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Résume;

La transformation des élastomeres silicones bi-amapts comprend généralement le mélangeage de la
silicone base - composant A et l'agent catalysecmmposant B, le dégazage sous vide, le rempbsdag
moule, la vulcanisation a une température définideedémoulage. De plus, les propriétés mécaniques
finales des élastomeres silicones finales dépenderia pression et de la température de vulcarosati
Dans cette étude, deux séries d’expériences omhétées en utilisant un rhéométre adapté pourrdiités
nuances d’élastomeres silicones bi-composants. Dangremier temps, le comportement rhéologique des
différentes nuances d’'élastomeres silicones ontaétactérisé dans un systeme cone-plan aux diffésen
températures pour le composant A. Dans un secongggla réaction de vulcanisation a été étudiéegra

un systeme plan-plan a différentes températures fEmumélanges de différentes nuances d’élastomeres
silicones.

Mots clefs: Elastomere silicone, Rhéologique, Vulcanisation, @&-plan, Plan-plan.

1 Introduction

Les élastomeéres silicones sont optimisés en pemsanen raison de la grande variété d’applicatidis [
Grace a la grande stabilité thermique, la biocoihjhéd, la durabilité, les bonnes propriétés mégaes et

les uniques propriétés disolation électrique [Bs élastomeres silicones sont largement utilisgss d
nombreux de domaines d’application [3], [4], telseqautomobile, électronique, médical, etc. Les
élastomeéres silicones sont fabriqués a partir d@res silicones et principalement constitués lures
polydiméthylsiloxane (PDMS) linéaires avec des hkgrs réactifs aux extrémités des chaines [5kdid
principalement subdivisés en trois groupes dansgstrie selon leur viscosité et leur mode de utton:
élastomeres vulcanisables a froid (EVF), élastomedécanisables & chaud (EVC) et élastomeéres sé&0
liquides (LSR). En chimie des polymeéres, la réttioh correspond a la formation d’'un ou de plusieur
réseaux tridimensionnels par voie chimique ou mhssi réticulés sous I'action de la chaleur en piése
d’'un catalyseur (agent réticulant) [6]. La vulcaisn est le procédé chimique consistant a incerpon
agent vulcanisant a un élastomere brut pour fordes ponts entre les chaines moléculaires. Aprés
polymérisation, en présence d'un systéeme de vidainh et d'énergie thermique, les macromolécules
linéaires de I'élastomére réactif forment un régeidimensionnel sans direction privilégiée [7].

L'élastomére silicone est soit mono-composant,aotehction de polymérisation sera activée par teaod
avec 'humidité dans l'air [5], soit bi-composantea une des deux parties contenant le catalyseas. L
élastomeres silicone utilisés dans la recherchedembi-composants, quatre nuances des EVF fopanis
Wacker ELASTOSIL®. Les EVF sont souvent utilisésipproduire des pieces moulées par casting grace a
leur facilité de traitement [8], [9]. Le castingopedé d'élastomére silicone se compose généraldemnt
étapes: le mélangeage de deux composants a umééitio le dégazage sous vide, le remplissage oluan

la réticulation et le démoulage. Pour la plupag B¥F, le temps de réