de Gennes, cependant, n’étant pas lié au réseau par des

nceuds chimique, leur reptation sera totale.

5 Conclusion

L'objectif de ce travail est de caractériser les relaxations secondaires, principales et
hautes-température des matériaux entrant dans la composition des pneumatiques, afin de
proposer des pistes pour optimiser leur comportement viscoélastique. Nous devons donc en

premier lieu identifier les groupements responsables de chaque relaxation.

L’origine moléculaire précise des relaxations secondaires des systémes SBR et PB n’est

pas encore bien établie, de méme que I'effet des relaxations secondaires sur la relaxation
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principale. Essayer de mieux caractériser la jonction a/B est donc un second objectif que

nous pouvons nous fixer. Enfin, a haute température, les temps relaxations de chaines libres
et de bout de chaines entrent dans la zone de résistance au roulement, nous allons donc

caractériser ces relaxations pour pourvoir, par la suite réduire les dissipations énergétique.
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CHAPITRE II :
Matériaux et techniques

“Nous présentons ici les matériaux étudiés, leur caractéristiques chimiques et leurs processus de
mise en ceuvre. Nous parlerons aussi des différentes techniques utilisées pour caractériser nos
échantillons, et les méthodes de dépouillements des résultats.”
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1 Matériaux étudiés PB et SBR

1.1 Matrices Polymeres

Le butadiéne polymérise selon deux motifs différents : I'isomére 1,4 ou l'isomere 1,2 dit
vinyle. L'isomere 1,4 existe en configuration cis ou trans. Dans cette étude, ce sont donc ces
trois types de co-monomeres que nous allons étudier (Figure 1-1). Le SBR est un copolymeére
statistique de polystyrene et de polybutadiene. Comme précédemment, on peut faire varier les

taux de butadiene 1,4 et 1,2 mais aussi le taux de styrene:

" f A o mnoore GH = CH, oo
/C=C\ /C=C\ (|'.‘-H
noocoone CH, CH, e J—y H i
CH,
1,4 cis 1,4 trans 1,2 vinyle

CH;—CH
@ Styrene
n

Figure 1-1: Co-monomeéres dont on a fait varier le taux dans nos élastomeres.

Trois PB et trois SBR différents sont étudiés (Tableau 1-1) :

Tableau 1-1: compositions des différents élastoméres étudiés.

Matériaux Vinyle (%) Cis (%) Trans (%) Styréne (%)
PB 6/58 6 58 36 0
PB 52/22 52 22 26 0
PB 80/10 80 10 10 0
SBR 48/16/20 48 16 16 20
SBR 19/22,5/20 19 22,5 28,5 20
SBR 20/27/13 20 27 39 13
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Ces polymeéres sont réticulés au souffre (S). Le systéme de vulcanisation contient aussi
des accélérateurs comme la DPG (diphenylguanidine) et le CBS (n-cyclohexyl-2-benzothiazyl-
sulfénamide) et des activateurs (ZnO). L'oxyde de zinc étant faiblement soluble dans les
élastomeres, il est indispensable de l'utiliser avec des acides gras comme I’acide stéarique ou la

cire ozone. Le 6PPD est un antioxydant (N-(1,3-dimethylbutyl-N'-phenyl-P-phenylenediamin).

La recette de vulcanisation est donnée dans le tableau Tableau 1-2 ci-apres :

Tableau 1-2: Recette de vulcanisation de nos élastoméres.

Composant Quantité (pcr)
Polymere 100
6PPD 2

DPG 1,5

Cire ozone 1,5
Acide stéarique 2

Zn0O 1,5
Souffre 2,5

CBS 3,8

Aprés mélange, les échantillons sont cuits sous forme de plaque de 0,5 ou 2mm
d’épaisseur, a 150°C pendant Tig0(~90 min). T190 représente le temps qu’il faut pour obtenir le

couple maximal lors des mesures en rhéométrie plan/plan a 150°C.

1.2 Plastifiants

Trois plastifiants différents ont été ajoutés a nos élastomeres: I'huile TOF (tris(2-
ethylexhyl)phosphate) (polaire de Tg= -90°C), I'huile Ricon (résine apolaire de butadiéne Tg= -
90°C), une huile paraffinique TDAE (CgH,4N4, Tg =-50°C) et une résine polymonene THER (Tg=
72°C).

Le tableau suivant (Tableau 1-3) donne les matériaux dilués a 25 phr par les différentes

huiles et résines.
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Tableau 1-3: Récapitulatif des dilutions.

- 48;i520 19/332/20 2025513 PB 80/10 | PB52/22 | PB 6/58
THER X

TDAE "

TOF X X X N . N
RICON X X X "

Nous avons aussi étudié I'effet du pourcentage d’huile avec le SBR48/16/20 et cing taux

d’huile différents : 0; 10 ; 25 ; 40 et 80 phr.

1.3 Taux de réticulation

Pour pouvoir étudier I'effet de la longueur des bouts de chaines sur les relaxations hautes

température, le SBR 20/27/13 a été réticulé avec différents taux de souffre (Tableau 1-4):

Tableau 1-4: Composition du systéme de vulcanisation.

Composants (phr) SBR-1a SBR-1b SBR-1c SBR-1d
SBR 60,73 60,39 60,06 58,43
6PPD 0,61 0,60 0,60 0,58
DPG 1,82 1,81 1,80 1,75
C32ST 1,82 1,81 1,80 1,75
Acide stéarique 1,21 1,21 1,20 1,17
ZnO 1,82 1,81 1,80 1,75
S 0,30 0,60 0,90 2,34
CBS 0,30 0,60 0,90 2,34

Un matériau supplémentaire a été fourni par la société Michelin pour étudier I'influence
des chaines libres sur la relaxation haute température. Ce matériau est constitué de la

matrice SBR 20/27/13, le systeme de vulcanisation est le méme que SBR-1d.
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2 Techniques d’analyses des relaxations

Deux techniques différentes ont été utilisées pour caractériser les propriétés viscoélastiques de

nos matériaux : la spectroscopie diélectrique et la spectroscopie mécanique (ou encore DMA).

2.1 Spectroscopie diélectrique

2.1.1 Principe

Si on appligue un champ électrique d’induction E, a un matériau, il se crée un déplacement

électrique ou induction D:

D= Eo€E (2.1.1)

Avec & permittivité diélectrique du vide et € la permittivité relative (ou constante diélectrique
du matériau). Cette induction provient du vide d’une part (EOE) et du matériau d’une autre part.

La contribution du matériau est appelée polarisation P et est reliée au champ électrique de la

facon suivante:
P=¢,(c - 1E (2.1.2)

Dans le cas des matériaux diélectriques, la polarisation provient de quatre contributions

différentes : électronique, ionique, dipolaire et interfaciale.

- Electronique: Il y a déformation du nuage électronique par le champ appliqué. Elle
est peu intense, car la force noyau/électron est trés supérieure au champ appliqué,
et est visible surtout 3 haute fréquence (10*°-10""Hz).

- lonique: Il y a distorsion de I'arrangement atomique par le nuage électronique car les
électrons des liaisons covalentes se déplacent vers les atomes les plus électronégatifs
modifiants ainsi la forme et la longueur de celles-ci.

- Dipolaire : Si la molécule a un moment dipolaire, il y a orientation préférentielle

selon le champ électrique basse fréquence.
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- Interfaciale : Lorsque le matériau est hétérogene, il est constitué de phase de

permittivités différentes. Une accumulation de charge se produit alors aux interfaces,

sous l'action du champ.

La polarisation macroscopique du matériau provient de la somme des différentes

polarisations décrites ci-dessus. Tous ces phénomenes ont des

spécifiques (Figure 2-1).

temps d’établissement

onentations resanances
= s, dipalaires FESONance d'origing
2 drariging électronigue
= Tm—— FI1CII'I'IIqIJE"
2 ™~ n I
2 {1 |
5 I | !
L ™, F | i
o oy VA | i
—— \ W E
II rf |I|
1 A
¥ g
| 1 I 1 -
107 105 100 10 1075 || T

fréquence {Hz)

Figure 2-1: Evolution de la polarisabilité d'un diélectrique en fonction de la fréquence

Nous ne considérerons dans notre étude que la polarisation d’orientation dipolaire, la
contribution des autres phénomenes étant considérée dans la gamme de fréguence et
température comme négligeable (sauf la conduction ionique...). Lorsqu’on soumet le matériau a
un champ électrique dynamique, les molécules s’orientent plus ou moins facilement dans le
sens du champ avant que celui-ci change, en fonction de la nature des diplOles et de leur
environnement. Si au contraire, le champ est statique (E = cste), le temps d’orientation des
dipoles dépend en plus de la température. Si on travaille a la fois en dynamique et en statique
(variation de la fréquence et de la température), il est possible d’avoir des informations sur la

dynamique des chaines et la nature des entités polaires impliquées.

Il faut laisser un temps suffisamment long aux dipdles pour qu’ils puissent s’orienter mais assez
court pour éviter I'orientation des charges libres. La polarisation d’orientation n’est donc pas

instantanée a la différence des polarisations électroniques P. et ionique P; :
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P;(t) =P(t)— (P, —P;)avec P, + P, = ¢,(ee, — 1)E (2.1.3)
€.= permittivité du matériau aux temps courts
On peut donc déduire des relations 2.1.2 et 2.1.3 :
Pi(t) = g,[e(t) — €] E = €,.€4(t). E (2.1.4)
Ou g,4(t) = &(t) — &, représente la constante diélectrique dipolaire.
A I’équilibre (aux temps longs) :
Py(t) = ¢g,[es — €] E = €,.Ac.E (2.1.5)

Ou Ae est I'amplitude de la relaxation, et refléte I'importance de la polarisation d’orientation

Le passage d’un état non polarisé a un état polarisé, en équilibre avec le champ ne se
fait pas de fagon instantanée, mais avec un certain retard da a l'inertie des dipdles. Chaque

dipole obéit a une équation différentielle du premier ordre :

ch(iit(t) + Pa(t) = &ple5 — €] E(2) (2.1.6)

T

Avec 7 temps de relaxation.
Le champ électrique appliqué est alternatif de pulsation w et d’amplitude E,:
E* = Ey.exp(iwt) (2.1.7)
La polarisation d’orientation dipolaire sera de la forme :
P; =P, exp(iwt —6) =P’y —iP",; (2.1.8)

P, est I'amplitude complexe, 6 le déphasage, P’y représente la polarisation d’orientation

dipolaire conservatrice et P"4la polarisation d’orientation dipolaire dissipative.
Si on reprend I'équation 2.1.6 :

T% + Pd*((l)) = 50 [SS —_ goo] E*(O)) (219)
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On obtient comme solution :

(Ss - Soo) (2110)
—&,.E*
1+ iwt ° (@)

P (w) =
Il est alors possible de déterminer la constante diélectrique d’orientation dipolaire complexe :

& " éw (2.1.11)

£a’(@) = 1+ iwt

On peut en déduire la constante diélectrique complexe :

* & ~&w ’ L I (2111)
=Ept T/ —= —
e (w)=c¢ 1T ior e'(w) —ie"(w)
avec
wT
") = s, (2.1.12)
£(w) T+ 02
et
Ae (2.1.13)
1 — oo+—
elw)=¢ 1+ w?t?

avecde = &, — &,

2.1.2 Technique de mesure

Notre échantillon est placé entre deux électrodes conductrices (Figure 2-2). Aux bornes de

ces électrodes, on applique une tension sinusoidale :

U* = Uo exp(iot) (2.1.12)

Figure 2-2: schéma du principe de la
spectroscopie diélectrique.

— \LU*
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On déduit ensuite I'impédance complexe de notre circuit du rapport :

Z*=U/I (2.1.13)

Ou I est le courant mesuré. Le systeme est apparenté a un condensateur de capacité
complexe telle que :

1
C' == Cog = Cola’ — ia] (21.14)

avec :

Co =¢,5/d (S = surface des plaques, d = distance entre les deux plaques, & = permittivité
diélectrique du vide), et &* la permittivité complexe.

On définit le module de pertes comme suit:

”

& 2.1.15
tan @ = L, ( )
&
Le matériau diélectrique étudié peut étre vu comme un circuit RC en paralléle ; on peut

donc définir son impédance :

1 (2.1.16)
= + iwC

A partir des équations 2.1.14 et 2.1.16 on peut définir la partie réelle et imaginaire de la

permittivité diélectrique :

oo b = 1 (2.1.17)
" Co " RwCo

La résistance peut elle-méme se décomposer en deux parties : R* = R, + Ry ce qui nous donne

deux contributions pour la permittivité diélectrique imaginaire :

1 1 (2.1.18)
+ — 143 + 144
Rl T RwC, ¢ o(w) + &"1(w)

8”(0)) —
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Le terme €",(w) est di aux phénomenes de conduction dans le matériau, il s'écrit sous la forme

d'une constante gy (conductivité) divisée par la fréquence.

L’appareil Novocontrol utilisé permet de travailler sur une gamme de fréquence de 0,1 3 10°Hz

et de température de 160 a 500K.

2.2 Spectroscopie mécanique

2.2.1 Principe

Le matériau est ici non pas sollicité a un champ électrique sinusoidal, mais une
déformation sinusoidale. La plage de fréquence d’étude que permet ce type d’appareil est plus
faible que le diélectrique (typiquement entre 0,001 a 1000Hz), mais la précision des mesures
aux basses fréquences est meilleure. Le couplage entre sollicitation mécanique et groupements
moléculaires est différent. Ainsi des groupements non polaires peuvent apporter une

contribution a la réponse mesurée.

On impose une sollicitation sinusoidale (contrainte) et on mesure une raideur (F=k.x).
Selon le type de sollicitation choisi, cette raideur k* est reliée au module de traction E* ou au
module de cisaillement complexe G*, ces deux grandeurs étant reliée, dans le cas de matériaux

incompressibles par:

E*=26G"-(1+v) (2.2.1)

v* est appelé coefficient de Poisson ; de part et d’autre de la transition vitreuse v* est réel ; il

vaut a peu prés 0,5 pour un élastomere.

2.2.2 Technique de mesure

Nous utilisons un spectrométre mécanique de torsion développé au sein du laboratoire
MATEIS. Il fonctionne en régime harmonique forcé sur des gammes de fréquences allant de 107

a 1Hz pour des températures comprises entre 80 et 500K. Appareillage
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Un aimant est placé entre deux bobines, parcourues par un courant sinusoidal, ce qui
crée un couple de torsion. Ce couple est transmis a I’échantillon par I'intermédiaire d’une tige
métallique creuse. La partie supérieure de I’échantillon est mobile car attachée a la tige alors
qgue le mors inférieur est fixe. On mesure la déformation a I'aide de LASER. Un four et une
enceinte servant a faire le vide viennent se placer autour de I’échantillon. Le tout est immergé

dans l'azote liquide lorsqu’on travaille a basse température Figure 2-3.

‘ » Axe d’équilibrage
— , Fléau de suspension

_, Filde suspension

Bobines

W —

—» Tige de suspension

Mors supérieur

§—> Echantillon

ﬁ—.. Mors inférieur

Figure 2-3: Schéma de principe d'un pendule de torsion.

Les échantillons sont parallélépipédiques dont la taille varie de quelques millimétres :

‘ Longueur (mm) L ‘ Largeur (mm) | ‘ Epaisseur (mm) e

échantillon ‘ 6-7,5 ‘ 3-35 ‘ 0,25 - 0,55

Le module de cisaillement G* est calculé de |a facon suivante :
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oo (2.2.2)

=
23

* et ©* sont respectivement le couple de torsion et la déformation angulaire, f est le facteur

de forme qui dépend de la forme de I’échantillon. Dans notre cas :

B.e3.1 (2.2.3)
L

f:

B est fonction de e/l, e, | et L sont respectivement |'épaisseur, la largeur et la longueur de
I'échantillon. Le module varie donc avec I'épaisseur au cube, l'incertitude dG/G faite sur la

mesure du module est donc la suivante :

dG _ de dl dL (2.2.4)

L'incertitude sur I'épaisseur multiplie donc par trois I'incertitude sur le module. Afin de
compenser cette erreur, nous admettons que le module vaut 1GPa a 100K pour tous nos
matériaux. Nous réajustons de méme le module de perte G” en fonction du coefficient
multiplicateur pour G. Tracer les courbes en tangente (angle de perte) permet de s’affranchir de

ces erreurs expérimentales.

Afin de s’assurer de I’équilibre thermique, les échantillons sont maintenus a 90K pendant
30 minutes avant toute montée en température (isochrones ou balayage fréquence
température F/T). Les courbes isochrones sont obtenues par des mesures a une seule fréquence
lors d’une montée en température de 90 3 350K avec une vitesse de montée de 0,5K.min". Les
mesures isothermes, pour ne pas trop augmenter les temps de I'expérience, sont faites sur une
plage de fréquence supérieure a 2.10°Hz. En outre, les intervalles entre les paliers de
température au cours duquel sont fait les balayages en fréquence sont maximisés : tous les 3K,
nous effectuons donc des mesures aux fréquences suivantes : 2.10%;4.103;8.103; 2.107; 4.10°

2.8102;2.10%;4.10",8.10" et 1Hz.
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Nous utilisons également un spectrométre mécanique travaillant en traction compression.
Cet appareil est situé au centre de recherche Michelin. Une éprouvette cylindrique de 2cm de
long est placée entre deux mors : le mors inférieur est fixe alors que le mors supérieur est relié a
la cellule de force. Pour éviter des problémes de glissements, les échantillons sont collés sur des
mors a vis. Le déplacement doit étre relativement faible pour rester dans le domaine linéaire,
nous travaillons donc avec un déplacement créte/créte de 20um (+ 10um/-10um). Une chambre
régulée en température permet de réaliser des essais entre 170 et 400K. Les fréquences

accessibles sont comprises entre 0,1 et 1000Hz.

2.3 Conclusion

Les mesures diélectriques peuvent étre réalisées sur des plus hautes fréquences que les
mesures mécaniques. Cependant, il existe une plage de fréquence (entre 0,1 et 1000 Hz) ou les
données se recouvrent. Les relaxations diélectriques dans les matériaux sont issues des
réarrangements moléculaires dont dépendent les variations de polarisation. Les mesures
diélectriques et mécaniques nous renseignent donc sur les mémes mouvements moléculaires,
bien que les couplages soient différents. Il est donc intéressant de coupler les deux techniques

de caractérisation.

3 Traitement des données

Nous souhaitons, a partir des différentes mesures réalisées, pouvoir tracer I’évolution des
temps de relaxation avec la température. Pour ce faire, nous devons extraire ces temps de
relaxation des résultats expérimentaux. La technique de dépouillement présentée ci-apres sera

la méme pour tous les matériaux.

3.1 Complaisance ou module ?

Une expérience de relaxation fournit les variations d’une variable intensive (contrainte
mécanique ou champ électrique) en fonction d’une variable extensive (déformation ou
polarisation respectivement). Les expériences de retardation donnent I'inverse. On peut donc

définir deux ratios de ces grandeurs, respectivement la complaisance et le module. La
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spectroscopie diélectrique mesure des permittivités diélectriques (¢), donc des complaisances
alors que la spectroscopie mécanique donne acces a des modules de cisaillement (G) ou de
compression (E). Pour pouvoir comparer correctement nos données, il est donc nécessaire de

convertir les complaisances diélectriques en module par les relations suivantes :

1 =g 3.1.1
¢ =r=scricn=2"Y R

J J7+]

1 _ g —ig" (3.1.2)
M'=—==>M+iM"=—— 0

&* g%+ ¢

Le choix de travailler en module n’est pas anodin car une étude montre’ que les maximas
des modules sont mieux définis en spectroscopie mécanique. Pour les relaxations secondaires,

G* et £* sont comparables.

3.2 Temps de relaxation

Deux méthodes différentes sont utilisées afin de définir pour chaque température un
temps de relaxation 1. Lorsqu’on effectue une mesure isotherme en spectroscopie, ce temps est
déduit de la fréquence a laquelle on observe le maximum du pic de G” (ou E”) (Figure 3-1). On
obtient en effet une relation entre le temps de relaxation et la fréquence par résolution de

I’équation suivante:

a6 (@) _
dw

0
qui donne:

wt=1

On détermine par analogie les temps de relaxation moyens par la position des maxima de G"
des courbes isothermes. Plus généralement, méme si les temps trouvés different d'autant plus
gu'on s'écarte de I'équivalence temps-température, on utilise la méme méthode pour les

courbes isochrones %. On reporte les points dans un diagramme d’Arrhenius.
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Figure 3-1: Schéma explicatif pour obtenir les temps moyens de relaxation a partir d'isothermes.

Le probléeme est qu’il est tres souvent difficile de faire des mesures sur une gamme de
fréquence suffisamment grande pour pouvoir accéder au maximum du pic de dissipation. Une
autre méthode consiste donc a faire I'hypothése de la simplicité thermo-rhéologique du
polymeére et tracer les courbes maitresses. Dans ce cas, augmenter la température revient a
multiplier I’échelle des temps d’'un certain facteur. Le principe d'équivalence temps-
température ("time-temperature superposition principle" ou TTSP), n'est applicable que si la
température n'agit que sur la mobilité moléculaire (mécanismes thermiguement activés), mais
pas sur le niveau des modules, complaisances, permittivités, etc. non-relaxés et relaxés. On peut
donc, a partir d'un faisceau de courbes isothermes, tracer une courbe maitresse a une
température de référence, en faisant glisser les courbes le long de I'axe des temps lorsque celui
est en échelle logarithmique, le glissement correspondant a un facteur a(T) appliqué a I'échelle
des fréquences (T étant la température de la courbe isotherme que |'on fait glisser). On obtient
ainsi la réponse dynamique du matériau sur un tres large domaine fréquentiel (Figure 3-2). Les
temps de relaxations en fonction de la température sont directement déduits de la relation :

a(T) x Tmax) (3.1.3)

log(z(T)) = log( o
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OU Tnex est le temps déduit du maximum du pic de dissipation (G") de la courbe
maitresse. Il est donc celui a la température dite de référence, pour laquelle a(T,p)=1.
Généralement on prend T, = T, pour les courbes maitresses s’intéressant a la relaxation a et
Tref = Temax pour les relaxations secondaires. La plupart du temps, le principe TTSP s'applique
d'autant mieux que l'intensité des relaxations est plus grande, c’est-a-dire dans le cas des

relaxations principales a en DMA.

A
A
G’ G’
Ts Ta
Log(aT4)
L=
Ts Ts
T, = référence
Log(aT3
T
T1 1
Log(aT1)
Log(w - === Log(w)‘

Figure 3-2: Schéma expliquant la construction des courbes maitresses,

Lorsqu’on compare les différentes courbes isothermes des relaxations secondaires
mesurées en diélectrique, on observe un décalage vertical des données ; il est donc impossible
d’ajuster parfaitement les courbes les unes par rapport aux autres et donc de tracer une courbe
maitresse unique Figure 3-3: Courbes maitresse . La seule technique de dépouillement retenue
pour les relaxations secondaires diélectriques est donc celle de la détermination des maxima
des courbes isothermes. (Pour la spectroscopie mécanique, aucun décalage significatif n’est a

noter)
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Figure 3-3: Courbes maitresse de la relaxation 8 du SBR20/27/13,

Pour les relaxations a, la largeur du pic en spectroscopie diélectrique ne permet pas de
tracer correctement les courbes maitresses, a la différence de la mécanique. Nous utiliserons,

comme pour les relaxations secondaires, les courbes maitresses en mécanique et le maximum

d’isothermes en diélectrique.

A tres haute fréquence en spectroscopie diélectrique, il est possible que le pic de
conductivité perturbe la relaxation a, et donc les temps de relaxation haute température
associés. Apres ajustement des isothermes par I'équation suivante, nous retirons ensuite la

partie conductivité (g) des courbes de module Figure 3-4 :

AM o(T) (3.1.4)

M* = +
1+ iwT) )
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Figure 3-4: Courbes isothermes en M" avec (symboles) et sans (trait plein) la contribution de conductivité,

On remarqgue que la conductivité a tres peu d’influence sur la forme et I'amplitude de la
relaxation a. Il n’est donc pas nécessaire de la supprimer pour pouvoir traiter correctement nos

données.

Nous avons cependant tracé I’évolution des facteurs de conductivité avec la température
Figure 3-5. Ceux-ci suivent une loi Arhenienne avec des énergies d’activation comprises entre 87
et 115 kl.mol™. Ces valeurs sont de méme ordre de valeur que celle mesurée pour le

polyéthyléne (126 kJ.mol™) ou le poly (chlorure de vinyle) (335 klJ.mol™) *:

o =0, exp (@) (3.1.5)
e RT
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P représentant la résistivité a température infinie et Ea I'énergie d’activation.

Ln(o)
A

-8 I I I I I I
0,0033 0,0034 0,0035 0,0036 0,0037 0,0038 0,0039
1/7(K)

Figure 3-5: Evolution de la constante de conductivité avec I'inverse de la température,

4 Conclusion

Les relaxations a seront dépouillées en module (M* et G*) car les maxima mécaniques
sont mieux définis. Aussi, nous utiliserons la technique des courbes maitresses pour obtenir nos
facteurs de décalages mécaniques et en déduire I'évolution des temps de la relaxation
principale avec la température. Pour les temps de relaxation diélectriques, nous préfererons
déterminer les maxima des isothermes et ainsi en déduire pour chaque température un temps.
Etant donné la faible intensité des pics de relaxation B, nous pourrons comparer le module G*
et la permittivité diélectrique €*. La déconvolution des pics a et de conductivité de la
spectroscopie diélectrique n’apporte pas d’information supplémentaire sur I’évolution des
temps de relaxation a haute température. Par contre, suivre I'évolution de la conductivité avec

la température permet de connaitre I'énergie d’activation de ce phénomene.
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CHAPITRE I : Origines des
relaxations [3 dans les PB et les SBR

“Ce chapitre sera consacré a I'étude des relaxations secondaires dans les PB et SBR.
Nous verrons, a partir de mesures en spectroscopie diélectrique et mécanique, I'effet de

la microstructure chimique sur la mobilité basse température.”
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1 Introduction

Les études du comportement dynamique des matériaux polymeéres a basse
température (T<Tg) montrent la présence de relaxations dites secondaires, de plus
faible coopérativité que la relaxation principale. L'origine de ces relaxations peut étre
attribuée a des groupements spécifiques. Dans le cas des élastoméres présents dans
cette étude, quatre groupements spécifiques sont présents : le 1,2PB (vinyle), le cis-1,4
PB et le trans-1,4 PB, et enfin le styréne (dans le cas des SBR). Chaque homopolymére
de 1,2 et 1,4 PB ! a été étudié en spectroscopie diélectrique par Quan et al. La relaxation
B du 1,4 PB a la méme énergie d’activation et se situe a la méme température de
transition vitreuse que la relaxation y du polyéthylene. Cette relaxation est donc,
comme dans le cas du PE, attribuée a des rotations locales de la chaine principale. La
relaxation B du 1,2 PB a une énergie d’activation similaire a celle de la relaxation B des
méthacrylates ou acrylates. Ces relaxations sont donc attribuées a des rotations des
groupes pendants comme le vinyle. La relaxation B du PB 1,2 est moins intense et plus
étalée sur le spectre en température que celle du PB 1,4. En 1996, Hofmann et son
équipe2 ont travaillé en spectroscopie diélectrique sur des systémes de PB de
microstructures différentes. Deux hypothéses ont été émises a partir des résultats
expérimentaux: dans un PB qui contient 7% de vinyle, les groupements cis sont a
I'origine des mouvements B alors que dans un PB qui contient une tres forte proportion
de groupement vinyles (95%) ce sont ces derniers qui en sont a |'origine ; ces deux
groupements agissent de la méme facon dans les autres matériaux de I'étude, sans

changer ni le temps, ni 'amplitude de la relaxation secondaire.

Pour le SBR, les études en diélectrique de Cerveny 3 publiées en 2002 ont montré
gue le taux de styréne n’avait pas d’influence sur les temps de relaxation B, donc que les
relaxations B étaient dues aux groupements du butadiene. Il faut pourtant noter que
deux ans auparavant, le méme auteur avait au contraire attribué la relaxation
mécanique B a la rotation des groupements phényles du styréne4. Par ailleurs, aucun

lien n"a été proposé entre la spectroscopie diélectrique et mécanique.
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Nous allons donc compléter le travail de Hoffman sur les PB en comparant ses
résultats de spectroscopie diélectrique et nos résultats obtenus par DMA. Nous ferons
aussi le lien entre I'influence des groupements cis, trans et vinyle dans les PB et celle de
ces mémes groupements dans les SBR, ce qui permettra d’éclaircir les conclusions de

Cerveny.
2 Matériaux et techniques

Nous travaillons avec 6 polymeres différents par leur microstructure: trois
polybutadiénes et trois polystyréne-co-butadiénes. Les pourcentages respectifs de
vinyle, cis et trans sont donnés dans le tableau ci-aprés (Tableau 2-1 et Tableau 2-2),
ainsi que la Tg des polyméres. Dans le PB, on étudiera I'effet du vinyle sur la relaxation
B. Pour les SBR, on regarde aussi I'effet du styréene: Le SBR 20/27/13 et le SBR
19/22,5/20 sont surtout différents par leur taux de styrene, le SBR 48/16/20 et le SBR
19/22,5/20 sont plutdt différents par leur taux de vinyle, et donc par leur taux de
butadiene 1,4. Les SBR sont donc comparables deux a deux. La synthése et la mise en

forme des matériaux sont expliquées dans le chapitre II.

Tableau 2-1: Microstructure et Tgpsc (K) des PB de I'étude.

NOM (PB vinyle/cis) PB 6/58 PB 52/22 PB 80/10

Cis (%) 58 22 10

Trans (%) 36 26 10

Vinyle (%) 6 52 80

Tgpsc (K)* 173 217 251
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Tableau 2-2: Microstructure et Tgps (K) des SBR de I'étude.

NOM (SBR vinyle/cis/styréne) SBR 48/16/20 SBR 19/22,5/20 SBR 20/27/13
Cis (%) 16 22,5 27
Trans (%) 16 38,5 40
Vinyle (%) 48 19 20
Styrene (%) 20 20 13
Tgosc (K)* 208 225 248

*DSC : mesurée par montée en température a la vitesse de 10K.min™

Les relaxations secondaires sont caractérisées en spectroscopie mécanique sur le
pendule de torsion de deux facons différentes: lors d’'une rampe de température sous
sollicitation a fréquence constante (mesures isochrones, a 0,1 Hz) et lors de paliers de
température et avec un balayage en fréquence (courbes isothermes). Le protocole
expérimental est décrit dans le chapitre Il. Les mesures de DMA se font sur le pendule
de torsion Metravib, congu au laboratoire MATEIS>, INSA Lyon. La spectroscopie
diélectrique est réalisée au centre de recherche Michelin, sur le spectroscope

Novocontrol.
3 Résultats

3.1 Mesures isochrones

Le graphe ci-dessous (Figure 3-1) montre l'angle de perte en fonction de la
température pour les PB 6/58, 52/22 et 80/10. Les matériaux étudiés présentent deux
relaxations distinctes: une relaxation basse température (B) et une relaxation a plus
haute température (a). Lorsque le taux de vinyle augmente, la relaxation B est de plus
faible amplitude, son maximum est déplacé vers les plus hautes températures mais sa
largeur augmente. Nous étudierons |'effet de la microstructure sur cette relaxation

principale dans un prochain chapitre.

86 |Page

Cette thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2015ISAL0058/these.pdf
© [C. Souillard], [2015], INSA de Lyon, tous droits réservés



Chapitre| IlI
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Figure 3-1: Angle de perte en fonction de la température a la fréquence de 0,1 Hz pour les trois PB de I'étude
Les mémes caractéristiques qu’en tan ¢ sont visibles sur les isochrones du
module de perte (Figure 3-2). Cependant, les relaxations a et B du PB 6/58 sont mieux
séparées, il est donc plus facile de déterminer la position du maximum. Le tableau

suivant (Tableau 3-1) donne la position de ces maxima pour chaque matrice PB.

Tableau 3-1: Hauteur et position en température des pics de relaxation 8 pour les trois PB de I'étude.

Matrices PB Tg (K) Hauteur pic B (£ 0,002) GPa
6/58 129 0,019
52/22 129 0,023
80/10 157 0,029

La suppression de la partie basse température de la B (90-135 K) au profit de la

partie haute température (135-200K) lors de I'augmentation du taux de vinyle est
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également plus visible. On peut donc supposer que deux mécanismes sont a I'origine de

ce pic de relaxation secondaire, 'un a basse température et I'autre a plus haute

température.
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Figure 3-2: Module de perte en fonction de la température a la fréquence de 0,1 Hz pour les trois PB de I’étude
Le méme travail est réalisé sur les SBR. On trouve trois relaxations distinctes
(Figure 3-3 et Figure 3-4) : La relaxation B a basse température, la relaxation principale a

et une relaxation a plus haute température (00w OU 0OR) attribuées soit a la mobilité de
chaines libres (non réticulées), soit a la mobilité des segments de chaines ayant une

extrémité libre. Les relaxations a, asow €t o feront I'objet de chapitres suivants.
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Figure 3-3: Angle de perte en fonction de la température d la fréquence de 0,1 Hz pour les trois SBR de I'étude

La position du maximum de G” de la relaxation B est reportée dans le tableau ci-
aprés (Tableau 3-2) : elle est identique pour le SBR 19/22,5/20 et le SBR 20/27/13; elle
est 20K supérieure pour le SBR 48/16/20. Comme pour les PB, I'amplitude de ce pic
varie avec la microstructure chimique : 0,03 GPa pour SBR 20/27/13; 0,026 GPa pour
SBR 19/22,5/20 et 0,022 GPa pour SBR 48/16/20. La différence entre les deux premiers
pourrait provenir du taux de styréne: celui-ci agirait comme un diluant des autres

monomeres sans modifier les mécanismes relaxationnels de ces derniers.

Tableau 3-2 : Position en température des pics de relaxation 8 pour les trois SBR de I'étude.

Matrices Tg (K) Tg (K)
20/27/13 122 208
19/22,5/20 123 223
48/16/20 142 248
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Par ailleurs, la relaxation B est de plus faible amplitude, et plus étalée en température

vers les hautes températures quand le taux de vinyle augmente.

i
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0,00E+00
250 300 350
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Figure 3-4: Module de perte en fonction de la température a la fréquence de 0,1 Hz pour les trois SBR de I'étude.

Comme précédemment pour le PB, ces résultats suggerent que I'augmentation du taux

de vinyle favorise le mécanisme relaxationnel haute température au détriment de celui
a basse température.
3.2 Mesures isothermes

3.2.1 Mesures mécaniques
La plage de fréquences balayée en mécanique lors de ce type de mesure ne

permet pas toujours I'obtention du maximum de G”. Il faut donc tracer les courbes

maitresses a une température de référence que nous avons reportée pour chacun des
matériaux dans le (Tableau 3-3) :
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Tableau 3-3: Température de référence choisie pour tracer les courbes maitresses pour les PB et les SBR de I’étude

SBR SBR SBR

Matériaux PB 6/58 PB 52/22 PB 80/10
48/16/20 19/22.5/20 20/27/13

Tref (K) ‘ 137 ‘ 138 ‘ 168 ‘ 124 ‘ 132 ‘ 152

Les courbes maitresses du module élastique G’ et du module de perte G” et les
facteurs de décalages pour le PB 52/22 sont présentés ci-dessous (Figure 3-5 et Figure

3-6). Les autres courbes sont présentées en annexes.

5,00E-02

PB52/22
Tref= 152K

100
+ =104
4108
x 112
%116
X 0120
+124
+ -128

X 7
136

X A .ﬁaﬁ m 140
N 4144

% A - '._ e155
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Figure 3-5: Courbe maitresse en module de perte G” pour le PB 52/22. Tref= 152K.
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Figure 3-6: Courbe maitresse en module G’ pour le PB 52/22, Tref= 152K.

Tracer I'évolution des facteurs de décalages avec l'inverse de la température
permet de déterminer I'énergie d’activation de nos relaxations B (Figure 3-7 et Figure
3-8). Ici, deux pentes différentes peuvent étre extraites, selon que I'on se place a haute
ou a basse température, la pente a haute température étant visiblement plus forte que
celle a basse température. Nous avons fait le méme constat pour tous les matériaux, a
I’exception du PB 6/58, pour lequel la partie haute température de la relaxation est

masquée par la relaxation a.

Le fait d’obtenir deux pentes est cohérent avec les résultats précédents
puisqu’ils suggéraient I'existence de deux mécanismes relaxationnels pour la relaxation

secondaire.
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Figure 3-7: Evolution des facteurs de décalage avec I'inverse de la température pour chaque PB.
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Figure 3-8: Evolution des facteurs de décalage avec I'inverse de la température pour chaque SBR.
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Le tableau ci-dessous donne les énergies d’activation (E;z) déduites d’un
ajustement par une loi d’Arrhenius des courbes précédentes (Tableau 3-4). Les énergies
d’activation basse températures sont comprises entre 42 et 50 kl.mol™; les énergies
d’activation hautes températures varient plus d’un matériau a I'autre, entre 62 et 90
ki.mol™. Cela s’explique sans doute par la proximité de la relaxation a dans le cas des
matériaux de Tg les plus faibles. Cette proximité conduit a une surestimation des
facteurs de décalages, et donc a une surestimation de la valeur de I'énergie d’activation.
De ce fait, en supposant que les mécanismes relaxationnels basses et hautes
températures sont identiques pour les tous les matériaux, la valeur la plus juste de leur
énergie d’activation devrait respectivement étre celle calculée pour le PB 6/58 et celle

calculée pour le PB 80/10 (valeurs en gras dans le tableau).

Tableau 3-4: Energie d'activation pour les 6 matériaux de I'étude (spectroscopie mécanique).

Matériaux Eap HT® E.s BT® | Tgosc (K)
(k).mol™) | (kJ.mol™?)
PB 6/58 49 208
PB 52/22 62 50 223
PB 80/10 69 43 248
SBR 48/16/20 69 43 248
SBR 19/22,5/20 80 50 223
SBR 20/27/13 75 47 208

3.2.2 Mesures diélectriques

Les SBR ont également été étudiés par spectroscopie diélectrique. La Figure 3-9
présente I'angle de perte en fonction de la température pour les trois SBR de I'étude a
0,1Hz. Les relaxations a sont clairement visibles. Sur la Figure 3-10, la remontée de la
permittivité imaginaire a haute température s’explique par l'augmentation de la
conductivité ionique du matériau avec la température lorsqu’il est au-dessus de sa

température de transition vitreuse. De ce fait, les relaxations hautes températures
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visibles en mécaniqgue sont masquées et ne peuvent étre étudiées par spectroscopie

diélectrique. Le maximum de la relaxation B du SBR 48/16/20 est plus faible en

amplitude et a plus haute température que pour le SBR 20/27/13 et le SBR 19/22,5/20,

comme en spectroscopie mécanique (Figure 3-3). On remarque que pour les deux autres

SBR, a la différence de la mécanique, I'effet de dilution par le styréne n’est pas visible.
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Figure 3-9: Angle de perte diélectrique en fonction de la température pour les trois SBR de I’étude a 0,1Hz.

95| Page

Cette thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2015ISAL0058/these.pdf
© [C. Souillard], [2015], INSA de Lyon, tous droits réservés



Chapitre| IlI

10 -+ o4
0o
oo
f ©
1- o
o
o ©

g ©

o ©

0,1 - o

odxboo (i) o

“w o &
o S ece)
0,01 - O o
SBR 48/16/20
0,001
OSBR 19/22,5/20
CISBR 20/27/13
0,0001 T T T T 1
100 150 200 250 300 350

T(K)
Figure 3-10: Permittivité diélectrique en fonction de la température pour les trois SBR de I'étude a 0,1Hz.
Les temps relaxation en diélectrique (z) des différents SBR (Figure 3-12) sont

déterminés a partir du maximum des isochrones telles que celles de la Figure 3-11

obtenues pour le SBR 19/22,5/20.
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Figure 3-11: Permittivité diélectrique en fonction de la température pour différentes fréquence pour le SBR
19/22.5/20.
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Figure 3-12: Temps de relaxation diélectriques de la relaxation 8 des PB et SBR.

Les temps de relaxation ont tous la méme énergie d’activation (48 < E,p < 50kJ.mol™).
Les temps pré-exponentiel sont trés proches les uns des autres. T, est de de 5.10™%

pour les SBR 19/22,5/20 et 20/27/13 et de 1.10°% pour le SBR 48/16/20.

3.2.3 Comparaison mécanique/ diélectrique

Il est d’abord intéressant de comparer les courbes isochrones des angles de
perte de chaque SBR obtenu par les deux techniques de spectroscopie, a la méme
fréquence de 0,1Hz (Figure 3-13, Figure 3-14 et Figure 3-15). De facon générale, les
relaxations B mécaniques sont mieux définies que les relaxations B diélectriques. La
partie haute température de la relaxation a diélectrique est tronquée par la présence de
la conductivité, mais on peut remarquer que son maximum se situe a méme
température qu’en mécanique. Il faut noter que l'isomere trans étant apolaire, il ne
participe pas aux relaxations en spectroscopie diélectrique. Par ailleurs, les isomére cis

et vinyle ont un moment dipolaire identique.
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1,00E+00
1,00E+00 +
> SBR 48/16/20 DS
ASBR 48/16/20 DMA
S
c 1,00E-01
S 1,00E-02 +
1,00E-04 1,00E-02

90 190 T(K)

Figure 3-13: Angle de perte en spectroscopie mécanique et diélectrique pour le SBR 48/16/20 a 0,1 Hz.

R
6&59 - 1,00E+00
1,00E+00 -
< SBR 19/22,5/20 DS
S O SBR 19/22,5/20 DMA
S
- 1,00E-01
1,00E-02 -
1,00E-04 T T 1,00E-02

100 200 T(K) 300

Figure 3-14: Angle de perte en spectroscopie mécanique et diélectrique pour le SBR 19/22,5/20 & 0,1 Hz.
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Figure 3-15: Angle de perte en spectroscopie mécanique et diélectrique pour le SBR 20/27/13 ¢ 0,1 Hz.

Les temps de relaxation diélectrique ne présentent qu’une seule pente dont
I’énergie d’activation se rapproche de celle de la contribution basse température
mécanique. A premiére vue, on n’aurait pu s’attendre au contraire, a une énergie
d’activation intermédiaire entre celles trouvées pour les deux contributions en
mécanique. Néanmoins, ce résultat peut s’expliquer par la maniére dont sont déduits
les temps de relaxation diélectriques, a partir de mesure sur une gamme de fréquence
élevée, et de surcroit ou les pics des deux contributions haute et basse température ne

peuvent pas étre déconvolués.
3.3 Conclusion sur les résultats

D’aprés les courbes isochrones, on remarque que le changement de
microstructure dans les matrices PB et SBR entraine une modification des relaxations
secondaires. A premiére vue, on peut dire que le styréne joue un réle de diluant, c’est-a-
dire qu’il diminue juste I'amplitude des relaxations, sans changer ni la position ni la
forme. A contrario, I'ajout de vinyle, pour les SBR comme pour les PB, déplace la
position du maximum du pic de relaxation a plus haute température et augmente sa

largeur.
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L’évolution des facteurs de décalage déduits de la spectrométrie mécanique, avec la
température, indique I'existence de deux mécanismes a I’origine du pic de relaxation 3.
Le mécanisme a haute température est attribué aux mouvements des isomeres vinyles
tandis que celui observé a basse température pourrait étre di aux mouvements des
isomeéres cis et trans, sans qu’il soit possible de distinguer leur contribution respective

par spectroscopie mécanique.

La spectroscopie diélectrique donne des résultats un peu différents, notamment I'effet
de dilution par les styrénes qui n’est pas visible. Bien que les groupements trans soient
apolaires et ne participent pas au signal diélectrique, on ne remarque pas de différence
notable entre le comportement mécanique et diélectrique. Les temps de relaxations ont
tous la méme énergie d’activation mais il est impossible de distinguer les deux

contributions comme cela a pu étre fait en mécanique.

Pour aller plus loin dans I'analyse, et puisque deux mécanismes sont présents, nous
avons choisi de déconvoluer les pics de relaxation secondaires mesurés par
spectrométrie mécaniques pour mieux caractériser les contributions haute température
et basse température et relier quantitativement ces derniéres aux taux des différents

monomeres du SBR.
4 Analyse quantitative

La déconvolution des pics de G" sur les courbes isochrones mécaniques a 0,1Hz de
tous les échantillons, permet de mettre en évidence deux pics dont la position du
maximum, a cette fréquence, est respectivement 115K et 155K (Figure 4-1). Nous
traiterons donc nos données de la méme facon pour les PB et les SBR (voir annexes),
I’hypothése étant que les mécanismes relaxationnels associés a chacun des isomeéres du
butadiéne sont identiques. Par ailleurs, le styréne est supposé ne jouer aucun role dans

la relaxation. Nous utiliserons un logiciel dédié a ce type de traitement ‘.
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1,00E-02 - o Données

©

g \ Beta vinyl

o

= Beta cis/trans
(U]

a— it
1,00E-03
90 110 130 150 170 190
T(K)

Figure 4-1: Déconvolution de la relaxation 8 du PB 52/22 en deux contributions.

Les deux temps pré-exponentiels (haute et basse température) sont déterminés a partir

de I'expression suivante (4.1):

E .
T, = T.€xp (— ;;l) (4.1)

R est la constante des gaz parfait et t=1/2nF, F étant la fréquence de travail (0,1Hz) et T
les températures déterminées précédemment. Les énergies d’activations sont déduites

des courbes des facteurs de décalage.

Ces temps pré-exponentiels permettent ainsi de « caler » les courbes dans le
domaine temporel et donc de tracer non plus les facteurs de décalage avec la
température, mais les temps de relaxation (Figure 4-2). On observe que les temps
moyens de relaxation correspondants a la contribution haute température du PB 52/22
et du PB 80/10 sont superposés (on rappelle que ceux du PB6/58 ne sont pas visibles car
confondus avec la a). Les temps moyens basse-température des différents PB sont aussi

superposés.
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Les temps trouvés en spectroscopie diélectrique par Hoffman

sont reportés sur

le méme diagramme que le PB (o). Selon Hoffman et al., seuls les temps de relaxation

d’un PB 7/41 peuvent étre considérés comme évoluant de facon linéaire avec l'inverse

de la température. De plus, I'énergie d’activation déterminée pour un
52/19 correspondrait a une moyenne entre la contribution haute t

contribution basse température. |l faut noter la faible qualité de s

PB 86/6 et un PB
empérature et la

es mesures et le

nombre limité de points sur ses courbes. Cela peut expliquer qu’'on observe des

différences parfois significatives avec nos résultats. Les temps sont ainsi plus longs de 3

décades environ que les temps déduits de la mécanique. Les énergies sont de 56 kl.mol

Ybour le PB86/6, ce qui reste cohérent avec les 69kJ/mol que nous avons trouvé avec

notre PB 80/10. 75 kJ/mol est trouvé pour le PB 52/19; c’est bien plus que pour notre

PB 52/22 mais peut s’expliquer par le peu de points dans I'’étude d’Hoffman. Ce dernier

trouve 37 kl.mol™ pour le PB 7/41, ce qui n’est pas si loin des 42 kJ

notre PB 6/58.

/mol trouvé pour

49kJ.mol?
3 -
62 kJ.mol?
=
E
E’ 68 kJ.mol
2
A PB80/10
56 kJ.mol? APB52/22
APB6/58
O PB7/41
75 kl.mol* OPB52/19
CPB 86/6
_7 T T T T T
0,004 0,005 0,006 0,007 0,008 0,009 0,01
1/T(K-1)

Figure 4-2: Diagramme d'Arrhenius pour les temps de relaxation 8 des PB en spectroscopie mécanique (4) et

spectroscopie diélectrique (o) (fig 7(b)).
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Pour les trois SBR, les temps de relaxation mécanique haute température d’une part,
et ceux de la relaxation mécanique basse température d’autre part, sont superposés
(Figure 4-3). Les temps de relaxations diélectriques se situent entre ces derniers, car
comme pour les PB, ils correspondent a la moyenne entre les temps des contributions

1,2 (HT°) et 1,4 (BT°).

5
3 4
1 4
=
v_l 4
= 69 kl.mol*
L)
_3 _
ASBR 20/27/13
50 kJ.mol 50 kJ.mol* ASBR 19/22.5/20
-5 - A SBR 48/16/20
O SBR 20/27/13 DS
19 K.mol: CSBR 19/22.5/20 DS
SBR 48/16/20 DS
-7 T T T T T
0,0043 0,0053 0,0063 0,0073 1/T(K1)0,0083 0,0093 0,0103

Figure 4-3: Diagramme d'Arrhenius pour les temps de relaxation 8 des SBR en spectroscopie mécanique (4) et
spectroscopie diélectrique (o).

Nous avons ensuite modélisé nos courbes mécaniques isochrones avec la somme de

deux fonctions Havriliak-Negami (HN) en faisant les hypothéses suivantes :

- Deux contributions différentes composent la relaxation B des PB et SBR : une a
haute température attribuée aux relaxations des 1,2 vinyles et une a basse
température attribuées aux relaxations des isoméres 1,4 cis/trans.

- D’un polymere a l'autre et d’'une microstructure chimique a l'autre, la largeur,

I’asymétrie et la position en température de chaque contribution ne change pas.
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La fonction Havriliak-Negami utilisée est la suivante (4.2):

AG (4.2)

G* = Gy
(@)= Co T Gy

Le parametre a controle I'asymétrie du pic, le parametre y sa largeur et AG son

amplitude. On extrait la partie réelle (4.3) et la partie imaginaire (4.4) comme suit :

G’(w) =G w + AG COS(VHN(p) — (43)
[1 + 2(wT)*HN , sin (M) + (wT)Z“HN] 2
Et
sin(yun @) (4.4)

G"(w) =AG

YHN

[1 + 2(wT)*HN, sin (M_TQHN)> + (wr)Z“HN] 2

avec

(wT)N. cos (M)

1+ (wr)%Hn, sin (M)

@ = arctan

L’évolution du module complexe avec la température se fait a travers celle du temps
de relaxation (t). Dans le cas de la relaxation B, on sait que ces temps évoluent selon
une loi d'Arrhenius : les énergies d’activation ont été précédemment déterminées pour
chaque polymere a haute et basse température, et sont parfois différentes pour les
raisons déja évoquées plus haut. Il parait ici plus logique de prendre la méme énergie
d’activation pour chacune des contributions, quel que soit le matériau, c'est-a-dire
69kJ.mol™* pour la contribution haute température et 49kJ.mol™ pour la contribution
basse température, puisque ces deux valeurs doivent, d’aprés notre analyse, étre les
plus pertinentes: 49 kJ/mol est en effet la valeur trouvée pour le PB a plus fort taux

d’isomeére 1,4, et 69kJ/mol pour le PB avec le plus fort taux de 1,2. Nous aurons alors le
104 |Page

Cette thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2015ISAL0058/these.pdf
© [C. Souillard], [2015], INSA de Lyon, tous droits réservés



Chapitre| IlI

méme temps pré-exponentiel pour chaque contribution calculés pour ces deux

matériaux (Tableau 4-1).

Tableau 4-1: Energie d'activation (Ea) et temps pré-exponentiels (t,) utilisés dans le model d'ajustement.

HT® BT
E.p (kJ.mol™) 69 49
Tgo (5) 10" 3.10™"

Notre deuxieéme hypothése suppose que les parametres auyy et yun Ssont
constants pour chaque contribution quel que soit le polymere (Tableau 4-2)
L'ajustement est réalisé sur les isochrones a 0,1Hz. Le seul parameétre ajustable reste

donc I'amplitude de chacune des deux contributions.

Tableau 4-2: Parameétres ayy et yyy utilisés dans le modéle d’ajustement.

HT® BT®
Brn 0,2 0,23
YHN 0,18 0,2

Les ajustements obtenus sont trés satisfaisants au vue de la simplicité du modele,
sauf pour le PB 6/58 (Figure 4-4). Il est en effet difficile d’ajuster la partie haute
température de sa relaxation secondaire car elle est confondue avec sa relaxation a.
Avec les mémes parametres, le modéle a ensuite été appliqué aux isochrones obtenues
3 2.10° Hz (voir annexes) et donne des résultats également tres satisfaisants, validant

ainsi notre approche.
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Figure 4-4: ajustement des courbes isochrones 0,1Hz en module de perte pour les PB et les SBR de I'étude avec le
modéle.

Le Tableau 4-3 suivant donne les amplitudes pour chaque contribution et pour

chaque matériau :

Tableau 4-3 : Amplitudes des relaxations déterminées a partir du modéle précédent.

AG (HT?) AG (BT°)
PB 6/58 / /
PB 52/22 0,29 0,38
PB 80/10 0,51 0,12
SBR 20/27/13 0,17 0,65
SBR 19/22.5/20 0,11 0,61
SBR 48/16/20 0,3 0,38
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Il est possible de tracer I'évolution des amplitudes en fonction du pourcentage de
1,2 vinyle et de 1,4 cis/trans. Celles-ci forment une droite a la fois a haute et a basse
température (Figure 4-5). Dans notre modeéle, I'amplitude de chaque relaxation est donc
directement proportionnelle au taux massique de monomeéres que nous supposions
impliqués. Les deux contributions sont donc bien issues du mouvement des 1,2 vinyles
pour la partie haute température et de celui des isomeres 1,4 du cis/trans pour la partie

basse température.

0,75 7 0,6 - OPB 52/22
CIPB 80/10
0,6 - 0.45 | CISBR48/16/20
’ CISBR 19/22,5/20
0,45 - = CISBR 20/27/13
- - 303 -
203 -
0,15 -
0,15 - O
0 T T T 1 0 T T T i
0 20 40 60 % 1,4 80 0 20 40 60 %1,2 80

Figure 4-5: Evolution de I'amplitude des contributions : pour la partie basse température, en fonction du taux de
cis/trans 1,4 (gauche) et pour la partie haute température en fonction du taux de vinyle 1,2 (droite).

5 Conclusion

L'effet de la microstructure chimique sur les relaxations secondaires du PB et du
SBR a été étudié, en faisant varier le taux de vinyle dans les PB et de vinyle et styréne
dans les SBR. Dans un premier temps, de simples observations sur des isochrones ont
permis de voir I'effet sur la forme de la relaxation B: I'ajout de vinyle déplace la
relaxation vers les hautes températures, élargit son domaine de température et diminue
son amplitude. L'ajout de styréne diminue I'amplitude de la relaxation sans en modifier
les autres caractéristiques. Dans un second temps, |'effet de la composition sur les
temps de relaxation a été étudié, a la fois en spectroscopie diélectrique et en

spectroscopie mécanique. L'évolution des facteurs de décalage avec la température,
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déduite du tracé de la courbe maitresse en mécanique, met en évidence |'existence de

deux mécanismes relaxationnels avec deux énergies d’activation distinctes.

Ces observations ont amené au développement d’'un modele simple résultant de la
somme de deux fonctions Havriliak-Negami, et permettant de décrire les isochrones
obtenues en spectrométrie mécanique, quelle que soit la fréquence étudiée. A partir de
ce modele nous avons pu démontrer que les mouvements des groupements butadiéne
1,2 (vinyle) sont responsables de la contribution haute température alors que ceux des
groupements butadiene 1,4 cis et trans sont responsables de la partie basse
température de la relaxation B. Lintensité de la relaxation associée a chacun des
monomeres est proportionnelle au taux massique de ces derniers, ce qui suggere que
leur environnement (taux de styréne, taux de 1,4 cis /trans pour I'isomeére vinyle) n’a
gue peu d’impact sur les mouvements mis en jeu, du moins dans la gamme de

composition étudiée.
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Annexes chapitre III

Courbes maitresses de la relaxation B en spectroscopie mécanique

Ces courbes maitresses sont réalisées a partir de mesures en spectroscopie mécanique de torsion, a
différentes fréquences et différentes températures, pour tous les matériaux de I'étude. Les résultats
pour le PB52/22 sont donnés chapitre Ill (3.2.1). Des facteurs de décalages appliqués a chaque
isotherme, sont déduits les temps de relaxation B mécaniques.
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Figure 1: Courbe maitresse en module de perte pour le SBR 20/27/13. Tref= 152K.
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Figure 2: Courbe maitresse en module pour le SBR 20/27/13. Tref= 152K.
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Figure 3: Courbe maitresse en module de perte pour le SBR 48/16/20. Tref= 124K.

10 +
SBR 48/16/20

Tref= 124K

G'(GPa)

B A A

+196
=200

0,1 : : : : : :
1,E-17 1,E-14 1,E-11 1,E-08 1,E-05 1,E-02 1,E+01

(F(Hz))

Figure 4: Courbe maitresse en module pour le SBR 48/16/20. Tref= 124K.
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Figure 5: Courbe maitresse en module de perte pour le SBR 19/22,5/20. Tref= 132K.

SBR 19/22,5/20
Tref= 132K

Log(G')

0,3 f f f f f f f

1,E-14  1,E-12 1,E-10 1,E-08 1,E-06 1,E-04 1,E-02 1,400 1,E+02 1,E+04

Log(F(Hz))

Figure 6: Courbe maitresse en module pour le SBR 19/22,5/20. Tref= 132K.
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Figure 7: Courbe maitresse en module de perte pour le PB 6/58. Tref= 126K
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Figure 8: Courbe maitresse en module pour le PB 6/58. Tref= 126K
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Figure 9: Courbe maitresse en module de pertes pour le PB 80/10. Tref= 144K
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Figure 10: Courbe maitresse en module pour le PB 80/10. Tref= 144K
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Isochrones diélectriques

Les courbes suivantes représentent la permittivité diélectrique imaginaire en fonction de la
température pour différentes fréquences pour le SBR 20/27/13 et le SBR 48/16/20. Les résultats pour
le SBR 19/22.5/20 sont donnés chapitre 1l (3.2.2). De la température du maximum de chacune de ces
isochrones, sont déduits les temps de relaxations B diélectriques.
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Figure 11: Permittivité diélectrique en fonction de la température pour différentes fréquences pour le SBR 20/27/13.
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Figure 12: Permittivité diélectrique en fonction de la température pour différentes fréquences pour le SBR 48/16/20.
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Déconvolution de la relaxation B en deux contributions

Les courbes suivantes représentent les isochrones a 0,1Hz, des relaxations B des matériaux de
I’étude, obtenues en spectroscopie mécanique et déconvoluées a I'aide du logiciel Fit Peak. La

déconvolution pour le PB 52/22 est donnée chapitre Il (4)
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PB 6/58
g o Données
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Figure 13: Déconvolution de la relaxation 8 du PB 6/58 en deux contributions.
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Figure 14: Déconvolution de la relaxation 8 du PB 80/10 en deux contributions.
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Figure 15: Déconvolution de la relaxation 8 du SBR 48/16/20 en deux contributions.
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Figure 16: Déconvolution de la relaxation 8 du SBR 20/27/13 en deux contributions.
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Figure 17: Déconvolution de la relaxation 8 du SBR 19/22,5/20 en deux contributions.
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Application du modele aux isochrones mécaniques a 0,002Hz.

Les courbes suivantes représentent les isochrones mécaniques a 0,002Hz des relaxations B des
matériaux de I'étude ajustées a I'aide du modele développé chapitre Ill (4).
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= 200802 + Fit
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Figure 18: Ajustement des courbes isochrones 0,002 Hz en module de perte pour le PB 6/58.
PB 52/22
2,00E-02 —+
oo
o Données
g Fit
S 1,00E-02 + '
) —HT®
— LT
0,00E+00 f f f f
90 110 130 150 170

T(K)

Figure 19: Ajustement des courbes isochrones 0,002 Hz en module de perte pour le PB 52/22.
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Figure 20: Ajustement des courbes isochrones 0,002 Hz en module de perte pour le PB 80/10.
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Figure 21: Ajustement des courbes isochrones 0,002 Hz en module de perte pour le SBR 48/16/20.
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Figure 22: Ajustement des courbes isochrones 0,002 Hz en module de perte pour le SBR 19/22,5/20.
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Figure 23: Ajustement des courbes isochrones 0,002 Hz en module de perte pour le SBR 20/27/13.
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CHAPITRE IV :
Effet de la microstructure sur les
relaxations a des PB et SBR

Les résultats présentés ici concernent la relaxation 8 étudiée en spectroscopie mécanique et
diélectrique pour les différentes microstructures chimique présentées précédemment. Nous
regarderons aussi le devenir des temps de relaxations o et 8 lorsqu’ils se « rencontrent » dans la

zone de jonction a / 8, a haute température.
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1 Introduction

Le chapitre précédent était consacré a I’étude des relaxations B : leur origine et I'effet de la
microstructure chimique sur la mobilité a petite échelle. Nous allons a présent nous intéresser a
I'impact de la modification de la microstructure chimique sur la relaxation principale a. Nous
verrons comment la position en température de cette relaxation est dépendante de la
température de transition vitreuse des matériaux. Puis, une analyse de [|'état iso-
configurationnel a I'aide du modele de Perez, décrit dans le chapitre |, permettra d’étudier la
zone de jonction o/B. Enfin nous comparerons les relaxations principales mécanique et
diélectrique, qui, a la différence des relaxations B, présentent deux comportements quelque

peu différents.

Nous rappelons que nos matériaux sont nommeées SBR x/y/z et PB x/y; x faisant référence au

taux de de vinyle, y au taux de 1,4 cis et z, dans le cas des SBR, au taux de styréne.

2 Analyse en spectroscopie mécanique

2.1 Résultats expérimentaux

2.1.1 Mesures isochrones

Les graphes ci-dessous montrent le module et I'angle de perte Figure 2-1 et

Figure 2-2 en fonction de la température pour le PB 6/58, PB 52/22 et PB 80/10. Comme
nous l'avons déja vu, les matériaux étudiés présentent deux relaxations distinctes: une

relaxation basse température (B) étudiée précédemment et une relaxation a plus haute

température (a).
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Figure 2-1: Module de perte en fonction de la température en spectroscopie mécanique a 0,1 Hz pour les PB de cette étude
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Figure 2-2: Angle de perte en fonction de la température en spectroscopie mécanique a 0,1 Hz pour les PB de cette étude.
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Nous avons reporté dans le Tableau 2-1 la température T, au maximum du pic de
dissipation en G” pour chaque matrice PB, ainsi que leur température de transition vitreuse (Tj).
Tqet Tg sont trés proches. Ceci n’est valable que pour les courbes en module de perte (G”) en
spectroscopie mécanique a 0,1Hz. La hauteur des pics de dissipation de la relaxation principale
est quasiment identique pour les trois PB (0,079 pour 6/58 ; 0,075 pour 52/22 et 0,085 pour
80/10).

Tableau 2-1: Position des pics de relaxation a et TgDSC des PB.

Matrices To (K) Tg (K)
6/58 176 177
52/22 216 217
80/10 250 251
1,00E+00
o A 3
1,00E-01 + 0 " o
© m] A o
L% o o
2 o A o o PB 6/58
O [m} A fo)
o A ) APB52/22
[} A o
1,00E-02 + 3 a o PB 80/10
1,00E-03 : : : :
90 140 190 240 290
T (K)

Figure 2-3 : Module en fonction de la température en spectroscopie mécanique a 0,1 Hz pour les PB de cette étude.
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Parce que l'incertitude sur le module de cisaillement est élevée (voir chapitre Il (2.2)) et
parce que l'on sait que, pour des températures inférieures a Tg, ces modules varient de maniere
négligeable d’'un matériau de cette étude a I'autre, les courbes sont normalisées a G’=1GPa pour
T=100K. La chute de module a T=T, est de 3 décades environ pour les trois matériaux. Le PB
80/10 présente une seconde chute de module aprés T, qui sera étudiée dans le chapitre VII.
Pour le PB 52/22 et le PB 6/58, le module sur le plateau caoutchoutique est de 1,5.10’3 GPa
environ. |l est toutefois difficile de savoir précisément (+ 0,5 MPa) la valeur du module a haute

température car les limites en mesure du couple du pendule de torsion sont atteintes.

Pour les SBR, comme pour les PB, on commence par effectuer une isochrone a 0,1Hz, afin
d’avoir le profil mécanique des matériaux sur la gamme de température étudiée Figure 2-4;
Figure 2-5 et Figure 2-6. Ceux-ci présentent deux ou trois relaxations: la relaxation B a basse
température, la relaxation principale pour une température proche de Tg et, dans le cas du SBR
19/22,5/20, une relaxation haute température qui fera I'objet du chapitres VI. Les températures
T, et les Tg psc sont répertoriées dans le Tableau 2-4. A la différence des PB, on note un écart
entre les valeurs de TgDSC et du maximum de la relaxation a du polymere. Cet écart varie entre
3 et 9K. Il s’explique sans doute par le fait que le domaine de transition vitreuse est plus large
dans le cas des SBR, ce qui rend la détermination de la Tg en DSC tres dépendante de la

méthodologie utilisée sur les thermogrammes.

La mesure de T, température du pic de G" n'est pas de méme nature que celle de T,
déterminée en DSC. T, dépend de la fréquence de mesure, et dans une moindre mesure de la
hauteur du plateau caoutchoutique. Par ailleurs, la vitesse de balayage en température affecte
la mesure de T, et de T,, et celles -ci dépendent aussi du signe de variation de la température
(montée ou descente). On peut seulement remarquer qu'on trouve en général un assez bon
accord entre ces deux mesures lorsque la fréquence d'analyse pour T, est de I'ordre de 0.1 Hz.
La préférence donnée souvent a la mesure de T, comme "Tgpma)", C€ qui n'a pas de sens
physique, vient de la bien plus grande sensibilité de la technique comparée a la DSC pour

détecter la transition vitreuse.
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Tableau 2-2 : Position des pics de relaxation a et a’ et Tgpsc des SBR.
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G"(Gpa)
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Matrices To (K) (£2K) Teosc (K)
20/27/13 219 208
19/22.5/20 231 225
48/16/20 251 248

1,00E-05
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SBR 48/16/20
OSBR 19/22,5/20
> SBR 20/27/13

Figure 2-4 : Module de perte en fonction de la température en spectroscopie mécanique a 0,1 Hz pour les SBR de cette étude.
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Figure 2-5: Angle de perte en fonction de la température en spectroscopie mécanique a 0,1 Hz pour les PB de cette étude.
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Figure 2-6: Module en fonction de la température en spectroscopie mécanique a 0,1 Hz pour les PB de cette étude.
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2.1.2 Mesures isothermes

2.1.2.1 Construction et ajustement des courbes maitresses

La relaxation a de tous les matériaux est caractérisée en fréquence et en température
(balayage F/T) a I'aide de la machine de traction-compression (MDCC2). La courbe suivante
représente le module de perte en fonction de la fréquence pour différentes températures de
part et d’autre de la chute de module pour le SBR 48/16/20 (Figure 2-7). La hauteur des pics de
relaxation naugmente que tres légérement avec la température. Il est possible d’appliquer le
principe de superposition (en supposant la simplicité thermo-rhéologique des matériaux) et

d’obtenir les courbes maitresses présentées ci-dessous, a une température de référence (Tef)

proche de Tg.
0,16 —+
SBR 48/16/20 243
X % T.= 255K 2
¢ 247
X QOOOOOOOO 249
XxQ O o @) o % 251
0,12 + oX X o 253
o X O 0255
O X o
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@) X @) 261
O X X O O 263
0,08 + (o X o 265
= ) X X 267
& X 269
= X X 271
O X v 273
A ¥ 275
0,04 + 277
279
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285
! 287
0’00 e e 289
1,0E-01 1,0E+00 F (Hz) 1,0E+01 1,0E+02

Figure 2-7: Module de perte du SBR 48/16/20 en fonction de la fréquence pour différentes températures. Tref = 255K.

En appliquant les facteurs de décalages (at) aux isothermes en G’ et G”, on obtient les courbes
maitresses suivantes (Figure 2-9 et Figure 2-8). Ces courbes sont ajustées par le modéle bi-

parabolique (BP) :
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Figure 2-8: Courbe maitresse en module pour le SBR 48/16/20. Ajustement par la modéle BP.
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Figure 2-9: Courbe maitresse en module de perte pour le SBR 48/16/20. Ajustement par le modéle BP.

Les coefficients du modele utilisés pour ajuster les courbes précédentes, sont donnés dans le

Tableau 2-3 suivant :

Tableau 2-3: paramétres d’ajustement du modéle bi-parabolique pour le SBR 48/16/20.

Q ‘ G, ‘ Gnr ‘ AG =G,-G, ‘ X ‘ X

0,3 ‘ 6,50E-04 ‘ 7,50E-01 ‘ 7,49E-01 ‘ 0,32 ‘ 0,8

L’ajustement est plus satisfaisant a basse fréquence qu’a haute fréquence (Figure 2-9).
L’écart visible sur la courbe en module de perte entre I'ajustement et les valeurs expérimentales
est d’autant plus grand que la Tg du polymére est basse, donc que la relaxation B est proche de
la relaxation principale (cf. Annexes). On peut donc en déduire que cet écart provient de la

manifestation de la relaxation secondaire. Le parametre Q est constant et égal a 0,3 pour tous
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les matériaux ; cette valeur a été utilisée pour d'autres polyméres®. Le paramétre y’ varie entre

0,75 et 0,85 ; le paramétre d’ordre x est donné dans le Tableau 2-7, sa valeur varie autour de 0,3.

2.1.2.2 Ajustement de I'évolution des temps de relaxation : loi VFT

Du tracé de ces courbes maitresses on peut déduire I'évolution des temps de relaxation
avec la température (Figure 2-10). Une rupture de pente est visible pour des temps de I'ordre
de 10%, la température associée sera notée T(10%). Pour des températures inférieures a T

(10%), les temps a suivent une loi du type VFT :

B ) (2.1.2)

Toq = Toa- EXP <W
o)

12 4
ASBR 48/16/20

ASBR19/22,5/20
ASBR 20/27/13
OPB 80/10
OPB 6/58
OPB52/22

Sy

log (x)

1/T(10%)

‘12 T T
3,0E-03 4,5E-03 1/T(K1) 6,0E-03

Figure 2-10: Evolution des temps de relaxation a avec l'inverse de la température pour PB et SBR.

Les temps semblent tous converger vers le méme point. L’ajustement par la loi VFT nous
le confirme (Tableau 2-4) : Les t, sont tous compris entre 5.10*% et 3.103s. La position de ces

temps dépend de la Tg des polymeéres : T, est égale a Tg-30K environ. B correspond a la pente:
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plus celui-ci est fort, plus la courbe a une pente faible. Pour nos matériaux, le parametre B est

compris entre 800 et 1000.

Tableau 2-4: Paramétres de fit par VFT pour la relaxation a des PB et SBR.

B T, T
PB 6/58 1000 143 5.10™"
PB 52/22 800 188 2.10"
PB 80/10 850 217 3.10™"
SBR 48/16/20 900 220 1.10"
SBR 19/22,5/20 870 195 110"
SBR 20/27/13 850 182 1.10"

Pour des températures de relaxation supérieures a T correspondant & t=10%, on
retrouve un comportement Arrhenien. L'énergie d’activation de cette partie est tres levée
(Eaagiso) > 200kJ.moI'1) et correspond a un état iso-configurationnel. Dans le cas du PB 6/58 on a
Eaa(iso) = 86 kJ.moI’l, donc une valeur proche de celles des énergies d’activation des relaxations 3
haute température. Nous rappelons que pour ce matériau, aucune énergie d’activation de la
relaxation B (Eagnte) n’avait pu étre déterminée car dans cette zone de température, la relaxation
principale et la relaxation secondaire se superposent (cf. chapitre Ill). Il est donc probable que la

signature de la relaxation B masque le comportement iso-configurationnel.

Il est intéressant de noter que, dans notre cas, le changement de comportement des
temps de relaxation a ne se produit pas pour T=Tgpsc, mais pour des températures inférieures
(Tableau 2-5). Ceci s’explique par la différence des temps d’expérience : en DSC, la montée en
température est de 10 K.min'1, le temps pour parcourir la zone de transition vitreuse (d’une
largeur d’environ 20K) est donc de 2 minutes. En DMA, on balaye, sur plusieurs fréquences, une
méme température, le temps pour parcourir la zone de Tg est de 100 minutes, soit 50 fois plus
long qu’en DSC. Ce temps permet aux matériaux d'atteindre leur état d'équilibre
thermodynamique a des températures plus faible qu'en DSC (du fait du phénomeéne de

relaxation structurale au voisinage de Tg).
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Tableau 2-5: Tgpsc et T(10%s) pour les PB et SBR de I'étude.

Matériau Tgosc (K) | T(10%) (K)
PB 6/58 177 167
PB 52/22 216 205
PB 80/10 251 249
SBR 20/27/13 208 203
SBR 19/22.5/20 223 217
SBR 48/16/20 248 237

2.1.2.3 Ajustement de I'évolution des temps de relaxation : modéle de Perez

Nous ajustons maintenant cette évolution des temps de relaxation a avec la température en
utilisant I'équation donnant le temps caractéristique de la mobilité moléculaire dans le cadre du

modeéle de Perez et al. :

, 1/x(M (2.1.3)
Thol = T. ?]

Ce modeéle a été développé a partir de concepts de la métallurgie physique pour décrire les
mécanismes de déformation des matériaux amorphes au voisinage de Tg. Dans sa version
initiale” la dépendance en température de Tno est liée a la dépendance de tgavec T et a celle de
X(T). Dans ce cadre, on se contente d'un développement limité de x(T) autour de Tg avec T>Tg.
Dans le but d'extrapoler de maniére phénoménologique les prédictions de I'équation 2.1.3 on

considere |'équation suivante pour x(T):

T<Tg: x(T) = x4

T>Tg: x(T) = x4+ (1 — xy)- (1 - e‘“( ;gg)> (2.1.4)

Ce qui, apres développement limité pour des températures proches de Tg, nous donne :
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x(T) = Xg T (1 —)(g), [a <Ti —_ 1>l (2.1.5)
g

Ce choix purement empirique est compatible avec les travaux précédemment publiés et
respecte |'évolution de (T), comprise entre x; et 1.

Tg correspond a I"évolution des temps de relaxation B déterminée dans le chapitre Ill. Nous
prendrons les temps de la contribution haute température (voir partie 2.2.1). T’ est déterminé
graphiquement. Nous devons aussi déterminer a, sachant que X, est le parametre x du modele
bi-parabolique utilisé pour ajuster nos courbes maitresses. Les seules variables du modeéle sont

doncaetT.
Les parameétres pour I'ajustement de la Figure 2-11 sont donnés dans le tableau 6.

Tableau 6: Paramétres d'ajustement des temps de relaxation a du modéle de Perez

T(s) ‘ tp= Eag (ur) ‘ Xe ‘ a ‘ Tg
1.10738 ‘ 1.10"**x75000/(R*T) ‘ 0.34 ‘ 11 ‘ 208
25 -+
SBR 20/27/13
15 -
™
% 5 -
S = Perez
A VFT
_5 4
'15 T T T T T
0,002 0,0025 0,003 0,0035 0,004 0,0045

1/7(K?)

Figure 2-11: Comparaison des ajustements par le modéle de Perez (-) et le modéle VFT (4) de I’évolution des temps de
relaxation a mécanique pour le SBR 20/27/13.
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Nous pouvons constater que pour des températures proches de Tg, les deux ajustements sont
plutdt cohérents, ils divergent a plus haute température : le modéle de Perez implique en effet
que pour les hautes températures, les temps de relaxation sont de |'ordre de to soit 1.10%s
environ, alors que la loi empirique VFT amene les temps de relaxation, vers des temps de
Debye, 1.10™"%s. Cette remarque rejoint la discussion du paragraphe suivant, concernant le sens
du temps pré-exponentiel des relaxations B. Les mémes calculs ont été menés pour toutes les
courbes log(t,) versus 1/T. Pour garder la cohérence de la présentation des résultats, nous ne
présentons que les tracés utilisant I'équation VTF dans la suite. L'intérét de ces derniers tracé
est qu'ils rendent tres bien compte des résultats expérimentaux et qu'ils respectent la physique

impliquant que la fréquence des phonons est de I'ordre de 10* Hz.

2.2 Etude delajonction o/ en mécanique

2.2.1 Modele de Perez et état iso-configurationnel

Perez et al. > ont travaillé sur le lien qui existe entre I’énergie d’activation apparente de
la relaxation a (état iso-configurationnel) et le parameétre d’ordre . Pour des températures

inférieures a Tg, ce parameétre X est une constante :

E.g 1/x (2.2.1)
Top- €XP (ﬁ) E EaB

r ap
Tmol Toa Toq To-€Xp (XRT) aa(iso) X

avec To= Toa(Top/ Too) X 2= 10730,

Nous avons déterminé le parametre d’ordre x précédemment en ajustant nos courbes a I'aide
du modele bi-parabolique. Les énergies d’activation pour les relaxations B ont été calculées au

chapitre Ill (Tableau 2-7).
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Tableau 2-7: Energie d’activation de la relaxation 8 haute température, paramétre d’ordre x et énergie d’activation de I'état
iso-configurationnel de la relaxation a.

Matériaux Eapur (KJ.mol™) X Ea(iso) (kJ.mol™) Ea(iso) (kJ.mol™)
Valeur théorique Valeur
expérimentale
PB 6/58 / 0,3 / /
PB 52/22 62 0,28 207 214
PB 80/10 69 0,32 216 173*
SBR 48/16/20 69 0,32 216 211
SBR 19/22,5/20 80 0,37 216 215
SBR 20/27/13 75 0,34 221 206

Pour le PB 80/10, la valeur expérimentale de 173 kJ.mol ™ est fausse. En effet, comme dans le
cas du PB 6/58, la relaxation B joue un réle non négligeable dans cette zone de température.
Pour les autres matériaux, les valeurs théoriques et expérimentales sont plutot en accord et les
écarts relativement faibles. Il faut remarquer qu'un tel accord ne pourrait étre obtenu si on
considérait la contribution basse température des relaxations [, ce qui suggere que la mobilité
des groupements butadienes 1,2 vinyles (dont nous avons démontré lI'implication dans ces

relaxations) est largement impliquée dans la relaxation a.

2.2.2 Temps de relaxation a et § haute température

Nous allons a présent regarder ce qui se passe lorsque la relaxation a et la relaxation B se
rejoignent dans un domaine temps/température appelé zone de jonction a/B. Pour commencer,
nous extrapolons a haute température nos temps de relaxation a I'aide des lois VFT pour les
temps a, et Arrhenius pour les temps B (Figure 2-13). A priori, méme a haute température, les

temps de relaxation ne semble pas se rencontrer.

Nous savons que les temps pré-exponentiels des relaxations B sont de I'ordre de 10"s. Ces
temps ne sont pas physiquement envisageables, les temps de vibration les plus courts étant de

I'ordre du temps de Debye, soit 1023 10™%. Les temps de mobilité haute température des
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relaxations a sont de I'ordre de ce temps de Debye ; on peut donc envisager un scénario ou les
temps relaxations Byt rejoignent ceux de la relaxation a (Figure 2-13 et 2-12) : les mouvements
B coopératifs a basse température pourraient I'étre de moins en moins a température
croissante, la coopérativité des mouvements étant sans doute due, en partie, a I'environnement
intermoléculaire des segments de chaines impliqués dans les mouvements (tels les mouvement
manivelle ou "crankshaft", par exemple).

A température croissante, la mobilité de I'environnement intermoléculaire augmente (elle est
de plus en plus généralisée lorsqu'on passe la transition vitreuse) et les contraintes locales
imposées par cet environnement sur les segments de chaines impliqués relaxent sur des temps
de plus en plus courts. La contribution de I'environnement moléculaire tend a devenir
négligeable. La seule barriere d'énergie est alors intramoléculaire et le saut de cette barriere
doit étre bien décrit par un modele a deux puits qui se traduit par un comportement
d'Arrhenius et un temps pré-exponentiel de I'ordre du temps de Debye.

Il n'est malheureusement pas possible de conforter cette hypothese par nos mesures car dans la
fenétre temps-température ou la jonction a/B devrait intervenir (encadrés des figures 2-12 et 2-
13) il est impossible de caractériser séparément les relaxations a et B. La voie sans doute la plus

prometteuse pour avancer sur cette question reste la dynamique moléculaire.

3 A
A
A

=

w0

o

_5 4
APB80% B
APB50% B
APB6%B
O PB 80%
O PB 6%
O PB 50%

'15 T T T T
0,0025 0,0045 0,0065 1/T(K-1) 0,0085 0,0105

Figure 2-12: Temps de relaxations mécaniques a et 8 pour les PB. Extrapolation haute température.
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10 -
5 -
0 -
=
v
)
o
_5 -
O SBR 48/16/20
10 - ASBR48/16/20 b
g 0SBR19/22,5/20
ASBR19/22,5/20 b
O'SBR 20/27/13
ASBR20/27/13 b
-15 T T T
0,0025 0,0045 1/T(Kt) 0,0065 0,0085

Figure 2-13: Temps de relaxations mécaniques a et 8 pour les SBR. Extrapolation haute température.

log (1)

\

—
-— -

Figure 2-14: Scénario envisagé pour la description des temps de relaxation dans le domaine de la jonction a /8.
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2.3 Conclusion

La modification de la microstructure chimique n’a pas d’effet important sur la forme et
I'amplitude de la relaxation principale. L'ajout de vinyle, et de styrene dans le cas des SBR,

augmente Tg, donc déplace la relaxation a vers les hautes températures.

Au niveau des temps de relaxations, ceux-ci évoluent quasiment tous selon les méme
parametres VFT. lIs convergent vers un temps unique de relaxation de 1035, qui correspond au
temps de Debye. L’énergie d’activation des temps de relaxation a lorsque le matériau est a
I’état iso-configurationnel a été comparée a celle trouvée en utilisant le modele de Perez et al.
Les deux valeurs sont en accord et les temps de relaxation B haute température, attribués dans
le chapitre précédant, aux rotations des groupements butadiénes 1,2 vinyle, semble donc
précurseurs des mouvements a. On remarque aussi que plus la relaxation By est proche de q,
plus I’énergie d’activation apparente Eaqiso) est faible et se rapproche des énergies d’activation

des relaxations secondaires.

Pour I'extrapolation des temps de relaxation a plus haute température, jusqu’a la zone de
jonction, on peut envisager un scénario ou les temps de relaxation B sont modifiés, se
rapprochant des temps de relaxation a. Ce phénomene correspondrait a la diminution des
effets coopératifs liés a I'environnement moléculaire des segments de chaines a I'origine de ces
relaxations lorsque la mobilité généralisée des polymeéres augmente au-dessus de Tg. La
dynamique des mouvements B suivraient alors I'équation d'Arrhenius avec un temps pré-
exponentiel proche de celui de Debye (ce qui correspond a la vibration de réseau). Suivant
I'analyse de Starkweather et al.*®, cette remarque revient a dire que I'entropie d'activation de

cette relaxation tend vers 0 lorsque la température augmente au-dessus de Tg.
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3 Etude en spectroscopie diélectrique et comparaison avec la

mécanique

3.1 Mesures isochrones

Nous allons a présent discuter des résultats obtenus en spectroscopie diélectrique, tout
particulierement sur les SBR, les données sur le PB ayant déja été obtenues par Hofmann et al®.
En spectroscopie diélectrique, avec les appareils a notre disposition, le temps de régulation en
température est important. Il est donc moins contraignant d’effectuer des balayages en
fréquence a une température fixés. Pour peu que les différentes températures de ces
isothermes soit proches, on peut alors extraire de ces données des isochrones. Pour comparer,
par la suite, les données diélectriques et mécaniques, il est indispensable de dépouiller nos
résultats en module diélectrique M*, définit comme M(w)*=1/e(w)*. On rappelle que la
remontée a haute température correspond a la conductivité ionique et qu’elle n’influe en rien

sur la forme du pic de relaxation principale (cf. Chapitre I1).

A 0,1 Hz, le maximum de la relaxation principale a en module M” du SBR 20/27/13 se
situe a 220K. Pour le SBR 19/22,5/20 et le SBR 48/16/20, les maximums des relaxations a sont
respectivement de 235 et 255K. Si on compare ces valeurs a celles obtenues en mécanique, on
remarque qu’elles sont identiques a I'erreur de mesure prés (Tableau 3-1). Elles restent

cependant supérieures a Tg déterminée par DSC.

Tableau 3-1: Température maximale de la relaxation a en spectroscopie mécanique (DMA) et diélectrique (DS). Comparaison
avec la Tgpsc pour les SBR de I'étude.

Matrices Toso) (K) (£2K) | Tooma) (K) (£2K) Tepsc (K)
20/27/13 220 219 208
19/22.5/20 235 231 225
48/16/20 255 251 248

Nous allons maintenant comparer les isochrones a 0,1Hz diélectriques (DS) et
mécaniques (DMA) pour chaque SBR. Pour le SBR 48/16/20 (Figure 3-1), la température au
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maximum de la tangente de l'angle de perte est a 258K pour les deux techniques de
caractérisation. La largeur a mi-hauteur du pic de dissipation diélectrique (il est de 18K) est deux

fois plus large qu’en mécanique (il était de 8K).

- 1,00E-01
SBR 48/16/20
Tg =248 K
A DMA
7,00E-01 -
o DS
- 1,00E-02
=3
c =g
B
7,00E-02 -
- 1,00E-03
[u] E 'A.‘,.' (X
A
7,00E-03 T T 1,00E-04
200 240 T(K) 280 320

Figure 3-1: Isochrone 0,1Hz en spectroscopie mécanique (4) et diélectrique (o) pour le SBR 48/16/20.

Pour le SBR 19/22,5/20 (Figure 3-2), les pics de relaxation diélectrique et mécaniques sont
décalés : sur les mesures d’angle de perte, il se situe a 242K pour la spectroscopie diélectrique
et a 238K pour la mécanique. Ces deux valeurs restent néanmoins dans la barre d’erreur
estimée. Les largeurs des pics a mi-hauteur sont de 8K et 23K pour la mécanique et le
diélectrique respectivement. On remarque que sur leur partie basse température les deux pics,
mécanique et diélectrique, sont superposés alors qu’a haute température, la relaxation

diélectrique semble contenir une deuxieme relaxation, ce qui entraine une asymétrisation du

pic.
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Figure 3-2: Isochrone 0,1Hz en spectroscopie mécanique (0) et diélectrique (o) pour le SBR 19/22,5/20.

Le SBR 20/27/13 (Figure 3-3) voit ses deux relaxations centrées sur 225K, mais, comme pour le

SBR 19/22,5/20, la partie haute température de I'isochrone en spectroscopie diélectrique est

déformée. La largeur a mi-hauteur du pic de I'angle de perte est égale a 23K soit environ trois

fois celle mesurée en spectroscopie mécanique, qui elle reste constante a 8 K quel que soit la

microstructure chimique du polymere.
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Figure 3-3: Isochrone 0,1Hz en spectroscopie mécanique (o) et diélectrique (o) pour le SBR 20/27/13.

La relaxation a en spectroscopie diélectrique a donc, a haute température, un comportement

particulier et invisible en DMA. Nous I’étudierons a la fin de ce chapitre.

3.2 Temps de relaxation

On peut déduire des positions des maxima des module M’ mesurée en isochrone
(Figure 3-4, Figure 3-5 et Figure 3-6), les temps de relaxation a diélectriques Figure 3-7. On les
compare aux temps de relaxation a des PB trouvés par Hofmann. Les temps a des SBR et PB

convergent vers un unique temps de relaxation =10™%- 5.10%%s.
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Figure 3-4 : Module diélectrique de perte en fonction de la température a différentes fréquences pour le SBR 20/27/13.
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Figure 3-5: Module diélectrique de perte en fonction de la température a différentes fréquences pour le SBR 19/22,5/20.
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Figure 3-6: Module diélectrique en fonction de la température a différentes fréquences pour le SBR 48/16/20.

Nous ajustons ces courbes par une loi VFT. Les coefficients sont donnés dans le Tableau
3-2. Comme pour la mécanique, on ne voit pas de différence de comportement entre les
matériaux et entre les différentes microstructures d’'une méme matrice sauf le PB 6/58 qui
garde un comportement légerement différent des autres polymeéres par son énergie d’activation

(B) plus faible.

Tableau 3-2: Paramétres de la VFT simulant les temps de relaxation a en spectroscopie diélectrique des PB et SBR.

B To T

PB 6/58 750 145 1101

PB 52/22 850 183 5,102

PB 80/10 900 218 110
SBR 48/16/20 900 220 5 10
SBR 19/22,5/20 930 203 1.10°%°
SBR 20/27/13 950 185 5.10
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Figure 3-7: Temps de relaxation a en spectroscopie diélectrique pour les PB®et SBR en fonction de la température.

Les fréguences balayées ne sont pas assez basses pour pouvoir déterminer les énergies
d’activation des matériaux a I'état iso-configurationnel. Nous pouvons cependant comparer ces
temps de relaxations a ceux trouvés en spectroscopie mécanique. Auparavant, nous devons
savoir si I’élargissement a haute température observée en diélectrique n’a pas de conséquences

sur I’évolution des temps de relaxations que nous avons en déduit.

3.3 Traitement des courbes isothermes en diélectrique

Afin de savoir si I'élargissement du pic de module diélectrique M" observé sur les
courbes isochrones a un effet sur la déduction des temps de relaxation que nous en avons faite,
nous allons déconvoluer les courbes isothermes (Figure 3-8). Nous considérons d’emblée que
deux phénomenes relaxationnels avec deux énergies d’activation différentes sont présents. Par
ailleurs nous devons prendre la contribution de la conductivité. Il est ainsi possible d’ajuster ces
isothermes par une loi, qui considére la somme de deux fonctions KWW, et d’un terme en o/w

décrivant la conductivité ionique:
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Figure 3-8: Isothermes en module diélectriques 0,1Hz a différentes températures pour le SBR 20/27/13. Ajustement par
I’équation 3.1.

Sept parametres sont donc ajustables en gras dans I'équation 3.1. Pour toutes les isothermes,
AM,, AM,, B; et B, sont maintenus constants. Nous admettons que le pic de relaxation est
composé de deux contributions distinctes répondant chacune séparément au principe de
superposition. La largeur et 'amplitude de ces deux pics doivent donc rester constantes quelque
gue soit la température. L’élargissement du pic provient uniquement de la différence

d’évolution de la position de chaque relaxation I'une par rapport a I'autre, avec la température.

L’évolution de o(T) déduite des ajustements sera présentée et discutée plus loin.
L’évolution avec la température de chaque temps de relaxation (t; et 1,) correspondant a
chaque contribution est donnée dans les graphes ci-dessous (cf. Figure 3-9 a 3-11). On constate

gue le temps T1; (mécanisme "1") varie selon une loi d'Arrhenius. L’énergie apparente
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d'activation qui en est déduite pour chaque matériau augmente avec la Tg du matériau, comme

le montre le tableau 3-3. Les temps de la relaxation a plus basse température t, évolue quant a

eux selon une loi VFT.

1 SBR 20/27/13
122 kJ.mol*
m]
E tl
bo
o -3 4 12
a
'7 T T T
0,003 0,0035 1/T(K?) 0,004 0,0045

Figure 3-9: Evolution des temps de relaxation diélectriques estimés a partir de la loi 3.3.1 pour le SBR 20/27/13.

0 -
SBR 19/22,5/20
a
133 kJ.mol?*
E o Tl
tg) -4 4 o 012
0
'8 T T T
0,003 0,0035 0,004 0,0045
1/T (K-1)

Figure 3-10: Evolution des temps de relaxation diélectriques estimés a partir de la loi 3.3.1 pour le SBR 19/22,5/20.

152 |Page

Cette thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2015ISAL0058/these.pdf
© [C. Souillard], [2015], INSA de Lyon, tous droits réservés



Chapitre| IV
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012
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SBR 48/16/20
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0,003 0,0035 1/T(K-1) 0,004 0,0045

Figure 3-11: Evolution des temps de relaxation diélectriques estimés & partir de la loi 3.3.1 pour le SBR 48/16/20.

Les paramétres d’ajustements par VFT de ces temps 1, (mécanisme "2"), sont également donnés
dans le Tableau 3-3. lls sont identiques a ceux obtenus précédemment pour décrire les temps
de relaxations déduits des courbes isochrones. On considere donc que ces temps 1, sont
caractéristiques de la relaxation a et que leur évolution n’est pas perturbée par la présence de

la relaxation a plus haute température.

Tableau 3-3: Paramétres d'ajustement VFT pour les temps t,.

To1 (5) Ea(ty)/k).mol™ B To Toz (5)

SBR 48/16/20 10% 148 900 220 5.10™M

SBR 19/22,5/20 2.107% 133 930 203 1.10

SBR 20/27/13 410 122 950 185 1.10%°
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3.3.1 Comparaison des temps de relaxations mécaniques et diélectriques

Nous allons a présent comparer les temps de relaxation a obtenus en spectroscopie
mécanique et diélectrique. Dans un premier temps, pour les SBR, nous ne considererons que la

contribution "2" qui semble correspondre a la relaxation a.

La figure 3-13 représente les temps de relaxation a issus de la mécanique pour les PB.
Les temps diélectriques sont ceux déterminés par Hofmann®. La figure 3-14 montre le méme

type de données, cette fois pour les SBR.

10 -
o0
0P
OO
OO
i:—b o
(@)
2 Q
0 - L
@)
OPB 6/58
OPB52/22
O PB 80/10
'10 T T T 1
0,003 0,004 1/T(K) 0,005 0,006 0,007

Figure 3-12: Evolution des temps de relaxation mécaniques et diélectriques pour la relaxation a des PB°.
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Figure 3-13: Evolution des temps de relaxation mécaniques et diélectriques pour la relaxation a des SBR.

La cohérence entre données diélectriques et données mécaniques semble plutét bonne pour le
PB. En revanche, des écarts beaucoup plus importants sont visibles pour les SBR. La présence du
mécanisme "1" en est sans doute pour partie responsable dans la mesure ou la déconvolution

des mécanismes 1 et 2 n'est probablement pas optimisée.

L'origine du mécanisme "1" qui n'apparait que pour les mesures diélectriques n'est pas claire. Il
difféere du mécanisme de conduction mis en évidence a plus haute température (les maxima M"
du pic de conduction se trouvent a température nettement plus élevée). Par ailleurs, il est
possible de tracer I'évolution des facteurs de conductivité o(T) avec la température déduit des
ajustements précédents avec la loi 3.3.1. Celle-ci suit une loi d'Arrhenius avec des énergies
d’activation comprises entre 107 et 113 kJ.mol™ Ces valeurs sont accord avec celles de la
littérature’. On peut supposer que les entités chargées électriquement sont des ions provenant
des additifs utilisés aux différentes étapes de synthése et mise en ceuvre (notamment lors de la

polymérisation et de la réticulation).
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108 kJ.mol*
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SBR 48/16/20
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0,003 0,0032 0,0034 0,0036 0,0038 0,004
1/7 (k)

Figure 3-14: Evolution de la conductivité ionique avec l'inverse de la température pour les SBR de I'étude.

Il est notable que les énergies d'activation mises en jeu pour la conduction ionique sont proches
de celles mesurées pour le mécanisme "1". Il s'agit peut-étre de la signature (relaxation
dipolaire) d'additifs comme évoqué ci-dessus dont la mobilité est rendue possible lorsque la
matrice passe sa transition vitreuse. De tels constituants n'auraient en effet aucune incidence

sur les propriétés mécaniques dynamiques.

4 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons regardé l'effet de la microstructure chimique sur les

relaxations a, en étudiant leur forme, leur position et I’évolution des temps de relaxation.

L’étude des courbes isochrones obtenues en spectroscopie mécanique nous apprend que la
microstructure chimique n’a pas d’autre effet sur la relaxation a que le changement de sa
position sur I'axe des températures, position liée a la Tg du polymere. L'amplitude et la largeur a
mi-hauteur restent constantes quel que soit le matériau.
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Le principe de simplicité thermo-rhéologique a pu étre appliqué et nous a permis de tracer
les courbes maitresses et de remonter ainsi a I'évolution en température des temps de
relaxation propres a la relaxation principale. L’ajustement par le modele bi-parabolique de ces
courbes maitresses et la détermination du paramétre d’ordre nous a permis de calculer, a partir
de la théorie de Perez et al., et de I’énergie d’activation de la relaxation 3, I’énergie d’activation
apparente de la relaxation a des polymeres a I’état iso-configurationnel, obtenu juste en
dessous de Tg (dans I'hypothése ou I'évolution structurale du matériau est négligeable durant
les expériences). Ces résultats théoriques sont en accords avec les énergies trouvées
expérimentalement, en prenant comme hypothese que les mécanismes précurseurs sont ceux
de la contribution haute température des relaxations B. Ceci conduit a penser que les
mouvements associés aux groupements butadiénes 1,2 vinyles sont largement impliqués dans la

relaxation a.

En spectroscopie diélectrique la relaxation a présente une forme assez différente de la
relaxation a mécanique: on a pu observer une augmentation de la largeur a mi-hauteur de la
relaxation avec l'augmentation de la température. Apres déconvolution des isothermes, deux
évolutions de temps de relaxations correspondant a deux mécanismes différents ont pu étre
mis en évidence. Les temps "basse température" évoluent en suivant une loi VFT et pourraient
coincider avec les temps trouvés en spectrométrie mécanique, |'écart trouvé venant

probablement du fait que la déconvolution des deux mécanismes est loin d'étre optimisée.

Les temps "haute température" suivent la loi d'Arrhenius, avec des énergies d'activation
apparentes assez proches de celles mesurées pour la conduction ionique. Tout comme les
phénoménes de conductions, ces temps sont probablement associés a la présence d'ions venant
des additifs utilisés dans les différentes étapes de la préparation des élastoméres (de la
polymérisation a leur formulation en vue de leur réticulation), ce phénomeénes de relaxation est
peut-étre la signature (leur relaxation dipolaire) d'additifs dont la mobilité est rendue possible
au-dessus de Tg de la matrice polymere. De tels constituants n'auraient en effet aucune

incidence sur les propriétés mécaniques dynamiques.
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Nous avons enfin regardé |"évolution des temps dans la zone de jonction des relaxations a et B.
Le constat est que |'extrapolation vers les tres hautes températures des équations VFT conduit
systématiquement a des temps de l'ordre du temps de Debye (temps de vibration ou
"libration"). L'extrapolation dans les mémes conditions des temps de relaxation 3 conduit a des
temps nettement plus courts qu'on interprete comme le résultat de la coopérativité, a
température ambiante, des mouvements associés,: un mouvement méme élémentaire (tel
qu'un mouvement manivelle d'un segment de chaine) implique en effet des mouvements de
segments de chaine voisins (interactions intermoléculaires). Lorsque la température augmente,
la mobilité généralisée mise en ceuvre dans la relaxation a et au-dela devrait diminuer les
contraintes locales de I'environnement intermoléculaires et donc cette coopérativité. Il serait
donc logique que dans ces conditions, les mouvements 3 puissent étre décrits par le modele a
deux puits ou la barriere de potentiel est d'origine intramoléculaire (rotations autour d'axe
carbone-carbone, par exemple). Avec ce scenario, on retrouverait ainsi un comportement décrit
par I'équation d'Arrhenius avec un temps pré-exponentiel de I'ordre du temps de Debye. Cette
hypothése conduirait les courbes logs(t) versus 1/T de la relaxation secondaire a s'infléchir pour
venir tangenter les courbes de temps de relaxations a. Le probleme est qu'il n'est pas possible
de vérifier une telle hypothése en utilisant les méthodes spectrométriques mécanique ou
diélectrique, puisque dans ce domaine, les relaxations a et B se superposent. Pour conforter
notre analyse, il nous semble que la meilleure voie semble étre la simulation par dynamique

moléculaire.
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ANNEXES CHAPITRE 4

Courbes maitresses mécaniques

Les courbes suivantes ont été réalisées a partir des mesures sur la machine de traction

compression (MDCC2) dans le domaine de température des relaxations a. En appliquant les

mémes facteurs de décalages ar aux isothermes en module réel et imaginaire, nous

obtenons les courbes maitresses suivantes. Ces courbes sont ajustées par le modele bi-

parabolique dont les parameétres sont donnés tableau 1.
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Figure 1: Module de perte du PB 52/22 en fonction de la fréquence pour différentes températures. Tref = 219K.
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Figure 2: Courbe maitresse en module pour le PB 52/22. Ajustement par la modéle BP.
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Figure 3: Courbe maitresse en module de perte pour le PB 52/22. Ajustement par le modéle BP.

162 | Page

Cette thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2015ISAL0058/these.pdf
© [C. Souillard], [2015], INSA de Lyon, tous droits réservés



Chapitre | IV ANNEXES

0,16

Tref =253 K
235

x 237
A 239
0,12 A A
i AN AAAA oOOOOOOOCA 241
A OO UOO >243
O A e) 245
= OéAA OOO 0247
8 Lo o A Ono
© 0,08 + A - 1249
- B AN o5
© (@) TAYN OOOOO 251
0253
255
257

004 + O
259

0 $00000,
XX/\)O % OOOTOOEY QWOOO\{QVOQO 261

/\x,,\,\;{\g‘;\x/v\/v\,\xvxx'_,\ RPN 263

X
xa
X,

R
X

0 = { f f !

1,0E-01 1,0E+00 1,0E+01 1,0E+02 1,0E+03
F(Hz)

Figure 4: Module de perte du PB 80/10 en fonction de la fréquence pour différentes températures. Tref = 253K.
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Figure 5: Courbe maitresse en module pour le PB 80/10. Ajustement par la modéle BP.
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Figure 6: Courbe maitresse en module de perte pour le PB 80/10. Ajustement par le modéle BP.
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Figure 8: Courbe maitresse en module pour le PB 6/58. Ajustement par la modéle BP.
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Figure 9: Courbe maitresse en module de perte pour le PB 6/58. Ajustement par le modéle BP.
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Figure 11: Courbe maitresse en module pour le SBR 19/22,5/20. Ajustement par la modéle BP.
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Figure 12: Courbe maitresse en module de perte pour le SBR 19/22,5/20. Ajustement par le modéle BP.
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Figure 13: Module de perte du SBR 20/27/13 en fonction de la fréquence pour différentes températures. Tref = 215K.
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Figure 14: Courbe maitresse en module pour le SBR 20/27/13. Ajustement par la modéle BP.
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Figure 15: Courbe maitresse en module de perte pour le SBR 20/27/13. Ajustement par le modéle BP.

Q G, Gnr AG =Gn-G, X X'
PB 80/10 0,3 5,00E-04 6,90E-01 0,69 -0,32 -0,8
PB 52/22 0,3 7,00E-04 6,00E-01 0,60 -0,35 -0,8
PB 6/58 0,3 1,50E-03 8,70E-01 0,87 -0,30 -0,75
SBR 20/27/13 0,3 9,00E-04 8,60E-01 0,86 -0,34 -0,7
SBR 19/22.5/20 0,3 8,50E-04 8,00E-01 0,80 -0,37 -0,8

Tableau 1: Paramétres d'ajustements par le modéle Bi-Parabolique pour les PB et les SBR 20/27/13 et 19/22,5/20
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Isothermes diélectrique

Les courbes suivantes représentent les isochrones obtenues a partir de mesures en
spectroscopie diélectrique pour le SBR 48/16/20 et le SBR 19/22.5/20. Les courbes sont
ajustées par la loi 3.3.1 décrite dans le chapitre IV.

1 —
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Figure 16: Isothermes en module diélectriques 0,1Hz a différentes températures pour le SBR 19/22,5/20. Ajustement par
une somme de KWW.
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Figure 17: Isothermes en module diélectriques 0,1Hz a différentes températures pour le SBR 48/16/20. Ajustement par

une somme de KWW.
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CHAPITRE V :
Modification de la mobilité des

relaxations principales et secondaires
des PB et SBR

« Les deux chapitres précédents étaient consacrés a la compréhension des phénoménes
impliqués dans la relaxation basse température (6) mais aussi a I'effet de la microstructure
chimique sur I'ensemble des relaxations dans les élastoméres PB et SBR. Nous avons vu que la
microstructure chimique est un paramétre qui ne permet pas de modifier suffisamment le
comportement des relaxations pour dissiper correctement dans la zone Fréquence/Température
correspondant a I'adhérence. Nous allons donc utiliser d’autres techniques de modifications des
relaxations de nos élastomeres : la dilution par des "huiles" ou des "résines" et le mélange de
deux SBR précédemment étudiés. Ici, la structure chimique de la chaine initiale reste donc

inchangée, on ajoute juste des « perturbateurs » de mobilité ».
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1 Introduction

Les deux chapitres précédents étaient consacrés a la compréhension des phénomeénes
impliqués dans la relaxation basse température (B) mais aussi a I'effet de la microstructure
chimique sur I'ensemble des relaxations dans les élastomeres PB et SBR. Nous avons vu que la
microstructure chimique est un parametre qui ne permet pas de modifier suffisamment le
comportement des relaxations pour dissiper correctement dans la  zone
Fréquence/Température correspondant a l'adhérence. Nous allons donc utiliser d’autres

techniques de modifications des relaxations de nos élastomeres : la dilution par des "huiles" ou
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des "résines" et le mélange de deux SBR précédemment étudiés. Ici, la structure chimique de la

chaine initiale reste donc inchangée, on ajoute juste des « perturbateurs » de mobilité.

Dans la littérature, la plupart des études sur les phénomeénes de dilution concernent surtout les
polymeéres de haute Tg et tres peu les élastoméres (voir Chapitre 1). Aprés mélange avec des
plastifiants, la Tg du polymeére est abaissée et les temps de relaxation sont plus courts. Les
relaxations secondaires peuvent étre modifiées de maniére totalement différente selon la
nature du polymeére: c‘est ce que l'on observe par exemple lorsque de ['huile tris(2-
ethylexhyl)phosphate (TOF) est ajoutée a une matrice tétra-méthyle bisphénol A polycarbonate
(TMBPA-PC) ou une matrice bisphénol A polycarbonate (BPA-PC). Le maximum de la relaxation B
du TMBPA-PC est décalé vers les basses températures et celui du BPA-PC vers les hautes
températures. Dans le cas du BPA-PC, on parle d’anti-plastification de la relaxation secondaire :
I’énergie d’activation et le temps moyen de relaxation sont augmentés car il y a couplage entre

la molécule diluante et le polymere®?.

Nous présenterons dans une premiére partie les résultats des effets sur la mobilité de la dilution
par différentes huiles ou résines et sur le taux de diluant introduit. La seconde partie sera
consacrée a la compréhension des phénomenes impliqués lors de la dilution par I'huile TOF de

nos matériaux.

2 Résultats
2.1 Matériaux étudiés

Nous étudions ici les SBR et PB utilisés dans le chapitre précédent, dilués a 25 pcr par des
huiles TOF (tris(2-ethylexhyl)phosphate), RICON (résine de polybutadiene) et TDAE
(Tetrakis(dimethylamino)ethylene) ou une résine THER. On utilisera ici le terme d’huile pour les
diluants dont la Tg est inférieure a I'ambiante, et le terme de résine pour celui dont la Tg est
supérieure a I'ambiante. Le SBR 48/16/20 est choisi comme échantillon de référence pour
analyser I'impact du taux d’huile sur les relaxations. Avec ce SBR la, différents taux d’huile TOF

seront étudiés : 10, 40 et 80 pcr (chapitre Il).

Afin de contrbler la quantité réelle de diluant introduite dans nos élastomeres, nous

avons réalisé des mesures de gonflement des matériaux dans un solvant. Pour cela nous avons
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découpé a l'aide d’'un emporte-piece des pastilles de 7mm de diametre et d'épaisseur 0,25 mm
dans chaque plaque de matériau. Aprés détermination de la masse initiale (M), les échantillons
ont été placés dans du xyléne pendant 7 jours, pesés (M) puis séchés pendant 12h a I'air libre et
12h sous étuve a 60°C. Nous avons alors mesuré la masse seche (M) de chaque échantillon. Afin
de vérifier la répétabilité des mesures, trois échantillons ont été prélevés et testés pour chaque
matériau. Les mesures du taux de gonflement et de la fraction soluble pour le SBR 48/16/20

dilué par différents taux de TOF sont données dans les Tableau 2-1 et Tableau 2-2:

Tableau 2-1: Résultats des mesures de gonflement au xyléne sur le SBR 48/16/20 dilué par TOF.

Quantité d’huile TOF
initialement .
Fraction
introduite (pcr) . I
Fraction soluble d’huile Taux gonflement
(pourcentage .
. P Fs(x) = (M; — My)/M; extraite T=1+ (Mg — M;/Mg) * (pp/ps)
massique d’huile (Fs, —Fs.)
introduite e
initialement)
0 7,05 0 4,4
10 (9%) 14,9 8 4,9
25 (20%) 23,3 16 5,2
40 (29%) 30,8 24 5,9
80 (45%) 50,1 43 7

*pp est la densité du polymeére = 0,96 g/ml et p; est la densité du xyléne = 0,86 g/ml

Les taux de gonflement varient peu jusqu’a 25 pcr de diluant introduit, ce qui indique une
réticulation peu perturbée par la présence du diluant. L'effet de ce dernier commence a se faire
légerement ressentir pour les taux supérieurs, cela correspond pour 80 pcr d’huile introduite a
une variation du taux de réticulation de 'ordre de 35%.. On considere que la différence de
fraction soluble entre le polymere dilué (Fs,) et le polymeére pur (Fs,) correspond a la quantité de
diluant extrait du polymere. Les taux effectifs massiques sont donc de 8%, 16%, 24% et 43%,

pour des taux initiaux de 9%, 20%, 29% et 45%.

Tableau 2-2: Fraction soluble (Fs)) pour les matériaux dilués par TOF, RICON, THER ou TDAE. Le taux massique
effectif d’huile (Fs, -Fs,) dans le mélange est donné entre parentheése.

‘ PUR ‘ THER ‘ TDAE ‘ TOF ‘ RICON

PB80/10 | 4,9 \ | | 222 |
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(17%)
24,0 21,5
PB 6/58 6,4 (18%) (17%)
24,1 16,1
SBR 20/27/13 6,5 23,0 (17%) 17% 16%
(17%) (16%)
SBR 24 22,5 23,5 16,8
19/22,5/20 ' (15%) (16%) (17%)
23,3 15,0
mélange50/50 63
SBR 20/27/13 '
et 48/16/20

Le méme travail est réalisé pour les autres matériaux dilués (Tableau 2-2). Comme
précédemment, on trouve des taux massique effectifs compris entre 15 et 18 % lorsque 25pcr
sont introduits. On voit ainsi que le taux massique effectif est plus faible que le taux de diluant
gue nous souhaitions introduire dans le matériau, ce qui peut s’expliquer par une perte lors du
procédé de mise en ceuvre (une partie de I'huile pourrait rester a la surface des parois du

mélangeur interne par exemple).
2.2 Effet de la nature du diluant sur les relaxations a et

Nous allons d’abord étudier les matériaux dilués a 25 pcr de diluant, en fonction de la
nature du diluant. Nous avons vu dans la bibliographie que la dilution par des huiles avait des
conséquences différentes selon la relaxation étudiée. Nous allons donc séparer les résultats en

deux parties : I'effet sur la relaxation a et I'effet sur la B.
2.2.1 Relaxation a
2.2.1.1 Isochrones mécaniques

Les trois graphes suivants (Figure 2-1; Figure 2-2 et Figure 2-3) montrent
respectivement la tangente de |'angle de perte en fonction de la température a 0,1Hz pour le
SBR 48/16/20 pur et dilué par les huiles TOF et RICON, le SBR 19/22,5/20 pur et dilué par les
huiles TOF, RICON et TDAE, et enfin le SBR 20/27/13 pur et dilué par les huiles TOF, RICON et la
résine THER.
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Plusieurs choses sont a noter : Les amplitudes des relaxations a des polymeéres dilués
sont identiques et sont toutes plus élevées que celles des SBR purs. Cela pourrait provenir dans
certains cas de la suppression de la relaxation haute température telle que celle observée
autour de 280K avec le SBR 48/16/20. On constate aussi une légere augmentation de la largeur a

mi-hauteur de la relaxation aprés ajout d’huile.

SBR 48/16/20
OSBR 48/16/20 + TOF
5,00E-01 - ospr48/16/20 + RICON

5,00E-03 f f f
180 210 T(K) 240 270 300

Figure 2-1: Relaxation a. Angle de perte mécanique en fonction de la température pour le SBR 48/16/20 pur et dilué
par TOF et RICON.

OSBR 19/22.5/20

OSBR 19/22.5/20 + TDAE
OSBR 19/22.5/20 + TOF
OSBR 19/22.5/20 + RICON

5,00E-01 -

5,00E-03 f f f
180 210 T(K) 240 270

Figure 2-2: Relaxation a. Angle de perte mécanique en fonction de la température pour le SBR 19/22,5/20 et dilué
par TOF, RICON et TDAE.

OSBR 20/27/13

OSBR 20/27/13 + THER
OSBR 20/27/13 + TOF
OSBR 20/27/13 + RICON

1,00E+00 -+ S

1,00E-02 - . . |
180 210  T(K) 240 270

Figure 2-3: Relaxation a. Angle de perte mécanique en fonction de la température pour le SBR 48/16/20 pur et dilué
par TOF, RICON et THER.
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Pour le PB 80/10 on constate avec la dilution par le TOF, les mémes effets que
précédemment (Figure 2-4)a savoir un décalage du pic vers les basses températures, un
élargissement de la relaxation et une augmentation de I'amplitude. On constate sur la méme
figure un épaulement a 180K, aprés dilution par TOF, sur lequel nous reviendrons plus loin. Le
PB 6/58 ayant une Tg de l'ordre de celle des huiles de dilution, aucun phénomene de
plastification n’est notable (Figure 2-5).

1,00E+01
[IPB 80/10 + TOF

[ PB 80/10

1,00E+00
<
g
£1,00E-01

1,00E-02

TOF.

HIPB 6/58
1,00E+00 -+ CIPB 6/58 + TOF
OB 6/58 + RICON
S
c
8
1,00E-01 -
1,00E-02 } } i

150 180 T(K) 210 240

Figure 2-5: Relaxation a. Angle de perte mécanique en fonction de la température pour le PB 6/58 pur et dilué par
TOF et RICON.

Dans I'ensemble, les relaxations principales sont peu modifiées par I'ajoute d’huile, en dehors

des modifications de leur température et donc de la température de transition vitreuse.

180 | Page

Cette thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2015ISAL0058/these.pdf
© [C. Souillard], [2015], INSA de Lyon, tous droits réservés



Chapitre| V

D’apres la littérature, la température de transition vitreuse des mélanges devrait suivre, en

premiére approximation, la loi de Fox®:

1 _ Pdituant Ppolymere

Tgmélange ngiluant Tgpolymére

Qiluant €t Ppoymere €tant respectivement la fraction massique du diluant et du polymere.

Le Tableau 2-3 suivant donne les résultats des calculs pour les différents mélanges, en utilisant
pour la Tg des polymeéres purs et des diluants, des valeurs obtenues par DSC fournie par
MICHELIN. Nous avons également reporté dans le méme tableau la température de relaxation
T, (estimée comme la température au maximum du pic de G”” mesuré a 0,1 Hz. On constate un
bon accord entre températures calculées et T,. Cette derniére, on I'a vu plus haut, est en effet
d’autant plus basse que la Tg de I'huile est basse ; a contrario, lorsqu’on ajoute la résine THER

(Tg supérieure a 'ambiante), la Tg du matériau augmente.

Tableau 2-3: Tg(K) des matériaux purs et Tg(K) des matériaux dilués a 25pcr calculés a partir de la loi de Fox. La
Tg.(K) des diluants est donnée entre parentheése.

Matériau/diluant pur TOF (163K) | RICON (193K) | THER (345K) | TDAE (223K)
SBR 48/16/20 248 219 (222) 232 (232)

SBR 19/22,5/20 223 204 (208) 215 (218) 223 (229)
SBR 20/27/13 208 195 (201) 204 (207) 231 (229)

PB 6/58 173 170 (172) (172)

PB 80/10 251 221 (225)

2.2.1.2 Isochrones diélectriques

Les mémes matériaux ont été étudiés par spectroscopie diélectrique. Les angles de
pertes diélectriques a 1000 Hz sont comparés dans les graphiques ci-dessous (Figure 2-6, Figure
2-7 et Figure 2-8). Les effets de la dilution par I'huile polaire TOF sur les mesures diélectriques
sont différents de ceux mis en évidence en spectroscopie mécanique: la tangente de 'angle de
perte diélectrique augmente sous forme de fond continu qui passe de 1.10° & 5.10°. Pour les
autres huiles on ne remarque pas de changement de forme de la relaxation apres dilution, seule

la position du maximum est déplacée en fonction de la Tg de I'huile.

181 | Page

Cette thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2015ISAL0058/these.pdf
© [C. Souillard], [2015], INSA de Lyon, tous droits réservés



Chapitre| V

5,00E-01
® SBR 48/16/20
1000 Hz . SBR 48/16/20 + RICON
SBR 48/16/20 + TOF
5,00E-02 —+
9000009 #4494
= o°°°<” O:o e *
o o °o° ’0’
< o, ¢ %, .,
s »° 0%% AN
. 4
5,00E-03 —+ oA
0" 4
R :
o °
rossessssd? 0
o
5,00E-04 } } } } }
200 230 260 T(K) 290 320 350

Figure 2-6: Relaxation a. Angle de perte diélectrique pour le SBR 48/16/20 pur et dilué par 25 pcr de TOF ou de
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Figure 2-7: Relaxation a. Angle de perte diélectrique pour le SBR 19/22,5/20 pur et dilué par 25 pcr de TDAE.
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Figure 2-8: Relaxation a. Angle de perte diélectrique pour le SBR 20/27/13 pur et dilué par 25 pcr de THER.

2.2.1.3 Temps de relaxation o

Des balayages en fréquence ont été réalisés dans la zone de température de la

relaxation a, (173-263K) en traction/compression (sur la machine MDCC2, cf. chapitre 2, les

modules en traction ont été converti en module de torsion) et en spectroscopie diélectrique. Les

courbes maitresses mécaniques pour le SBR 48/16/20 pur et dilué par le TOF ou le RICON sont

données ci-dessous a une température de référence Te= 247K. La loi Havriliak-Negami (HN)* est

utilisée pour ajuster ces courbes (Figure 2-9).

SBR 48/16/20
Tref= 245K

(a)
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0,125

0,1

0,075

G" (GPa)
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0

1,00E-09 1,00E-04 1,00E+01
F (Hz)

0,12

SBR 48/16/20 + TOF
Tref= 245K

(b)

0 -

1,00E-02 1,00E+02 1,00E+06 1,00E+10
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Figure 2-9: Relaxation a. Courbe maitresse en module de perte G''(GPa) pour le SBR 48/16/20 pur (a), dilué par 25
pcr de TOF (b) et par 25 pcr de RICON (c). Ajustement par la loi HN (rouge).

Les parametres HN sont donnés dans le Tableau 2-4:

Tableau 2-4: Paramétres d’ajustement par HN des trois courbes maitresses mécaniques en G” du SBR 48/16/20 pur

et dilué a 25 pcr.
SBR 48/16/20 SBR 48/16/20 + TOF SBR 48/16/20 + RICON
Bun 0,3 0,3 0,3
Oy 0,7 0,5 0,5
AG 0,85 0,95 0,9

Le coefficient B ne change pas aprés dilution. Par contre, le coefficient a diminue (en

gras dans le tableau), ce qui signifie une augmentation de I'asymétrie de la courbe.

L'augmentation de I'amplitude provient de la suppression des relaxations supérieures a Tg. Pour

les autres SBR (Tableau 2-5), les constatations sont les mémes : on observe une augmentation

de I'asymétrie et de I'amplitude de la relaxation a.
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Tableau 2-5: Relaxation a. Parametres d’ajustements par HN des trois courbes maitresses en G" pour le SBR
20/27/13 pur et dilué & 25 pcr et le SBR 19/22.5/20 pur et dilué a 25 pcr.

SBR 19/22,5/20

SBR 19/22,5/20

SBR 19/22,5/20

SBR 20/27/13

SBR 20/7/13+

+TOF + TDAE THER
Ben 0,3 0,3 0,3 0,3 0,3
Qi 0,7 0,5 0,65 0,7 0,5
AG 0,85 1 0,95 0,85 1

Du tracé de ces courbes maitresses, on peut déduire I'évolution de leur temps de

relaxation mécaniques avec la température. lls convergent tous vers un seul et méme temps

(1.10"s) correspondant au temps de Debye’ (Figure 2-10). Ce temps est le méme avant et aprés

dilution. L’ajustement par une loi VFT montre que le coefficient B n"augmente que légerement

aprés dilution par TOF de 850 a 900 pour SBR 19/22,5/20 et de 900 a 1000 pour SBR 48/16/20. ||

augmenterait ainsi plus pour le matériau avec le plus fort taux de vinyle, c’est-a-dire celui le plus

susceptible d’interagir avec le TOF, étant en cela cohérent avec la littérature. Les autres huiles

ou résines n’ont pas d’effet autre que la modification de la Tg.
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Figure 2-10: Relaxation a. Evolution des temps de relaxation mécanique en fonction de l'inverse de la température
pour le SBR purs et dilués a 25 pcr.

On peut comparer les temps de relaxation mécaniques et ceux de relaxations
diélectriques (Figure 2-11, Figure 2-12 et Figure 2-13). Les temps en spectroscopie diélectrique
sont déterminés a partir des maxima d’isothermes en module M” (annexes). Comme dans le
chapitre IV, on retrouve une différence notable entre les temps selon le type de sollicitation : les
temps sont plus longs en spectroscopie diélectrique. Cet écart s’explique probablement par la
largeur du pic en diélectrique. On constate néanmoins, comme en mécanique, que |'évolution
des temps de relaxation a avec la température est peu modifiée apres dilution, quel que soit le

types de diluant (huile, résine...) et le polymére.
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Figure 2-11: Relaxation a : Comparaison entre I'évolution des temps de relaxation mécanique et diélectrique (trait)
pour le SBR 20/27/13 pur et dilué a 25 pcr.

10 +
6 +
=27
Z ¢ SBR 19/22,5/20
E 5 © SBR 19/22,5/20 + TOF
> SBR 19/22,5/20 + TDAE
®
6 + >
-10 ; ; ; ; !
0,003 0,0035 0,004 1/T (K_1)0,0045 0,005 0,0055

Figure 2-12: Relaxation a : Comparaison entre I'évolution des temps de relaxation mécanique et diélectrique (trait)
pour le SBR 19/22,5/20 pur et dilué a 25 pcr.
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Figure 2-13: Relaxation & : Comparaison entre I'évolution des temps de relaxation mécanique et diélectrique (trait)
pour le SBR 48/16/20 pur et dilué a 25 pcr.

2.2.2 Relaxation
2.2.2.1 Isochrones mécaniques

Nous allons a présent regarder l'effet des dilutions sur les relaxations basses
températures. Pour le SBR 48/16/20 dilué par I'huile TOF, le maximum de la relaxation B se situe
a 109K, une autre relaxation est visible a partir de 150K et se termine sous la relaxation a (Figure
2-14). Seule leur déconvolution permettra de déterminer précisément I'amplitude de ces
relaxations. La dilution par I"huile RICON ne modifie pas le maximum de la relaxation B qui se

situe toujours a 130K, par contre son amplitude est légérement augmentée.

5,00E-02
©SBR 48/16/20
OSBR 48/16/20 + TOF
4,00E-02 +  spr48/16/20 + RICON
€-3,00E-02 a ﬂ
c ) LIy,
S o S X
2,00E-02
1,00E-02 = ‘
100 130  T(K) 160 190

Figure 2-14: Relaxation 8 : Angle de perte mécanique a 0,1 Hz en fonction de la température pour le SBR 48/16/20
pur et dilué a 25 pcr par TOF et RICON.
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L'effet de I"huile TDAE sur la relaxation B du SBR 19/22,5/20 est négligeable (Figure
2-15). Le maximum de la relaxation B aprés dilution par TOF est abaissé a 112K et comme pour
le SBR 48/16/20, on retrouve une relaxation intermédiaire qui débute vers 150K. Les
conséquences de la dilution par I'huile RICON sont les mémes que pour le SBR 48/16/20 : une
|égere augmentation de 'amplitude de la relaxation sans changements de sa position, ni de sa

largeur.

©SBR 19/22.5/20
OSBR 19/22.5/20 + TDAE

4 OOE-Q2 - OSBR19/22.5/20+TOF l

5,00E-02

OSBR 19/22.5/20 + RICON

3,00E-02
f=

S
2,00E-02

1,00E-02 : : !
100 130 T(K) 160 190

Figure 2-15: Relaxation 8 : Angle de perte mécanique a 0,1 Hz en fonction de la température pour le SBR 19/22,5/20
pur et dilué a 25 pcr par TOF, RICON et TDAE.

Pour le SBR 20/27/13, le maximum du pic de I'angle de perte de la relaxation B se situe a
118K apres dilution par TOF (Figure 2-16: Relaxation 8. Angle de perte mécanique a 0,1Hz en
fonction de la température pour le SBR 20/27/13 pur et dilué a 25 pcr par TOF, RICON et THER. .
La partie haute température de la relaxation est tronquée. La relaxation entre a et B est moins
visible que pour les autres polymeres, sGrement du fait de la proximité de ces deux relaxations.

L'amplitude de la relaxation B, apres dilution par la résine THER est légérement plus faible.
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Figure 2-16: Relaxation 8. Angle de perte mécanique & 0,1Hz en fonction de la température pour le SBR 20/27/13
pur et dilué a 25 pcr par TOF, RICON et THER.

Pour le PB 6/58 pur et dilué, la relaxation B est visible entre 100 et 160K (Figure 2-17).

Tres peu de modifications sont a noter sur ce polymeére quand il est dilué par du TOF ou du

RICON, excepté une diminution de I'amplitude de relaxation a hautes températures.
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H PB 6/58

O PB6/58 + TOF

4,00E-02 -
O PB 6/58 + RICON
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2,00E-02

taan ¢
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Figure 2-17: Relaxation 8. Angle de perte mécanique a 0,1Hz en fonction de la température pour le PB 6/58 pur et
dilué a 25 pcr par TOF et RICON.

Au contraire, le PB 80/10 voit sa relaxation B totalement modifiée aprés ajout de TOF; le
maximum semble apparaitre aux alentours de 100K contre 166K pour le PB pur (Figure 2-18). La

relaxation qui s’étalait jusqu’a 215K se termine vers 140K pour laisser place a une autre

relaxation.

190 | Page

Cette thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2015ISAL0058/these.pdf
© [C. Souillard], [2015], INSA de Lyon, tous droits réservés



Chapitre| V

5,00E-02
= PB 80/10
O PB 80/10 + TOF
4,00E-02
S
S 3,00E-02
8
2,00E-02
1,00E-02 : : |
100 140 T(K) 180 220

Figure 2-18: Relaxation 8. Angle de perte mécanique & 0,1Hz en fonction de la température pour le PB 80/10 pur et
dilué a 25 pcr par TOF.

Donc a premiére vue, I'huile TOF est la seule a avoir un impact notable sur les
relaxations secondaires, et ceci sur tous les polyméres étudiés a |’exception notable du PB 6/58 :
cela se manifeste par une partie haute température qui est tronquée et une partie basse
température amplifiée. De plus, une relaxation supplémentaire apparait entre les relaxations a

et B. Les autres huiles et/ou résines n’ont pas d’impact significatif.
2.2.2.2 Isochrones diélectriques

En diélectrique, plusieurs choses sont a noter :

- L'effet de I'huile TOF sur la relaxation B est le méme (Figure 2-19) que celui observé en
mécanique, a savoir une suppression de sa partie haute température ce qui conduit a
une diminution de sa largeur a mi-hauteur et de la température au maximum du pic
(11K). La signature de cette huile n’est pas la méme qu’en spectroscopie mécanique :
aucune relaxation entre a et B n’est visible, par contre I'angle de perte est multiplié par
10 sur tout le spectre en température (fond continu).

- L’huile RICON n’a aucun effet sur la mobilité basse température (Figure 2-20 et Figure
2-21), de méme que la résine THER (Figure 2-21); I'huile TDAE quant a elle diminue
légerement I'amplitude de la relaxation (de 0,002 a 0,0018) (Figure 2-20).
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Figure 2-19: Relaxation 8.Angle de perte diélectrique 1000Hz pour le SBR 48/16/20 pur et dilué a 25 pcr par TOF et

RICON.
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Figure 2-20: Relaxation 8. Angle de perte diélectrique 1000Hz pour le SBR 19/22,5/20 pur et dilué a 25 pcr par TDAE.
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Figure 2-21: Relaxation 8.Angle de perte diélectrique 1000Hz pour le SBR 20/27/13 pur et dilué a 25 pcr par THER.

Pour résumer, en spectroscopie diélectrique aussi, seule I'huile TOF modifie
significativement les relaxations B, méme si les modifications qu’elle apporte sont quelques peu

différentes de ce qu'on observe sous sollicitation mécanique.

2.3 Effet du taux de dilution par une huile polaire

Le SBR 48/16/20 est maintenant dilué par I'huile TOF a des taux variables pour étudier
I'effet du taux de dilution par une huile polaire sur les relaxations de cet élastomere. Une
diminution de Tg entraine une diminution de la température au maximum de module de perte,
Ta (Figure 2-22 ). L’augmentation de la largeur de la relaxation principale est peut-étre due a la
présence de la relaxation intermédiaire. On constate d’ailleurs que I'amplitude de cette
relaxation augmente au fur et a mesure qu’on ajoute de I'huile. La Tg attendue des mélanges, et
calculée par la loi de Fox est comparée a la température To. Tableau 2-6. On constate un

excellent accord.

Tableau 2-6: Tg(K) des mélanges en fonction du pourcentage effectif massique d'huile (%).

Taux de dilution 0 8 16 24 43
Tg (K) Fox 248 238 228 220 202
Ta (K) G” max 252 240 228 217 198
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Figure 2-22: Relaxation a. Angle de perte mécanique a 0,1 Hz en fonction de la température pour les différents taux
de dilution effectif massique du SBR 48/16/20.

Pour la relaxation B (Figure 2-23), on remarque que le phénomeéne de suppression de sa

partie haute température est dépendant du taux d’huile :

- Pour 8% de dilution, I'amplitude de la relaxation secondaire est proche de celle de la
relaxation intermédiaire, cela conduit a un « plateau » a 2,5.10°; I'angle de perte a 100K
augmente légérement et passe de 2.102 3 2,3.102.

- Apartir de 16%, la partie haute température disparait, seule la partie basse température
subsiste et est de méme amplitude qu’a 8% de dilution. La relaxation intermédiaire
augmente.

- Pour 24% et 43%, I'angle de perte & 100K est de 2,6.107et la largeur de la relaxation
reste la méme : elle se termine vers 138K. Notons que pour le SBR 48/16/20 pur, I'angle
de perte a 138K est de 2,5.10°, contre 1,6.10 pour les taux de dilution supérieurs a

16%. La relaxation intermédiaire semble continuer d’augmenter.

On retient donc que lI'augmentation du taux d’huile entraine une diminution de la partie haute
température de la relaxation B et une augmentation de la partie basse température jusqu’a un
certain seuil, atteint pour 24% de dilution. Au-dela de cette valeur, on ne note plus d'effet
notable en spectrométrie mécanique. Par ailleurs, la relaxation intermédiaire voit son intensité

augmenter avec le taux d’huile.
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Figure 2-23: Relaxation 8 en mécanique. Angle de perte a 0,1 Hz en fonction de la température pour les différents
taux de dilution de TOF dans le SBR 48/16/20.

En spectroscopie diélectrique a 1000 Hz, on retrouve la modification de la position en
température de la relaxation a par I'ajout du TOF (Figure 2-24). L'écart entre les températures
au maximum de G”” a 0,1Hz et de M’ a 1000 Hz est le méme (2812 K) (Tableau 2-7).

Tableau 2-7: Relaxation a: Températures au maximum du pic G”” mesuré en isochrone a 0,1Hz et au maximum du

pic M”’ en isochrone a 1000 Hz.

% (dilution) 0 8 16 24 43
To(K) M”00 280 268 255 246 228
1 000 Hz
To (K) G max 252 240 228 217 198
1.10" Hz
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Figure 2-24: Permittivité diélectrique 1000Hz en fonction de la température pour les différents taux de dilution du
SBR 48/16/20.

La relaxation intermédiaire n’est pas visible. La modification de la relaxation  va dans le
méme sens qu’en mécanique, soit la suppression de la contribution haute température. En
outre, au fur et a mesure qu’on augmente le taux d’huile, la valeur du fond continue augmente,
comme si la polarité de I'huile augmentait la conductivité générale du mélange. Il n’y a pas de
différence entre 24% et 43% de dilution sur ce niveau. On atteint donc une saturation de cet

effet.
2.4 Meélange de deux polymeres : effet sur les relaxations

Nous étudions un mélange de deux polyméres de I'étude : le SBR 48/16/20 et le SBR
20/27/13. Ces deux matériaux ont été mélangés en proportion égale (50%/50%). Ce mélange
posséde une Tgpsc de 223K, qui est en accord avec celle calculée a partir de la loi de Fox (225 K).
L’angle de perte mesuré en spectrométrie mécanique a 0,1Hz des trois SBR est donné ci-dessous
(Figure 2-25). Son maximum de G” est intermédiaire entre celui du SBR 48/16/20 et celui du SBR
20/27/13 (Figure 2-26). Sa température au maximum du pic de relaxation B est la méme que

celle observée avec le SBR 20/27/13: 127K. Sa relaxation est cependant plus étalée en
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température que pour ce dernier, mais elle I’est moins que pour le SBR 48/16/20. Le mélange a

donc un comportement intermédiaire entre celui du SBR 48/16/20 et celui du SBR 20/27/13.

&
1,00E+00 <<>> g
o A

g- .
& O mélange
1,00E-01 - A SBR 48/16/20
> SBR 20/27/13
1,00E-02 1 1 1 1
100 150 200 250 300
T(K)

Figure 2-25: Angle de perte mécanique a 0,1Hz en fonction de la température pour le mélange (50%/50%), le SBR
20/27/13 et le SBR 48/16/20.
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Figure 2-26: Module de perte mécanique a 0,1Hz en fonction de la température pour le mélange (50%/50%), le SBR

20/27/13 et le SBR 48/16/20.
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2.5 Conclusion sur les résultats

De fagon générale, quel que soit le polymeére initial, a I'exception du PB 6/58, seule I’huile
TOF a un impact important sur la forme des relaxations B : celles-ci voient leur contribution
haute température réduite et donc la température au maximum du pic diminuer. L’huile RICON
n’augmente que treés légerement I'amplitude de ces relaxations basse température, les diluants
TDAE et THER au contraire la diminue. Lors de I'ajout de TOF, une relaxation semble apparaitre
entre les deux relaxations initiales du SBR, correspondant sans doute a la relaxation a de I'huile
seule (dont la Tgpsc vaut 163K), ce qui indiquerait une séparation de phase partielle. Des
mesures ultérieures seront effectuées afin de confirmer ou d’infirmer cette hypothese. Au
niveau de la relaxation a, peu de changements sont a noter, mis a part sa position qui est
modifiée du fait de la dilution par des huiles/résines de Tg différentes de celles des SBR, comme

le prédit la loi de Fox.

Lorsqu’on regarde I'effet du taux de dilution par TOF, la Tg du polymére est ainsi d’autant
plus basse que la quantité d’huile est importante. L’amplitude de la relaxation intermédiaire
entre les relaxations a et B augmente avec le pourcentage de TOF, ce qui laisse penser que cet
épaulement est bien propre a cette derniere. Cet épaulement n’est cependant pas visible en
spectroscopie diélectrique ; on observe néanmoins avec cette technique une augmentation du
niveau de lI'angle de perte, caractéristique de la dissipation du mélange, quelle que soit la

température, sous la forme de fond continu.

Enfin, le mélange de deux polymeéres présente un comportement intermédiaire entre les deux

polyméres le constituant.

3 Discussion: Comment I'huile polaire TOF modifie les

relaxations ?

Nous allons maintenant nous intéresser a la facon dont I'huile polaire TOF modifie ces

relaxations. Nous avons en effet montré que cette derniére conduit a I'apparition d’une
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relaxation entre les relaxations a et B et la suppression de la partie haute température de la

relaxation .

3.1 Origine de la relaxation intermédiaire

Une relaxation est visible entre les relaxations a et B lors de I'ajout de TOF, notamment
lors de mesures isochrones. Cette zone de température correspond au domaine de transition
vitreuse de I'huile et donc, aux fréquences étudiées, au domaine de sa relaxation principale. Il
est donc probable que cette relaxation soit le fait uniquement de I'huile. L’angle de perte a 0,1
Hz du SBR 48/16/20 + 16% TOF est ajusté par trois relaxations distinctes sur toute la gamme de
température 100-300K (figure 3-1). On montre bien la présence d’une relaxation intermédiaire
dont le maximum se situe a 170K. La relaxation B du mélange présente ici un maximum en

température a 115K et la relaxation a a 239K.

e Tan(phi)

e Beta

Tan ¢

Alpha relaxation of oil

Alpha
0,01 + — it

0,001 +— 1 | 1 —
80 130 180 230 280
T(K)

Figure 3-1: Ajustement des pics 8, o e, O poiymere POUr le SBR 48/16/20 dilué a 16% par TOF.
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Les propriétés viscoélastiques de I’huile ont été mesurées en spectrométrie mécanique

a partir de mesures réalisées sur un tissu en fibre naturelle (coton) imbibé. L’angle de perte a
0,1Hz nous donne le comportement suivant (Figure 3-2) :

1,00E+00

3 > SBR 48/16/20
1,00E-01 - huile TOF
[
1,00E-02 : : : |
100 150 200 250 300
T(K)

Figure 3-2: Angle de perte a 0,1Hz en fonction de la température pour le SBR 48/16/20 et I'huile TOF.

On trouve un pic de relaxation dont le maximum se situe a 162K, pour une Tgpsc de 163K.
Il ny a que 5 K d’écart avec la valeur trouvée par ajustement des pics (Figure 3-1). Ainsi, on

confirme bien que la relaxation présente dans la zone de jonction a/B correspond a la relaxation

principale de I'huile TOF, confirmant donc une séparation de phase partielle.
3.2 Relaxation
3.2.1 Hypotheéses de départ

Il est assez difficile, sur les spectres isochrones présentés précédemment, de voir 'effet

du taux de vinyle. Cependant, il est intéressant de comparer le PB 80/10 et le SBR 48/16/20
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apres dilution avec I'huile TOF. Ces deux matériaux on en effet un taux de butadiéne 1,4

cis/trans relativement faible et proche (respectivement 20 et 32%), et une Tg identique. Apres

dilution, on remarque que les deux relaxations B se superposent quasi parfaitement, de méme

que l'intégralité du reste de la courbe (Figure 3-3).

1,00E+01
A PB80/10+TOF
e SBR 48/16/20 + TOF

1,00E+00 +
S
=
3

1,00E-01 -

1,00E-02 f f f f !

100 140 180 T(K) 220 260

Figure 3-3: Angle de perte mécanique pour le SBR 48/16/20 et le PB 80/10 dilués a 25 pcr par I'huile TOF.

Cet effet de superposition des B apres dilution n’est pas valable uniquement lorsque les

matériaux dilués ont des Tg identiques : les SBR 20/27/13 et 19/22,5/20 ont respectivement des

taux de 1,4 cis/trans égaux a 57 et 61%, aprés dilution, leur Tg reste différente, mais leur

relaxation B sont quasiment superposées.
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= SBR 20/27/13 + TOF
1,00E+00 -
A SBR19/22,5/20 + TOF

§ 1,00E-01 -

AAAAAAAAAA

1,00E-02 f !
100 150

T(K)

Figure 3-4: Angle de perte mécanique pour le SBR 20/27/13 et le SBR 19/22,5/20 dilués a 25 pcr par I'huile TOF.

Nous savons du chapitre lll que la partie haute température de la relaxation est due aux
groupements butadiéne 1,2 vinyle et que la partie basse température au contraire provient des
groupements butadiéne 1,4 cis/trans (chapitre Ill). On sait que les groupements polaires
présents dans le polymere (cis, vinyles) peuvent entrer en interaction avec les groupements
polaires de I'huile. Le fait que seule I'huile polaire TOF ait un effet significatif sur la relaxation
suggere que cette interaction est a prendre en compte. Néanmoins, cela ne peut suffire a
expliquer que I'huile n’a d’effet que sur la partie haute température de la relaxation. Il faut donc
aussi considérer I'encombrement stérique du 1,2 vinyle, bien plus grand que celui du 1,4
cis/trans qui seul permettrait a I'huile d’efficacement bloquer ses mouvements. Nous allons

confirmer ces constatations par une étude plus poussée des temps de relaxation

3.2.2 Analyse des temps de relaxation

Pour les matériaux non dilués, on rappelle sur la Figure 3-5 les temps de relaxation
mécanique a haute et basse température déterminés dans le chapitre IIl. Les temps de
relaxation diélectriques sont eux obtenus a partir du maximum des isochrones des module M”
(voir courbes annexes). Aprés dilution par THER pour le SBR 20/27/13 et TDAE pour le

19/22,5/20, les temps reportés sur la méme figure ne sont pas modifiés : I’énergie d’activation
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et les temps pré-exponentiels restent donc les mémes. Pour les temps diélectriques, les mémes
constatations peuvent étre faites. Donc les huiles TDAE et RICON, ainsi que la résine THER ne

jouent ni sur la forme, ni sur 'amplitude, ni sur les temps de la relaxation § de nos élastomeres.

o o
3 o og @ SBR 20/27/13
0o ® 08 O'SBR 20/27/13 + THER
@ 4
o
o . b og @ SBR 19/22,5/20
1 - °go 02 O SBR 19/22,5/20 + TDAE
o @O A A A o ¢ SBR 48/16/20
o e 8 O SBR 48/16/20 + RICON
1 o b A o ¥
=1 S ) ASBR 20/27/13
% o d
K] o A A A ) ASBR 20/27/13 + THER
%
3 ] o i  map o c? ASBR 19/22,5/20
c; ASBR 19/22,5/20 + TDAE
A Aan © A SBR 48/16/20
5 A7 ANA A'SBR 48/16/20 + RICON
A A
'7 T T T T T 1
0,0045 0,0055 0,0065 0,0075 0,0085 0,0095 0,0105
1/7(K?)

Figure 3-5: Evolution des temps de relaxations 8 mécanique (o) et diélectrique (A) en fonction de Il'inverse de la
température pour les matériaux purs et dilués par THER, TDAE et RICON.

Regardons maintenant I'effet de 25 pcr d’huile TOF sur les temps mécaniques et
diélectriques. On rappelle qu’apres dilution la partie haute température de la relaxation est
supprimée. Les résultats de la Figure 2-23 suggerent que la température au maximum du pic de
relaxation basse température est a 105K pour une fréquence de 0,1Hz, lorsque le taux de
dilution par le TOF est supérieur a 16 pcr. Cela permet de déduire la valeur absolue des temps
de relaxation. Les temps de relaxation diélectriques sont toujours obtenus a partir du maximum

des isochrones des module M”’ (voir courbes annexes).

On voit ainsi sur la Figure 3-6 que les temps de la partie basse température de la

relaxation sont plus courts, avec la méme énergie d’activation. Le temps pré-exponentiel passe

203 | Page

Cette thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2015ISAL0058/these.pdf
© [C. Souillard], [2015], INSA de Lyon, tous droits réservés



Chapitre| V

de 5.10%s a 2.10%s aprés dilution. Cela indique une coopérativité plus grande des

mouvements des groupements butadiéne 1,4 cis/trans en présence d’huile.

En spectroscopie diélectrique, aprés dilution du SBR 48/16/20 par I'huile, on trouve
toujours une seule et méme contribution pour la relaxation B. L’énergie d’activation passe de 49
kl.mol* & 33 kl.mol™: on retrouve ainsi la valeur trouvée par Hoffman en spectroscopie
diélectrique pour le PB 7/41 a fort taux de 1,4 cis/trans (chapitre Ill), confirmant ainsi que ce
sont bien les groupements vinyles dont les mouvements sont bloqués par I'huile. Le temps pré-
exponentiel est plus court dans notre cas (6.10™°s) que celui trouvé par Hoffman avec son
PB7/41 confirmerait aussi que la coopérativité des mouvements des groupements cis/trans est

plus importante en présence d’huile.

3 °
[ ]
° <0
[ )
1 - ad 8 @ SBR 20/27/13
{ J
A A Z 6 O SBR 20/27/13 + TOF
(o)
SBR 48/16/20
-1 -
e SBR 48/16/20 + TOF
&
=2 A SBR 20/27/13
3 A SBR 48/16/20
. 33 kJ.molt ASBR 48/16/20 + TOF
5 - 4 = PB 7/41
A 33 kJ.mol*
0,004 0,005 0,006 0,007 0,008 0,009 0,01

1/T(K1)

Figure 3-6: Evolution des temps de relaxations 8 mécanique (o) et diélectrique (4) en fonction de Il'inverse de la
température pour les matériaux purs et dilués par25 pcr de TOF. Comparaison avec le PB 7/41 (-)6.
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3.2.3 Application du modéle

Reprenons maintenant le modéle développé dans le chapitre Ill, cette fois pour la
relaxation B du SBR 48/16/20 dilué par différents pourcentages d’huile. Les parameétres
d’ajustement ayy et yun sont gardés constants, et nous changeons les valeurs des intensités des
contributions hautes (AGyr-) et basses (AGgr-) température de la relaxation B pour ajuster les

courbes simulées a |'expérience.

(]
°

4 .

2 49 kl.mol?

0 - X 0%
-
L ® 8%
[T
°

2 - °® 16%

®24%

4 ®43%

_6 .

-8 T T T T 1

0,0055 0,0065 0,0075 T(K) 0,0085 0,0095 0,0105

Figure 3-7: Facteurs de décalages obtenus a partir des courbes maitresses pour les différents taux de dilution du
SBR 48/16/20.

Les courbes ci-dessus (Figure 3-7) montrent que les énergies d’activation haute et basse
température sont toujours de 69 et 49 kl.mol™”, méme aprés dilution. Les températures des
maxima de contributions basse et haute température sont néanmoins plus basses que pour le
SBR pur: 105 et 135K au lieu de 115 et 155K ; I'ajout d’huile favorise donc les mouvements a
basse température. Les temps pré-exponentiels basse et haute température passent
respectivement de 1.10%s 3 1.10%s et de 3.10™%s 4 1.10%%s, les mouvements deviennent ainsi

plus coopératifs lorsqu’on dilue le matériau. Le graphe ci-dessous représente I'ajustement des
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courbes en module mécanique pour le SBR 48/16/20 dilué a 16% par I'huile TOF (les

ajustements pour 8%, 24% et 43% sont donnés en annexes).

3,00E-02
__ 2,00E-02 +
S o Data
9
- _HTe
O 1,008-02 +
—
— it
0,00E+00
90

T(K)

Figure 3-8: Ajustement de la relaxation 8 mécanique a 0,1 Hz du SBR 48/16/20 dilué a 16% par I'huile TOF par deux
lois HN, selon le modéle développé chapitre IIl.

Ces simulations confirment les observations faites précédemment: plus on ajoute de
I'huile TOF, plus la contribution basse température augmente au détriment de la haute
température qui disparait totalement (Tableau 3-1). On atteint une saturation a 24%. L’huile
permet donc de bloquer totalement les mouvements attribués aux butadienes 1,2 vinyles et
favorise les mouvements des butadiénes 1,4 cis/trans.

Tableau 3-1 : Amplitude des contributions haute et basse température en fonction du taux de dilution pour le SBR
48/16/20.

Dilution (%) 0 8 16 24 43
HT® 0,3 0,28 0,15 0 0
BT® 0,38 0,40 0,52 0,65 0,65
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4 Conclusion

Nous avons voulu savoir quels types de diluants permettent de modifier les caractéristiques
des relaxations secondaires (B) des élastoméres SBR dont nous disposons. Pour cela nous avons
utilisé a la fois des huiles de dilution TOF, RICON et TDAE, des résines THER et un mélange
(50%/50%) de deux SBR de I'étude : le SBR 20/27/13 et le SBR 48/16/20. De toutes les mesures
réalisées, il ressort que seule I'huile TOF conduit a des résultats intéressants : la relaxation
semble se produire a plus basse température. L’ajout de THER, de RICON ou de TDAE, ainsi que

le mélange de deux polyméres de I’étude n’ont aucun effet visible sur nos relaxations.

Notre approche développée dans le chapitre Ill est utilisée pour comprendre I'effet de
I'huile TOF lorsqu’on joue sur le taux de dilution. La raison de cet effet tient a ce que la
relaxation B résulte principalement de deux contributions bien distinctes, venant d'une part des
groupements butadiene 1,4 cis-trans (contribution basse température) et d'autre part des
groupements latéraux butadiéne 1,2 vinyle (contribution haute température). On remarque une
diminution de I'amplitude AG de la contribution haute température et une augmentation de
I'amplitude basse température. Ceci est valable jusqu’a des taux de dilution de 25%, apres quoi
I'on n'observe plus d'évolution. L'étude approfondie des temps de relaxation mécanique B
montre que la contribution haute température est pratiquement supprimée aprées dilution par
TOF alors qu’elle n’est pas modifiée apres ajout de THER, RICON ou TDAE. En spectroscopie
diélectrique, les temps B, aprés dilution du SBR 48/16/20 par TOF, sont a plus basse
température et leur énergie d’activation correspond a celle des groupements 1,4 cis/trans purs.
On peut donc conclure que I'huile bloque les mouvements associés aux groupements 1,2 vinyles
et favorise ceux associés aux groupements 1,4 cis/trans. Enfin, |'effet de saturation observé est

sans doute a mettre en relation avec I'apparition d'une phase séparée riche en TOF.
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CHAPITRE é:

Dynamic mechanical relaxation of cross-
linked  styrene-butadiene  polymers
containing free chains: possibility of
reptation.

Nous nous intéressons maintenant a la mobilité des chaines pour des températures
supérieures a T, Aprés avoir introduit dans le SBR20/27/13 de I’étude, des chaines libres de
méme masse moléculaire que les chaines réticulées, nous étudions leur mobilité en
spectroscopie mécanique. Une relaxation supplémentaire est visible autour de 90K au-dessus de
la Tg du SBR. Aprées extraction des chaines libres, dans du xyléne, cette relaxations disparait
totalement, ce qui permet d’attribuer l'origine de cette dissipation énergétique haute
température, aux mouvements des chaines libres incorporées dans la matrice. Le temps de
reptation de ces chaines suit les lois de De Gennes - Doi-Edward, ce qui signifie que ces chaines

libres se comportent comme dans un polymere non réticulé.
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1 Abstract

The structure of styrene-butadiene rubbers (SBRs) consists of chains attached to cross-
links of relatively small number density. These rubbers show an a-relaxation process that is
attributed to segmental motions of the attached chains. To investigate how an SBR’s rubber-like
behavior would change when free chains interpenetrate its structure, we prepared one SBR of
mol wt 120 x 10° containing 3-4 % free chains of identical mol wt, and studied its dynamic
mechanical relaxation. For 0.1 Hz frequency measurements, the a-relaxation peak appeared at
210 K, and a second relaxation peak, which we refer to as ag-relaxation, at 300 K. A third
relaxation of small magnitude was resolved at temperatures between the ag- and the a-
relaxation peaks, and its origin was discussed in relation to other studies. Spectral features of
the ag-and the a-relaxations were found similar. We investigated the merits of the time-
temperature superposition of the a- and of the axz-relaxations. The axrelaxation vanished when
the free chains were extracted from the SBR by swelling-extraction procedure. The features of a
-relaxation can be interpreted as segmental motions of the SBR, but the features of the ax-
relaxation is be interpretable only in terms of tube model for diffusion of free chains in a lightly
cross-linked structure. We estimated the mol wt of these free chains and the mass between
entanglements, and then used these quantities to calculate, by using the Doi-Edwards
formalism, the relaxation time of the az-process at 293 K. This relaxation time agrees with the
experimental value. The ag-relaxation seems consistent with the tube model for diffusion of

free chains in the cross-linked structure of SBR.

2 Introduction

Studies of molecular motions by dynamic mechanical measurements are generally
relevant for designing, at a molecular level, cross-linked rubbers whose sinusoidal deformation
during rotation of the tires of a moving vehicle on a hard surface causes a frequency and
temperature dependent dissipation of energy. The frequency range for dissipation of maximum

mechanical energy in the rubber tires of a vehicle during acceleration and braking differs from
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the frequency range for dissipation of energy during the rolling and tracking movements. Also,
the net energy loss in both frequency ranges varies with the angular velocity of the wheels, and
the magnitude of this energy loss is a concern of the tire manufacturing industry. In this study,
we provide experimental data on the mechanical energy loss in cross-linked rubbers of
industrial interest, investigate the mechanism of this loss, and discuss the theoretical and
experimental consequences of our findings.

Random fluctuation in the arrangement of polymer chains and networks in
macromolecular structures occur by different mechanisms, each with its own thermo-
rheological behavior. In a monograph on the subject and in several review articles on
elastomers including SBRs, Roland [1] provided a detailed discussion of these fluctuations and
described the various relaxation studies used for observing them. Briefly, these motions may be
micro-Brownian diffusion of the segments of chains, Rouse type modes of a chain and
translational diffusion of the chains by reptation [2, 3]. The time scale of some of these motions
is studied mainly by the techniques of dielectric relaxation and in some cases by dynamic
mechanical relaxation. While both techniques provide information on the characteristic modes
of molecular motions, they also provide information on the extent of irreversible loss of
electrical and mechanical energies into heat, which is characterized by the magnitude of the
imaginary component of a dielectric permittivity or elastic modulus. Materials containing non-
dipolar molecules and those in which modes of molecular motions do not change the dipole
vector, show no loss of electrical energy, but they show loss of mechanical energy. Therefore,
features observed in dynamic mechanical spectra become more relevant to the energetic
aspects of motions than those observed in dielectric relaxation spectra.

It is known that linear chain polymers may exhibit an additional but slower relaxation at
temperatures higher than that of the [Felaxation. This is known as the a' relaxation or sub-
Rouse modes, which, along with the usual Rouse modes, are modeled by using beads and
spring. Ngai [4, 5] has discussed the existence of this slow relaxation in dynamic mechanical
analysis of high molecular weight linear chain polymers. DeGennes [6] envisaged that a
polymer’s long chain, with entanglements, may also diffuse by reptation in an imaginary tube
formed by the neighboring chains, a model known as the "tube model" for polymer chain
dynamics. The use of the model has been critically discussed by Ngai who argued that this mode
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of motion also reduces the polymer dynamics to a single chain motion, disregarding the
cooperative nature of the dynamics implicit in the observed high activation energy for diffusion.
In a dynamic modulus study of network-structured poly(butadienes) of 900 kg.mol™ containing
homogeneously distributed unattached (free) chains of mol wt 120 kg.mol™, Ndoni et al [7] had found
that at temperatures above the glass-softening temperature, T,, there are two relaxation
regions in the spectra (Fig. 7 in ref[7]), and the dynamics of the free chain in the melt and in the
network could be described by the tube model for polymer dynamics.

The present study differs from that of Ndoni et al. The polybutadiene compositions of
their study contained a high percentage of free chains in the network structure. They found that
there were only two relaxation peaks at T > T, the relaxation peak frequency due to motions of
free chains in the melt was about twice the relaxation peak frequency of the chains
interpenetrating the network structure and they reported a decrease in the calorimetric T,
when free chains were added to the network polymer. They also found that phase separation
occurred in some cases. Although their investigations were extensive, the study provided no
information on how the spectra and the dynamics of free chain in the network structure of
polybutadienes change with the temperature. Apart from the fact that our study is on a
styrene-containing, structurally different rubber, we provides information also on these
features and on some new features found in SBR.

In the usual elastomers made from vulcanization of styrene and butadiene (SBR) chains
of different molecular weights, either one end of the entangled chain is attached to one cross-
link and the other end remains free or the two ends of an entangled chain are attached to two
crosslinks (also referred to as sub-chains). In either case, it is possible to incorporate freely
diffusing (unattached) chains in an SBR structure by limiting the extent of vulcanization and to
study the diffusion of these molecularly dispersed chains. As part of our studies of mechanical
relaxation of SBRs of different molecular weights for use in the industry, we prepared one SBR
which, in addition to the cross links and attached chains, contained identical styrene-butadiene
chains that were not attached and which could be extracted from the polymer by using a
solvent. Here we also report a study of its dynamic mechanical behavior before and after

extracting the free chains.
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The SBR containing the free chains shows an additional relaxation at temperatures
above the temperature of its a-relaxation process. This relaxation vanishes when the free
chains are extracted. By using the values of the independently determined molecular weights of
the free chains, and of the chains between adjacent entanglements, we show that this new
relaxation is consistent with deGennes view [6] of the reptation mode as formulated by Doi and
Edwards [8]. We also resolved a third relaxation peak at temperatures between the a and ag
peaks and discuss its origin in the context of a broad study of SBRs which contained no free

chains.

3 Experimental Methods

3.1 Samples

The poly(styrene-butadiene) rubber (SBR) containing molecularly dispersed styrene-
butadiene chains in a cross-linked matrix of the rubber’s structure was prepared at Michelin,
S.A. France. It is a monodisperse elastomer, (polydispersity = 1) of mol wt 120 x 10° g. The
amount of sulfur that formed cross-links in its structure was 2,4 phr, and it contained other
additives, as follows: 6PPD (an antioxidant agent) = 2 phr, stearic acid = 2 phr, ZnO = 1.5 phr,

sulfur = 2.4 phr, CBS = 3.8 phr (Both 6PPD and CBS are accelerators for vulcanization).
3.2 Dynamic Mechanical measurements

Two types of techniques were used namely, (i) an inversed pendulum working in torsion
leading to the shear viscoelastic (complex) modulus and (ii) a tensile compression machine,
leading to the Young viscoelastic (complex) modulus. This latter technique was only used for the

a relaxation characterization (Fig.2).

For the viscoelastic shear measurements, the as-received samples were in the shape of
sheets. There were cut into strips of 0.5 mm thickness, 3 mm width, and 12 mm length. The
flexible strips were mounted at the end of an inverted torsional pendulum of a dynamic
mechanical analyzer. The details of the equipment have been given previously [9].
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Measurements on the sample were performed in 600 mbar pressure of Helium and the
temperature of the sample was controlled to within + 0.1 K. The strain amplitude of the

sample in sinusoidal oscillation in the torsional mode was 5.10. The instrument measures the
absolute values of the real and imaginary components of the shear modulus, G' and G",
respectively from which the mechanical loss tangent tang (= G"/G') is calculated.
Measurements were made in two modes. For obtaining the spectra, the sample was kept at a
fixed T and its G' and G" were measured at different frequencies in the range 2.10>to 1 Hz. For
isochronal measurements, the frequency, f, of the sinusoidal oscillation was fixed at 0.1 Hz, and
G' and G" were measured at different T while the temperature was either increased at 0.5
K/min from 100 K to 330 K. For studying the effects of isothermal annealing, the sample was
kept at a fixed temperature for a certain period and its fixed frequency values of G'and G" again
measured as a function of the temperature.

For measurements of the viscoelastic Young modulus measurements (E*), samples were
cylinders of 1 cm of diameter and 2 cm of length. The cylinders were glued onto two screws: the
bottom of the sample was kept fixed and the top one was fixed to the load cell. In order to
remain in the linear regime of deformation, the displacement used was kept at 20um peak to
peak (+ 10um / -10um), which corresponds to a maximum strain of 1073. The measurement
temperature was between 170 and 500K and the frequency of oscillation was between 0.1 and
1000Hz. The Young modulus E* is converted into the shear modulus G*, using the relationship
between E and G: E=2(1+v)G, where v is the Poisson ratio which was taken as 0.5, as usually
done for the rubbery state. We checked that relaxation times determined by the two
techniques, namely, tensile compression experiments and shear measurements were consistent

and follow same temperature dependence.

3.3 Swelling measurements and characterization of soluble components

For studying the effect of diffusion of free SBR chains on the overall dynamics in the
rubber network region, we solvent treated the sample in order to extract the free chains from
the cross-linked structure. For this purpose, the sample was cut into discs and kept in xylene for

seven days. It was then dried for 24 h by keeping it at 298 K and then further dried by keeping it
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in vacuum at 107 Pa pressure at 333 K. The soluble fraction was calculated by dividing the
weight loss of the original sample, after swelling and drying, by the mass of the original sample,

and its value was 0.065. The swelling factor was deduced from:

fs — 1+ mg —mgy <ppolymer)

mgy

(1)

Psolvent

where msand mgare the mass of the swollen and dry sample and ppoiymer is the density of the

polymer (= 1 g.mI™), psonent is the density of xylene (= 0.86 g.ml™). Its value was 4.0.

Network crosslinking density (v) has been determined from Flory-Rehner [10] equation:

v
—[In(1 = vy) + v, + xvi] = Vv [v;/3 - ?2] 2)

where v, is the volume fraction of polymer in the swollen mass, V; is the molar volume on the
xylene and y; is the Flory-Huggins polymer solvent interaction term (0.35 for SBR/xylene [11]).
The molecular weight between crosslinks is deduced from v following: Mc= p/v=3700 g.mol™.

Chemical composition of the solution in which the polymer chains had been extracted was
analyzed and the molecular weight of the extracted chains was estimated. The mean molecular
weight of the free chains and polydispersity were determined by steric exclusion
chromatography. The molecular weight of the free chains in SBR was found to be 116 x 10°
g/mol. The calorimetric T, of the as-received SBR containing free chains measured with a
heating ramp of 10 K/min rate was 208 K. The T,of the sample after extracting the free chains
was found unchanged. Thus the relaxation time of the a-process of the host network of SBR
should be about the same as the corresponding relaxation time of the same sample containing

free chains.
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4 Results

For convenience we refer to the elastomer containing free chains as SBR, and to that
from which the free chains had been extracted out as SBR-x. Figures 1 (a) and 1(b) show
respectively the plots of G', G" of SBR measured for 0.1 Hz frequency against the temperature.
The calorimetric Ty is indicated in the figure. Since a relaxation peak in tang is more pronounced
than the peak in G”, and the magnitude of tang is seen as a more appropriate indicator of the
loss of mechanical energy, we have plotted tan¢g of SBR in Fig. 1(c). The plot for SBR shows
three peaks in G" and tang and the three sigmoid-shape decreases in G' corresponding to these
peaks. The lowest temperature peak, which is broad with a height of 0.7 GPa is known as the 6-
(or JG) relaxation peak [11]. It indicates the occurrence of molecular motions in the otherwise
rigid glassy state. The prominent peak at 210 K of height 1.1 in tang and 1 GPa in G" is due to
the well-known a-relaxation process. Its kinetic freezing on cooling causes the gradual transition
to the glassy state. The third peak at 293 K has a height of 0.18 in tan¢ and 0.25 GPa in G". This
peak is rarely observed in cross-linked rubbers, although it has been observed for linear
polymers chains, e.g., poly(methyl methacrylate) with a very long rubber-plateau zone, which
Wu, et al [5] referred to as the sub-Rouse peak or the o' peak, and discussed its features as well
as its possible origin. However, in our experience, both poly(styrene) and poly(methyl-
methacrylate) of much higher molecular weight have shown a terminal zone at a much lower
temperatures than their polystyrene of 21x 10°> mol wt and poly(methyl-methacrylate) of 120 x
10% mol wt, have shown in Figs. 1 and 2 of ref [5]. It is also remarkable that the plot of tand for
SBR in Fig.1 containing these three peaks closely resembles the corresponding plots of the
dielectric loss tangent of some high molecular weight polymers, such as poly(propylene glycol).
In those cases, the two peaks in the dielectric loss factor at T > T, have been interpreted in

terms of the normal and segmental modes.
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Figure-1: The plots of the shear complex modulus. (a) G' measured for 0.1 Hz frequency against the temperature
for SBR, and SBR-x; (b) The corresponding plots of G"; (c) The corresponding plot of tan ¢.

For the purpose of comparison, we have included the corresponding plots of G', G" and
tang of SBR-x in Figs. 1(a), 1(b) and 1(c). The plot shows that after extraction of free chains,
tane for the B-process remains at 0.033 and G" at 0.7 GPa and tan¢ for the a-process remains
at 1.9 and G" at 1.1 GPa. The a-relaxation peak increases in height to 1.9 in tan¢, while the peak
that was observed for SBR at 293 K vanishes for SBR-x.

Fig.2 and Fig.3 exhibit the isothermal behavior of the a-relaxation and the ag-relaxation
respectively. Fig.2a and Fig.2b show the frequency dependence of G' and G" for the a-
relaxation, over 3 decades of frequency while Fig.2c shows taneg for different temperatures T

between 213K and 235K. As for Fig.2, Fig. 3a, b and ¢ show the frequency dependence of G', G"
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and taneg for the ag-relaxation for 19 different temperatures. These curves clearly show the
shift of the G" peaks and the tan¢ peaks with the temperature change, which allows a simple

evaluation of the relaxation time temperature dependence, by using the simple relationship

wt,=1, where w=2nf and t,is the mean relaxation time.

As mentioned earlier here, we also studied the annealing effects on the features of the
ar relaxation. For this purpose we annealed a sample of SBR by keeping it for 10 h at 270 K, a
temperature that is between the aand the ag-relaxation peaks, and after annealing measured
its G', G" and tan¢ for 0.1 Hz frequency again as a function of the temperature. The data did

not show any change, i.e. no physical aging could be detected.
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Figure-2: Typical spectra of: G' (a) and G" (b) in the a-relaxation region of SBR at several temperatures; (c) The
corresponding spectra of tan .
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Figure-3: Typical spectra of: G' (a) and G" (b) in the az-relaxation region of SBR at several temperatures; (c) The
corresponding spectra of tan .

5 Discussion

We discuss our finding first in general terms of the usual polymer relaxations due to
segmental motions at temperatures close to T, in the glass-softening range and the rubber
elasticity zone. This includes the a- and the ag-relaxation processes. We then discuss the

mechanisms for the ok relaxation in SBR.
5.1 The a—Relaxation spectra and the distribution of relaxation times

As is the usual practice in mechanical relaxation studies of elastomers, it is appropriate

to begin by performing the time-temperature superposition of the spectra of G' and of G". This
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assumes that the distribution of relaxation times does not change with the temperature, but it
is advantageous in the sense that when the spectra are obtained in a limited frequency range
and a peak is not observed in some of the spectra, the spectra without the peak can also be
used to obtain the relaxation time. For this purpose, we chose a reference temperature, T,s = T,
of 208 K at which the G" peak would appear at 1Hz and horizontally shifted the spectra (along
the frequency plane) until the data points for a given temperature superposed the data points
for the spectra at T,f. The amount of shift is thus the logarithmic shift factor, log(ar) for

different T.

The master curves for G' and G" for SBR are shown in Fig. 4(a) and (b). We also used the
time-temperature superposition of the ai spectra. The master plots of G', G"” obtained by using

the reference temperature of 292 K are shown in Fig. 5(a) and (b).
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Figure-4: The time-temperature superposition of: a) the spectra of G', b) the spectra of G" (scale on the right) of
the a-process in SBR and c) the spectra of tan . The continuous lines in the spectra in panel a) is the fit
of the non-exponential response parameter by = 0.26
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Figure-5:(a) The time-temperature superposition of the spectra of G' spectra and the G" spectra of the a-process
in SBR. (b) The time-temperature superposition of the tan ¢ spectra of SBR.

The relaxation spectra of materials in the ultra-viscous liquid and rubber states generally
has a distribution of relaxation times which is taken into account by the non-exponential

relaxation function, so-called also the Kohlrausch function or stretch exponential function.

o(t) = 1,exp(— t/ro)bKWW, where 1, is the average characteristic relaxation time of the
distribution and by monitors the width of the relaxation time distribution (when bxyw=1, only
one relation time, 1, is taken into account). We attempted to fit with this function the master
plots of G" for the a and ax process given in Figs. 4 in order to determine the parameter bgxww.

For this purpose we used the known relaxation time corresponding to T, the measured values
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of the unrelaxed and relaxed G', G, and Gg, respectively of the a-relaxation process. The fits
obtained for bxww = 0.26 are shown by the continuous curves for the a-relaxation process in Fig
4(b). We conclude that the distribution of relaxation times in the G' and G" spectra of SBRs is

well described by the non-exponential relaxation function.

A similar analysis was attempted to determine the parameter for the ag-relaxation but it
appeared that it was not possible to fit correctly the low frequency ranges because of the
asymmetry of this relaxation peak: the best fit was obtained with by = 0.30 (dotted line on

figure 5). Actually, a fit by HN (agn= 0.53; yun=0.45) relation is much better (bold line):

4 AG
(1 + (iwt)%HN)YHN

G * () = G
Indeed, the supplementary yyy parameter of HN equation enables to handle the curve’s

asymmetry.

Note that Colmenero and all [12, 13] worked on a comparison between KWW and HN

equations. A relation between their parameter has been proposed for the fit of a given curve:

a.y = 123

This relation is confirmed with the parameters deduced from our fits.
5.2 The relaxation time and its temperature dependence

The non—Arrhenius variation of the relaxation time, t, with T is usually described by the

Vogel-Fulcher-Tammann equation, which is written as,

(Tf;”] 2)

where 1, B and Ty are empirical constants. When the time-temperature superposition is used,

log(t) = log(t), + [

Eqg. (2) is written in the form,

B
log(ar) = log(ar), + [ﬁ] (3)
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We fitted the log (ar) data to Eq. (3) for T,r= 208 K. The best fit for the a-relaxation of SBR is
given by the equation, log(at) = -14 + [920/(T-180)], and it is shown by a continuous line in Fig.6.
The best fit for the ar—relaxation was obtained by using T.s = 292 K, and an Arrhenius type

equation (of instead of Eq. (3)).

The plots in Fig. 6a show that while the Vogel-Fulcher-Tammann equation describes the
data satisfactorily at high temperatures, the log(ar) values at T below T, of 208 K are lower than
the values obtained by the fitting of Eq. (4) to the data. This occurrence has occasionally been
discussed in term of deviations from Eq. (3) by assuming that the T and the arvalues refer to an

equilibrium state, i.e., a state in which the structure explores all of its configurations.

104 @ 1
T =208 K (b)

log a,=-14,05+920/(T-180)
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Figure-6: The shift factor, log (ay), for the a-process (a) and for the az-process (b) of SBR for different T is plotted
against (T — T,). T, for the a-process was taken as 208 K, and T,sfor the o process was taken as 292
K. The calorimetric T is indicated.

In a previous discussion [14] we concluded that deviation from Eq. (2) at low
temperatures indicates that the number of the so-called quasi-point defects do not change with
change in T, while at high temperatures they do change as T is varied. In terms of the entropy
and free volume theories, the configurational entropy, S..r,y and the free volume become fixed
at low T and the t and the ar values indicate, as in ordered crystals, only the molecular or

segmental diffusion from site to site. Briefly, according to the configurational entropy theory,

C
} (4)
conf

(T)=1(T > o) explzTS
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In terms of time-temperature superposed spectra,

log a(T) -log a(Tref) = ¢ - ¢ (5)
8T e T 9303 7S,, (1) || 230375, (T,,)

Tref has been chosen equal to Tg. On cooling from the rubber state, both S..nr and T decrease
and ar increases more rapidly with decrease in T because Scnsdecreases. But after SBR has
vitrified (T<Tref=Tg)), Scons doesn’t decrease on further cooling and any variation of ar thereafter
is due to change in T alone. Thus the slope of the log(at) against T plot decreases and tends to
the Arrhenius behavior according to both equations 4 and 5. This behavior was referred to as

iso-configurational state in our previous works, as far as physical ageing can be neglected [15].

5.3 The high temperature relaxation or the ar process

A remarkable feature of the G" and tang against T plots for SBR in Fig. 1 is that when
the free chains have been extracted from SBR, which contains attached chains, the a peak in
G" and tang vanishes. Since we could not find similar observations of vanishing of a high
temperature relaxation, we investigated the possibility that the agrelaxation could also be due
to relaxation of a crystalline structure or a phase separated state resulting from segregation of
some of the chains. But our differential scanning calorimetry study showed no such structures.
We also investigated the nanoscale level structure of SBR by scanning transmission electron
microscope. The images obtained showed also no evidence for crystalline or phase separated
domains. Therefore, we conclude that the og process is due to the diffusion of free chains in

SBR.

Wu et al [5] has argued that there is a slow relaxation in the rather high rubber plateau
zone of some high molecular weight linear chain polymers, and this rubber-plateau extends
over a broad temperature range without showing the terminal zone. He referred this slow

relaxation as the a' or sub-Rouse relaxation. Although an interesting aspect of polymer
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diffusion, it is not relevant to our studies because the cross-linked structure of SBR has a much

lower magnitude of rubber-plateau, and does not show a terminal zone.
5.4 Mechanism of the slow or aor-relaxation

The ag-relaxation found in SBR may therefore arise from a diffusion mode different from
that of the Rouse modes. We consider that this mode may be reptational diffusion mode of the

free chains in SBR, which vanishes in SBR-x. Here we investigate it as follows:

According to Doi-Edwards formalism of deGennes [8] theory for a polymer chains

diffusion by reptation, the relaxation time corresponding to the reptation mode is written as,

34
M
polym ( 6)

T =T —
reptn Rouse M

e
where Tgrouse is the relaxation time corresponding to the Rouse mode also known as the
segmental mode, Mpoym is the molecular weight of the polymer chains and M, is the molecular
weight of the chain between two entanglements. In the limit of high molecular weight at which
Ty reaches its constant value asymptotically with increase in the molecular weight, and the
relaxation time of the segmental mode does not change with further increase in the molecular
weight, the relaxation time of the a-process becomes equal to Trouse, and one writes, Trouse = Tu .

By substituting in Eq. (7):

3.4
M olym
z.reptn = Ta[ A; : J (8)

Equation (8) implies that for a given polymer of high molecular weight, tze, would be directly
proportional to T, i.e., it would vary with the temperature and pressure just as t, varies with a
constant of proportionality given by (Mpolym /Me)‘q"4 , and the ratio tzep/T, Would be equal to this
proportionality constant. In graphical terms, it means that plot of log tz., can be obtained by a
vertical displacement of the plot of log T, although this seems unlikely because increase in
thermal energy and decrease in density should decrease M.. (Note that M, is occasionally
considered to result from the sum of the number of crosslinks and entanglements). When the

cross-link density is small, as in the case of this SBR, M. results only from the number of
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entanglements by volume unit). It is conceivable that the ratio tze,/T, increases as the
temperature is increased. This means that the separation between t,p, and 1, in a temperature
plane would increase on heating or on decreasing the pressure. Here we recognize that trouse
has an intrinsic temperature dependence as well as an extrinsic temperature dependence
through the monomeric friction coefficient and the number of monomers between two
successive elements along the same chain, according to:

2 2
o = o
where b is the length of one monomer, &, and N, are, the temperature-dependent monomeric
coefficient, and the number of monomers between two successive elements along the same
chain respectively, and kgthe Boltzmann constant. It is notable that the extrinsic temperature

dependence of Trouse cOMes from the EoNez.

To return to our analysis, we extrapolate 7, from the master plot of the a-relaxation
spectra and obtain a value 7, = 1.3 x10” s at 293 K at which the ag-relaxation peak appears in
the tang plot of SBR in Fig.1. According to the theory of elasticity, the rubber plateau value of
shear modulus is given by, Gpateas = NRT, where n is the density of elastically active chains and R
is the gas constant. We measured the Gpjtequ Value of an uncross-linked SBR of the same mol wt
at 290 K in a separately performed rheometry experiment, and found that the Gpgtequ Value is
0.62.10° GPa. By using p of SBR as 1.0 g ml™ in the relation, M. = pRT/Gpiatequ, We oObtain
M. =3700 g.mol'l.

The relaxation time for the tr process deduced from the peak in Fig. 1is 1.6 s [=1/(2mt x
0.1Hz)]. By using Mpoyym= 116kg mol™?, M, = 3.7 kg mol™, and the extrapolated 7, = 1.3 x10”s at
293 K'in Eq. (8) we calculated treptn as 1.6 s. Alternatively we may calculate Mpojymer by assuming
that Trepr in Eq. (8) is 1.6 s and then examine if this Mpoymer agrees with the value determined by
steric exclusion chromatography experiment. The calculated M,oymeris 118 kg mol'l, while the

experimental value determined by steric exclusion chromatography is 116 kg mol™.

The agreement between the calculated and measured values clearly shows that

diffusion of free chains in the cross-linked SBR structure is attributable to the tube model for
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the chain diffusion. The free chains in SBR behave as if they were dissolved in a solvent, but at

3-4 mol % concentration they do not affect the a- and the B-processes of SBR.

The slight enlargement of the a relaxation towards high frequency, as revealed by the HN fit, is

likely due to the slight distribution of the molar weight of these free chains.

6 Conclusion

A detailed dynamic mechanical relaxation study of styrene-butadiene elastomer
containing cross links, attached chains and unattached chains shows that there are two types of
molecular motions of the chains in its rubber state. One relaxation appears in the glass
formation region. It is the a-relaxation process which is described by the segmental motions of
the attached chains according to the Rouse model of bead and springs. The second relaxation,
named ag-relaxation, appears at a temperature about 90 K higher than the a-relaxation and its
features are similar to that of the a-relaxation, except that the og-relaxation shows an
Arrhenius dependence of the relaxation time. It vanishes when the free chains have been
extracted from the SBR and it shows no physical ageing effects that could indicate crystallization

or phase separation.

The measured relaxation time for the og-relaxation is 1.6 s at 293 K in SBR containing
free chains. It is found to be consistent with the Doi-Edwards formalism for the tube theory.
Also the measured mol wt of 116 kg mol™ agrees with the mol wt of 118 kg mol™ calculated by
using that formalism. This provides evidence that the free chains in SBR diffuse as if they were

dissolved in a cross-linked solvent, namely SBR.
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CHAPITRE 7: High  temperature
mechanical relaxation in  styrene-
butadiene rubbers of different structures

Dans le chapitre précédent, nous avons introduit volontairement des chaines libres dans
le SBR 20/27/13 réticulé. Ces chaines libres relaxent, pour une température supérieure de 90K a
la Tg du polymére, en suivant la théorie de la reptation développée par deGennes et reprise par
Doi-Edwards. Ici nous considérons des SBR dont la réticulation est variable mais toujours plus
faible que les SBR utilisés classiquement dans lindustrie des pneumatiques. Lorsque les
matériaux sont peu réticulés, une relaxation apparait a une température supérieure a celle de la
relaxation a. Son intensité et sa position en température varient avec le taux de réticulation du
matériau. Ce chapitre montre que cette relaxation est due a la rétraction de bout de chaine,
dont la mobilité suit le modéle de Curro, modéle développé a partir des travaux de Pearson et

Helfand.
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1 Abstract

Styrene-butadiene rubbers (SBRs) show the usual occurrence of a-relaxation in their
dynamic-mechanical spectra measured at temperatures just above their glass-softening range.
In a previous work, we have shown that the introduction of free SBR chains within a classically
crosslinked network of SBR induces a new relaxation process so-called az-process, which follow
the time temperature behavior described by the De Gennes - Doi - Edwards reptation theory.
When those free chains are removed this ag-process disappears. Here we consider SBRs
networks much less crosslinked than usually performed for tire application. When SBRs are
slightly crosslinked, beside their a-process, they exhibit an additional relaxation peak in their
rubber plateau range at a temperature about 25% higher than that of the a-relaxation peak and
it is referred to as the og,u-process. The features of its relaxational dynamics vary with the
number of cross-links and the length of the chains attached to the cross links. We discuss, (i) the
dynamics of the agw-process and its mechanism and (ii) its comparison with the az-process.
Analysis of the data showed that the ay,u-process is consistent with Curro view of the “chain
end” reptation, as in star-shaped polymers, which strongly differs from the De Gennes - Doi -

Edwards reptation theory.
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2 Introduction

When used in pneumatic applications, styrene butadiene rubbers (SBR) are submitted to
dynamic solicitations over a large range of temperature and frequencies domain. Although in
this domain the mechanical response of this unfilled elastomer is mainly elastic, mechanical
energy dissipation is however measured as a result of relaxational mechanisms occurring inside
the macromolecular network. In a certain frequency-temperature domain corresponding to the
conditions met during braking of a vehicle (often so-called "traction domain"), such dissipation
is required, whereas in the frequency-temperature domain corresponding to the rolling

conditions, energy dissipation increases the vehicle consumption and hence should be reduced.

We investigated mechanical relaxation of styrene and butadiene rubbers (SBRs), over a broad
temperature range in the glassy and rubber plateau region. These SBRs contain dangling chains
(with one end attached to a cross-link and the other end remaining free), with different number
of cross-links produced by controlled vulcanization. Here we report molecular motions for such
SBR structures by a study of their mechanical relaxation, mainly in the rubber region. The SBRs
used have the same molecular weight of 120x10° g.mol™ but have different cross-link densities.
In their lightly cross-linked structure, they contain mostly attached styrene-butadiene chains

that form entanglements.

Around and above the glass rubber transition, polymers present different kind of relaxation.
Thus Benallal [1] distinguished three relaxations: Rouse [2] like relaxation of segment between
entanglements points, retraction of the chain along the tube and reptation process. The
concept of reptation is presented in 1971 by De Gennes [3] and formulated by Doi and Edwards
[4] to describe the diffusion process of a macromolecule in network: chains move into a tube
formed by the topological constraints created by the elastomer network. Reptation times
correspond to time needed by the chain to go out from the tube.

In a previous work [5], we have shown that in such elastomer, the introduction of free
uncrosslinked chains enables to create an additional mechanical relaxation which can be simply
associated to the reptation mechanism of the chain in the tube.

Here, systems studied are crosslinked, so chain reptation cannot be complete because it is
attached by a fixed point. De Gennes [6] postulated that branched chain retracting along his
primitive path, the time required for the completed renewal of the tube depends exponentially

on the chain length N. Pearson and Helfand [7] working on polymer stars, considered that
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disentanglement processes are dominated by diffusion of chain arms in a free energy potential
field. Based on Pearson Helfand and De Gennes results, Curro [8, 9] developed a model which
predicts the long time viscoelastic relaxation of randomly cross-linked polymer networks.

We find that there are two different relaxation processes in SBRs at temperatures above T, and
one broad relaxation at T below T,. Of the two relaxation processes above Tg, the first is the
usual a-relaxation that kinetically unfreezes on heating through T, and whose features depend
upon the structure of the polymer, and the second is the slower, or the high temperature
relaxation, which we refer to as agon-relaxation. It is broader than the a-relaxation and appears
either as a small peak or a feature of a merged-peak on the high temperature side of the a-
relaxation peak. Its occurrence is accompanied by a small change in the shear modulus.

Thus, in our search for an optimum structure of elastomers needed for energetically-efficient
performance of tires used in various vehicles under various conditions, it is mandatory to
investigate when such relaxational mechanism becomes non-negligible, since it will participate
to energy dissipation during the material use. The obvious parameters for the presence of a
significant number of dangling chains being the crosslink density, we synthesized a variety of
structurally different SBRs elastomers by controlling the vulcanization process. We investigated
their mechanical relaxation over a broad temperature range in the glassy and rubber plateau
region. The a relaxation time associated to these dangling chains is evidenced in some of the

synthesized material and then discussed with regard to the prediction of Curro et al [8, 9].

3 Experimental methods and materials

The poly(styrene-butadiene) rubbers (SBR) were prepared by Michelin, S.A. France. The
initial molecular weight of styrene butadiene chains prior to their vulcanization is 120 x 10°
g.mol™ with a 1.2 polydispersity. The vulcanized SBR differed in the cross-links density and thus
in the length of their dangling chains. The amount of sulfur that determines the number of
cross-links between the chains is 0.3, 0.6, 0.9 and 2.3 phr, respectively, in SBR-1a, SBR 1b, SBR-
1c and SBR 1d (Table 1).

Table 1: sulfur content in different sample

Composants (phr) ‘ SBR-1a | SBR-1b ‘ SBR-1c | SBR-1d
SBR ‘ 60.73 ‘ 60.39 ‘ 60.06 ‘ 58.43
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6PPD 0.61 0.60 0.60 0.58
DPG 1.82 1.81 1.80 1.75
C32ST 1.82 1.81 1.80 1.75
Stearic acid 1.21 1.21 1.20 1.17
Zn0 1.82 1.81 1.80 1.75
S 0.30 0.60 0.90 2.34
CBS 0.30 0.60 0.90 2.34

The calorimetric T, of the as-received SBR measured by heating at 10 K/min rate was
208 K. The T, of the sample from which the free chains had been extracted was also 208 K.
The as-received samples were in the shape of sheets. These were cut into strips of 0.5 mm
thickness, 3 mm width, and 12 mm length. These samples were studied by mechanical
spectrometry with a Metravib dynamic mechanical analyzer. The details of the equipment have
been given previously [10, 11]. Measurements on the sample were performed in presence of
He and the temperature of the sample was controlled to within 0.1 K ; the strain amplitude of
the sample in sinusoidal oscillation in the torsional mode was less than 10™. The instrument
measures the absolute values of the real and imaginary components of the shear modulus, G’
and G", respectively from which the mechanical loss tangent tan ¢ (= G"/G’) is calculated. For
obtaining isothermal spectra, the sample kept at fixed T was sinusoidal oscillated at frequencies
in the range 2.10%to 1 Hz. For isochronal measurements, the frequency, f, of the sinusoidal
oscillation was fixed at 0.1 Hz, and G' and G" were measured at different T during a
temperature ramp of 0.5 K/min.
To study the effect of diffusion of chain-end SBR chains on the overall dynamics in the rubber
region, we solvent treated the sample in order to extract the free chains from the cross-linked
structure (following a protocol described elsewhere [5]). For this purpose, the sample was cut
into discs (7mm diameter) and kept in xylene for seven days. It was then dried for 24h by
keeping at 298 K and then further dried by keeping in vacuum at 10° Pa pressure at 333 K
during 24h. The soluble fraction, fsupe, Was calculated by dividing the weight loss of the original
sample after swelling (m;) and drying (my), by the weight of the original sample (m;)(Table 2):

m; —mgy

fsoluble = 100 (2)

m;
This sol fraction is made of free chains and of residual vulcanization system. An estimate of the
free chain weight fraction is reported in table 2. It is negligible in SBR 1d and reaches 10% in
SBR-1a which is the less cross-linked material.
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The swelling volume ratio was calculated from:

mgs —mgy <ppolymer) (1)
mg

Qswen =1+

Psolvent

Where msand m, are respectively the mass of the swollen and dry sample, ppolymer is the
density of the polymer (= 0.93 g/ml), and psowen: is the density of xylene (= 0.86 g/ml). Data are
also listed Table 2. As expected, the swelling ratio increases with a decrease of the sulfur
content in the material formulation. The material crosslink density (v) can be deduced from the
Flory-Rehner equation, within the assumption of a perfect network and tetra-functionality of

the chemical crosslinks:

n;
—[In(1 — ny) + ny; + x4 nzz] = Vv [n21/3 _7]

The soluble fraction was analyzed by steric exclusion chromatography to estimate the
molecular weight (Mw) and polydispersity (Ip) of the free chains (Table 2). The SBRs 1a, 1b and
1c contained free chains of mol wt 38.9 - 40.0 kg/mol with a polydispersity around 2. The
soluble fraction that can be extracted from SBR1d was too small to enable such analysis. Thus
the cross-links density increases from SBR-1a to SBR-1c whereas the length of their free chain
length is the same. It is noticeable that SBR-1d corresponds to the industrial elastomer for tire

application and roughly corresponds to matrix in which we introduced free chains in a previous

study [5].
Table 2: swelling experiment results
Sample name Sulfur M free chain Swelling ratio (S,) Soluble fraction (S;) Free chains Free chains
content (kg/mol)* - Ms — Md . Py Mi — Md + 100 fraction ** Polydispersity
(phr) Md  p; Mi (FCy) (1p)*

SBR-1a 0.3 40.0 144 13.6 10.6 1.9
SBR-1b 0.6 38.9 7.9 8.0 5.0 2.2
SBR-1c 0.9 39.7 6.5 4.1 11 2.5
SBR-1d 2.34 - 3.6 35 0.5 -

*steric exclusion chromatography results

** Estimated by subtraction of SBR-1d soluble fraction (considering has minimum of S¢in a SBR)

4 Results

Figure 1 (a) and (b) shows respectively the plots (isochrones) of G' and tan ¢ of SBR-1a

measured for 0.1 Hz frequency. Since a relaxation peak in the loss tangent, tan ¢, is more
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pronounced than the peak in G", and the magnitude of tan ¢ is seen as a more appropriate

indicator of the loss of mechanical energy, we use the tan ¢ peak for our discussion.

o SBR1(a) Tg=208 K 8%@ o SBRI1(a)
»  SBR1(a)sd 14 e ° SBR1(a)sd 1
Tg=208K a g
o N
0,14 A 4 a2 &
& a 2 o ©
o o 8 014 .
© 0,014 5 ] PR
’ 5
1E-34 (@) ;
: ; , ; , 0,01
100 150 200 250 300
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Figure 1: (a) The plots of G' of SBR-1a measured for 0.1 Hz frequency. (b) The corresponding plots of tan . Circles denote the
data for the as-received SBR-1a and the triangles the data for the sample that was swollen in xylene and dried for extracting
any free chains from its structure. The value of Tg is indicated and the a and the ax marked. The lowest temperature peak is

attributed to the 8- (or the JG-) relaxation.

The plots show three relaxation peaks. The lowest temperature peak at 130 K is
attributed to the B-(or the JG-) relaxation [12]. The prominent peak at 208 K to the a-relaxation
and the broad peak at 217 K is referred to as the oo relaxation. After the free chains were
extracted and only the attached chains remained in the structure, the strength of the aow peak
only marginally decreased, but the features of the a-relaxation process did not change

significantly. The peak temperature and heights in tan ¢ and G" are listed in Table 3.

Table 3: Temperature and value of the maximum of a and «a,,, peak

Material a-peak temperature; (tand) 00w Peak temperature; (tand)
SBR-1a 210K; 1.7 271 K; 0.07
SBR-1b 210K; 1.7 262 K; 0.06
SBR-1c 210K; 1.7 261 K; 0.05
SBR-1d 210K; 1.6 -
The peak temperature are within 2 ..

Figure 2(a) shows the plots of tan ¢ of the as-received SBR-1b measured for 0.1 Hz frequency
and Figure 2(b) shows the corresponding plots of SBR 1c and 1d. Both SBRs show the two a and

B relaxations similar to those observed for SBR-la. High temperature relaxation can be
observed only for SBR 1b and SBR 1c.
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Figure 2: (a) The plots of tan ¢ of the as-received SBR-1b measured for 0.1 Hz frequency. (b) The corresponding plots of SBR 1c
and 1d. The value of T, is indicated and the a peak and the o, feature marked. The lowest temperature peak is attributed to
the 8- (or the JG-) relaxation.

The relaxation spectra of G' of the as-received SBR-la are shown at different
temperatures in Figure 3 (a) and the corresponding relaxation spectra of G" and tan ¢ are

shown in Figure 3 (b) and 3(c) respectively.
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Figure.3. (a) The relaxation spectra of G' of the as-received SBR-1a. (b) and (c) the relaxation spectra of G" and tan .

As mentioned earlier here, we extracted the soluble fraction (including the free chains)

from SBR-1a, by swelling and drying and measured its G, G", and tane data to obtain
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isochrones also at 0.1 Hz frequency. Theses isochrones are included in Figure 1(a) and 1(b).

These show a marginally small change in the height of the a-relaxation processes.

5 Discussion

First we point out that for long polymers chain with chain entanglements and no cross-
links, there is only the a-relaxation peak and only one plateau in G' and only one peak in G" and
tang. At high temperatures in the rubber plateau domain, these polymers show a terminal
zone in which tang rapidly increases with increase in T. The reptation, or tube model, is used to
describe the viscous flow in this terminal zone [3]. The data in Table | show that the a-relaxation
peak for 0.1 Hz frequency appears at 210 + 1 K for all SBRs, whether they contain free chains or
not. This indicates that there is little difference between the relaxation times of the SBRs at T
close to Tg. In view of our finding of the ay 0w relaxation processes we first discuss the nature of
the a-relaxation in these SBRs and then we discuss the effects of the SBRs structure on these

relaxation processes.

5.1 The a-relaxation spectra and the distribution of relaxation times

Except for SBR-1d, the other SBRs show features of the 50w process in their G' and tang
at high temperatures, as is seen in Figures 1(a), 1(b), 2(a) and 2(b). These features appear either
as a broad peak or as a shoulder on the high temperature side of the a-relaxation peak in tang,
and as a corresponding change in the G' against T plots that is spread over a broad temperature
range. The temperature of this peak for 0.1 Hz frequency is listed in Table I, along with the
heights of the tanp and the G" peaks. In general, the strength of ago, relaxation in SBRs
decreases on increasing the sulfur content, and also decreases with decrease in the swelling
ratio and in the soluble fraction. These SBRs contain attached chains as well as a small fraction
of free chains with entanglements. Both the attached and the free chains have entanglements,
but only the attached chains are cross-linked to other chains by the sulfur atom. The plots for
SBR-1a in Figure 1(b) show that when the free chains have been extracted from its structure,

the high temperature peak in G" and tan¢ only slightly decreases.

The isochrones for SBR-1d in Figure 2 (b) does not show the ay,, peak, and there was no

indication of a decrease in the modulus expected from the presence of agow process. Although

Cette thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2015ISAL0058/these.pdf 240 | Page
© [C. Souillard], [2015], INSA de Lyon, tous droits réservés



Chapitre | VI

this might appear anomalous, it is anticipated in view of the fact that the cross links density in
SBR-1d would be at least a factor of four greater than SBR-1a, (as indicated by the swelling ratio
of 3.6 and the cross-links density of 3.2 x 10 g.mol™ for SBR-1d listed in Table 1), and the initial
SBR chains have a small polydispersity of 1.2. For the same molecular weights of 120 x 10% a
larger number of cross-links per unit volume leads to smaller length of the attached chains, and
since the rubber modulus is sensitive to increase in the crosslinks density, the plateau value of

G'for SBR-1d is higher than for other three SBRs, so far discussed.

To investigate the possibility that the agow relaxation peak in these SBRs could indicate
possible phase separation or results of a crystalline structure that could form by segregation of
some of the chains, we performed scanning transmission electron microscopy and wide angle x-
ray scattering to investigate if any nanoscale structure were present in SBR-1a. The images
obtained showed no evidence for crystalline domains nor separated phase. Therefore, we

conclude that the aow process is due to the diffusion of chains in SBRs.

We begin our analysis in terms of the time-temperature superposition of the spectra of
G' and of G". Although, it assumes that the distribution of relaxation times does not change
with the temperature. We chose a reference temperature, Ts = T4 of 208 K at which the G"
peak would appear at 0.08 Hz, and horizontally shifted the spectra (along the frequency plane)
until the data points for a given temperature superposed the data points for the spectra at Ty.
The amount of shift is thus the logarithmic shift factor, log (a;) for different T. The shifted plots
of the G' spectra for SBR-1a are shown in Figure 4(a). We also performed a similar shift (with
same shift factors) of the G" and tan ¢ spectra and the master plots are shown in Figure 4(b)

and 4(c) respectively.
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Figure 4: The time-temperature superposition of the spectra of G' (a) and of G" spectra (b) of the a-relaxation
process of SBR-1a. (c) The time-temperature superposition of the tan ¢ spectra of SBR-1a. The continuous lines in
the spectra in panel (b) is the fit of the non-exponential response function with b = 0.4

The relaxation spectra of materials in the ultra-viscous liquid and rubber states generally
has a broad distribution of relaxation times which is described by the non-exponential
relaxation parameter b of the normalized response function (KWW), d)(t)=exp[—(t/ro)b] where T,
is the characteristic relaxation time of the distribution. We attempted to fit this function to the
master plots of G" in Figure. 4(b) in order to determine the parameter b. The fit obtained for b =
0.4 for the a-relaxation is shown by the continuous line in Figure. 4(a). We conclude that the
distribution of relaxation times in G" spectra of SBR can be described by the non-exponential

relaxation function.

5.2 The relaxation time and its temperature dependence

The non—Arrhenius variation of the relaxation time t, with T is usually described by the

Vogel-Fulcher-Tammann equation, which is written as,

Cette thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2015ISAL0058/these.pdf 242 | Page
© [C. Souillard], [2015], INSA de Lyon, tous droits réservés



Chapitre | VI

2
logt = log TO+(T—TO> @

where B and T, are empirical constants. When the time-temperature superposition is used, Eq

(2) is written in the form,

B
log(ar) = log(ar)o + (z—=) ©

We have plotted the shift factor fitting the data to Eq. (2) and the best fits are shown by a
continuous line in Figure. 5. The best fit for the a-relaxation process of SBR-1(a) is given by:

log(ar) =-13 + {8‘;0}
(T -180)

It is worthy to notice that Ty (Eqg. 3) refers to the temperature at which the free volume
should be equal to 0, if it was possible to keep the amorphous material in the glassy state. This
temperature is obtained by linear extrapolation from measurements of T, at decreasing
temperature for decreasing cooling rate. In a comparable approach but focused on the entropy,
the temperature at which the entropy becomes 0 so-called T, [13] was evaluated to follow
1.2<T,/T»<1.5. As Tp and T, are close, our Ty =180 is consistent with other polymers of much

higher T,.

The plots in Figure 5 show that while the Vogel-Fulcher-Tammann equation describes
the data satisfactorily at high temperatures, the log (ar) values at T below T, of 208 K are lower
than the values obtained by the fitting of Eq. (3) to the data. This occurrence has occasionally
been discussed in term of deviations from Eq. (2) by assuming that the a and the a7 values refer
to an equilibrium state, i.e., a state in which the structure explores all of its configurations. In a
previous discussion [14], we concluded that at low temperatures deviation from Eq. (1)
indicates that the number of the so-called quasi-point defects do not change with change in T
during the experiments, while at high temperatures they do change as T is varied (equilibrium
state). In terms of the entropy and free volume theories, the configurational entropy, Scons and
the free volume become fixed at low T and the a and the ar values indicate, as in ordered
crystals, only the molecular or segmental diffusion from site to site. Briefly, according to the

configurational entropy theory:
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C “4)
T(T) = ©(T —» o) exp <TS f>

In terms of time-temperature superposed spectra,

_ ¢ (5)
2303 T Seons  2-303 " Trof * Scons

log(ar) = log(ar — o) +

On cooling from the rubber state, both S.,,s and T decrease and ar increases more rapidly with
decrease in T because S,y decreases. But after SBR has vitrified, Sco,y does not decrease on

further cooling and any variation of ar thereafter is due to change in T alone. Thus equ.5 is no

. . T . .
more valid [14] and the slope of the log(a7) against rTef plot decreases and it becomes linear.
10 T T T T T T T T T T
—=—log(a(t))
—fit
5 4
3 o .
k)
e}
-5 .
T = 208K ]
log(a,)= -13+ 860/(T-180)
-10 T T T T T T T T T T T
0,85 0,90 0,95 1,00 1,05 1,10 1,15

TI’E/T

Figure-5: The shift factor, log (ay), for the spectra of the as-received SBR-1a for different T is plotted against (T — T,.;), with T,
taken as 208 K.

5.3 Mechanism of the osow relaxation

The a o relaxation observed here in SBR-1a, 1b and 1c would be related to the motion
of the attached chains and their entanglement density. As seen in Figure. 1(b), extraction of
any free chains by swelling and then drying of SBR-1a causes the minimum between the a-
relaxation and the ay,-relaxation at ~ 180 K and the minimum between the a-relaxation and

Osow- relaxation at ~ 238 K to become shallower. Since the height of the tang peak of the three

Cette thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2015ISAL0058/these.pdf 244 | Page
© [C. Souillard], [2015], INSA de Lyon, tous droits réservés



Chapitre | VI

relaxations does not change significantly, it means that extraction of the free chains, if any,
brings the three relaxations somewhat closer to each other in the temperature plane. On the
basis of the finding that swelling and drying of SBR-1a have marginally small effect on the agow
relaxation, we consider the molecular origin of the a0 relaxation in terms of the motion of
those chains that are attached at one end and free at the other end, and we refer to these as
entangled chain ends. In a modified view of reptation, which is based on a mathematical
description of the dynamics of star-shaped polymers, in which only one end of the chain is
attached to a crosslink, and relaxation is seen to involve spontaneous fluctuations of chain-end
retraction by forming entanglement. Mcleish [15] described how the relaxation time
corresponding to the chain end retraction can be related to the relaxation time of reptation of
the same chain. He assumed that a quadratic form of potential function determines the
fluctuation dynamics of an arm of an entangled star polymer. In the process of chain retraction
within the reptation tube model, segments of an affinely deformed tube are rapidly vacated via
internal Rouse modes as the chain regains its primitive path length. Thus the ends of the
elongated tube into which the chain had extended vanish as the primitive path length is
achieved within the dimension of the original tube. Doi [4] had identified this process with
fluctuations driven stretching and contraction of the chain along the tube, or contour-length

fluctuations. The full stress relaxation function is thus given by,

G(t) = Greptn (t) + Gretract (t) + GRouse (t)
According to Curro’s theory of chains-end retraction by reptation, the relaxation time

corresponding is written as [8, 9]:

M M
Tretract = TR ( p?\ilymer> exp [0( [( p?\ilymerﬂl (6)
e e

where Trouse is the relaxation time corresponding to the Rouse mode also known as the
segmental mode, Mpoyymer is the molecular weight of the polymer chains and M, is the molecular

weight of the chain between two entanglements and/or crosslinks. For a lattice model a

2
depends only on the coordination number of the lattice g [7]: @ = %ln (4(3_1)) = 0.6 (g=12).

In the limit of high molecular weight at which T, reaches its constant value asymptotically with

increase in the molecular weight, and the relaxation time of the segmental mode does not
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change with further increase in the molecular weight, the relaxation time of the a-process

becomes equal to Trouse, and one writes T,ouse= To . By substituting in Eq. (6):

Toorract = To (Mc%ne—end)s/z exp [a [(W)” (7)

Eq.(7) implies that for a given polymer of high molecular weight, Tretrac: Would be directly
proportional to 1y, i.e., it would vary with the temperature and pressure just as 1, varies with a

32 exp[a (Mchain—end /Me)] and the ratio

constant of proportionality given by (Mcpgin-end /Me)
Tretract/ Ta WoOUld be equal to this proportionality constant. In graphical terms, it means that plot
of logt,etract Can be obtained by a vertical displacement of the plot of logt,. When the cross-link
density is small, as in the case of this SBR, M, results mainly from the number of entanglements
by volume unit. Here we recognize that Trouse has an intrinsic temperature dependence as well
as an extrinsic temperature dependence through the monomeric friction coefficient and the
number of monomers between two successive elements along the same chain, according to:
2 2

- =—];f]jv 3 ©)
where b is the length of one monomer, & and N, are the temperature-dependent monomeric
coefficient, and the number of monomers between two successive elements along the same
chain respectively, and kgthe Boltzmann constant. It is notable that the extrinsic temperature
dependence of Trouse cOMes from &,. In fact, €, should follow an exponential temperature

dependence (typical to diffusion processes) much more effective than the linear temperature

dependence of the denominator.

To return to our analysis, we extrapolate t, from the master plot of the a-relaxation
spectra and obtain a value T = 2.2 x10™ s at 262 K at which the og-retraction peak appears in
the tang plot of SBR in Figure.1. According to the theory of elasticity, the rubber plateau value
of shear modulus is given by, Gpiteau = NRT, where n (in moI.m’3) is the density of elastically
active chains and R is the gas constant. We measured the Gpjgtequ Value of an uncross-linked SBR
of the same mol wt at 290 K in a separately performed rheometry experiment, and found that
the Gpigtequ Value is 0.62 MPa. By using p of SBRas 1.0 g ml™ in the relation, M. = pRT/Gpiatequ, W€
obtain M, =3700 g mol™.

The relaxation time for the asow process deduced from the peak in Figure.1(a) is 1.6 s
[= 1/(2mx0,1Hz)]. By using M. = 3700 g mol™, and the extrapolated T, = 2.2 x10™s at 262 K in Eq.
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(7) we calculated Tretract =1.6 s. Alternatively we may calculate Mpoyymer by assuming that Tretract in
Eg. (7) is 1.6 s and then examine if this Mcpginens is consistent with regards to the cross-link

density of the different SBR (i) [10]. The calculated Mcpgin-ena is 25 500 g mol™.

The agreement between the calculated and measured values clearly shows that
reptation of chains-end in the cross-linked SBR structure can be modeled by the Curro equation

for the chain retraction.

6 Conclusion

In our previous work [5], we prepared a cross-linked SBR (similar to SBR-1d) material
containing a large population of entangled but unattached chains of mol wt 116 x 10°. To
distinguish it from the SBRs studied here, we refer to it as SBR-2 and compare its relaxation
dynamics with those of the SBRs of this study. Figure 6(a) shows the plot of G' of SBR-2
measured for 0.1 Hz frequency, and Figure. 6(b) shows the corresponding plot of tang. We have
also plotted the G' and tane for 0.1 Hz frequency of the SBR-2 sample from which the free
(untethered) chains were extracted by swelling and thereafter drying. Before extraction, these
results show a relaxation peak at a temperature of 1.41 T, which we had called the az-
relaxation and this peak disappeared after free chain extraction. To investigate its origin, we

successfully used the Doi-Edwards [4] formalism for the reptation of chains.

T T

1| Tg=208K
14
o 01 <
g § 014
0,014
1E-3] b
0,01

Figure 6: (a) The plots of G' of SBR-2 measured for 0.1 Hz frequency. (b) The corresponding plots of and tane. The squares
denote the data for the as-received SBR-2 and the circles the data for the sample that was swollen in xylene and dried for
extracting any free chains from its structure. The value of T, is indicated and the o and the a, marked. The lowest
temperature peak is attributed to the 8- (or the JG-) relaxation. The plots are taken from our previous study for the purpose
of comparison here.

To summarize, it appears that in slightly crosslinked rubbers like SBR used for

automotive applications, two different types of relaxations may occur at temperature above
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their glass-rubber transition temperature. Their mechanisms are related to macromolecules
mobility but differ depending if the chains are free i.e. not crosslinked to the rubber network or
are tethered to this network. The dynamics of free chains has been found to follow the Doi - de
Gennes - Edward reptation theory, while, long enough chains tethered to the network (chain
ends) induce an above Tg relaxation with a dynamics following the Curro theory. The main
difference is the chain or chain-end molecular weight dependence of the average relaxation
times of these two mechanisms. In both case, these relaxation mechanisms are at the origin of
energy dissipation, and must be avoided as far as possible, as they correspond fairly well with

the temperature - time window of automotive normal use in rolling situation.
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CONCLUSION GENERALE

Ce travail porte sur les mouvements moléculaires dans les caoutchoucs, que I'on
soit a basse température dans le domaine vitreux ou a haute température dans le
domaine caoutchoutique. Nous avons cherché, a travers les résultats de spectroscopies
mécanique et diélectrique, a comprendre le réle de chaque groupement moléculaire
présent dans les polymeéres dans ses relaxations. Des résultats expérimentaux ont été
obtenus et analysés dans le domaine des relaxations B, a mais aussi a plus haute

température, pour les relaxations de bouts de chaines et de chaines libres.

Le premier chapitre expérimental (chapitre Ill) était consacré a I'étude des
relaxations secondaires et notamment a |'effet de la microstructure chimique (taux de
butadiéne 1,4 (dont taux de cis et taux de trans), taux de butadiene 1,2 (vinyle) dans les
PB, mais aussi taux de styréne dans les SBR) sur les relaxations secondaires du PB et du
SBR. Les résultats ont amené au développement d’un modele simple résultant de la
somme de deux fonctions Havriliak-Negami, permettant de décrire les isochrones
obtenues en spectrométrie mécanique, quelle que soit la fréquence étudiée. A partir de
ce modele nous avons pu démontrer que les mouvements des groupements butadiéne
1,2 (vinyle) sont responsables de la contribution haute température de la relaxation B
alors que ceux des groupements butadiene 1,4 cis et trans sont responsables de la

partie basse température.

Dans le chapitre IV, nous nous sommes ensuite intéressés aux relaxations a de
ces mémes matériaux. L'évolution des temps de relaxation mécaniques avec la
température normalisé par rapport a la Tg est quasiment constante d’une
microstructure chimique a l'autre et d’'un polymere a l'autre. A partir des courbes
maitresses, la théorie de Perez a été utilisée pour déterminer le parametre d’ordre x du

matériau en dessous de Tg, dans son état iso-configurationnel. Les valeurs d’énergies
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d’activation des relaxations a et B, et de ce parameétre sont tout a fait cohérentes,
lorsque I'on prend pour I'énergie d’activation de la B celle déduite pour sa contribution
haute température. Les groupements vinyles associés a cette contribution auraient donc
un réle prépondérant dans la relaxation o. Par ailleurs, en spectroscopie diélectrique,
les temps de relaxation a sont proches des temps mécaniques. C'est particulierement
vrai pour le PB (si I'on se réfere aux résultats de la littérature). Néanmoins, pour le SBR
un phénomene de conduction, attribué a la mobilité des additifs ajoutés dans le
polymeére pour la réticulation ou méme la synthese, apparait a haute température. Ces
mémes additifs pourraient également introduire une relaxation supplémentaire au-
dessus, au voisinage de la relaxation a.

Nous avons ensuite extrapolé nos temps de relaxation a et B a haute température (avec
I’équation VFT et d’Arrhenius respectivement), dans la zone de jonction de ces deux
relaxations. Les temps de relaxation a convergent tous vers un temps unique

125) A température ambiante, les temps de

correspondant au temps de Debye (10
relaxation B sont beaucoup plus courts a cause de la forte coopérativité des
mouvements impliqués. Lorsqu’on augmente la température, cette coopérativité
diminue grace a la diminution des interactions intermoléculaires. On peut donc penser
gu’a trés haute température, le temps de relaxation B tend a se rapprocher du temps de

Debye. Ni la spectrométrie mécanique, ni la spectroscopie diélectrique ne permettent

de vérifier cette hypothese car les relaxations se recouvrent dans ce domaine.

Le chapitre V était consacré a I'effet d’ajout de perturbateurs de mobilité, sur les
relaxations o et B. Parmi les différentes huiles et résines utilisées pour diluer nos
polymeres, seule ['huile polaire modifie considérablement la mobilité basse
température : la contribution haute température de la relaxation secondaire B,
attribuée chapitre Ill aux groupements vinyles, est pratiqguement supprimée apres
dilution. On peut donc conclure que cette huile bloque les mouvements associés aux
groupements 1,2 vinyles et favorise ceux associés aux groupements 1,4 cis/trans. En

outre, la relaxation a n’est que trés peu perturbée par I'ajout de diluants, quel que soit
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celui étudié, en dehors de la modification de sa position sur le spectre en température,

qui suit I’évolution de la température de transition vitreuse.

Dans le chapitre VI, nous nous sommes ensuite intéressés a la mobilité haute
température (pour T>Tg) et notamment aux phénomenes de reptation de chaines libres
dans un SBR synthétisé ad hoc. Nous avons constaté |'apparition d’une relaxation, og, a
une température de 90K supérieure a la Tg de notre matériau initial. Les temps de
relaxation calculés a partir de la théorie de la reptation sont en accords avec ceux issus
de ces résultats expérimentaux. Les chaines libres dans le réseau réticulé se comportent

donc comme si elles étaient dans un polymeére non réticulé.

Enfin, dans le chapitre VII, nous avons plus particulierement étudié une
relaxation qui apparait dans nos matériaux moins réticulés, a des températures
supérieures a Tg mais inférieures a la température de relaxation de chaines libres. En
travaillant sur un SBR a taux de réticulation variable, et en nous appuyant sur les travaux

de Curro nous avons pu attribuer cette relaxation a de la rétraction de bouts de chaines.

Perspectives

De nombreuses perspectives peuvent étre proposées a I'issue de ce travail.

Tout d’abord, le chapitre Ill suppose que la contribution des différents groupements
dans impliqués dans la relaxation secondaire ne dépend que de leur fraction massique.
Cette hypothese mériterait des expériences supplémentaires pour étre confirmée. Il
s’agirait ainsi d’étudier des systemes similaires mais avec un taux de styrene variant sur
une plus large gamme. Les données supplémentaires issues de ces expériences pourront
étre alors analysées a I'aide de notre modele phénoménologique basé sur la description
d’Havriliak-Negami. Le role prépondérant, a hautes températures du butadiéne 1,2 et a

basse température du butadiene 1,4, pourrait justifier une étude systématique de nos
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matériaux par RMN du solide pour identifier, cette fois plus directement, les
groupements impliqués dans la relaxation. Enfin, le travail de modélisation en
dynamique moléculaire de systémes polymeres simples, de chaine complétement
linéaire (comme I'est un polybutadiéne 1,4) ou avec un groupe pendant (similaire a un
polybutadiéne 1,2), initié lors de ma thése, devra étre poursuivi car il pourrait apporter
des informations qualitatives sur les différences de mécanismes relaxationnels B lorsque

le taux de butadiene 1,2 augmente dans un SBR.

La question du lien entre les mécanismes précurseurs de la relaxation a et la relaxation
B reste pertinente. Nos résultats suggérent que les mécanismes précurseurs de la a
dans nos matériaux sont associés aux groupements butadienes 1,2 vinyles. La encore, la
dynamique moléculaire pourrait apporter un éclairage nouveau. |l est en effet possible,
via la modélisation de mieux différencier (ou non, c’est la la question) les mouvements a
petite échelle et ceux de plus grande ampleur a haute température, et ceci avec des
polyméres avec ou sans groupe pendant. Du point de vue expérimental, nous avons
semble-t-il, été géné en diélectrique par la présence du systeme de vulcanisation ou des
résidus de synthése. Il faudrait confirmer cette hypothese par une étude des mémes

polyméres non réticulés, et/ou lavés par gonflement.

Il faudrait compléter les résultats sur les diluants en se concentrant cette fois que les
huiles ou résines polaires compatibles avec nos matériaux, mais aussi avec la mise en
ceuvre industrielle. En effet, on rappelle gu’un des objectif était d’augmente la
dissipation énergétique (donc la chute de module)au passage de la transition vitreuse
du matériau pour améliorer I'adhérence lors du freinage. Il reste encore a trouver un
diluant permettant de « rapprocher la relaxation B de la relaxation a pour obtenir un
comportement proche de celui du poly-butyle qui s’avérait avoir un comportement

optimal.
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Conclusion générale et perspectives

L’étude des reptations de chaines libres pourrait se compléter en faisant varier le taux
de réticulation dans le SBR, la proportion de chaines libres ou encore la longueur de ces
chaines. On peut aussi envisager de travailler sur d’autres SBR ou élastoméres pour voir
I'effet de la microstructure chimique. Le méme type de travail pu étre réalisé pour les
rétractions de bouts de chaines. Nous nous sommes par défaut, concentré sur le SBR
20/27/13 mais l'étude de ce phénomeéne sur d’autres microstructures ou d’autres
polymeére n’est pas a exclure. L'idée est de trouver les limites des lois de De Gennes, Doi
et Edwards pour les chaines libres ou du modele de Curro pour les rétractions de bouts
de chaines. Comprend le réle de chaque parametres permettra par la suite de controler
les dissipations énergétiques dans cette zone de température et donc de réduire au

maximum les dissipations dans la zone de résistance au roulement.
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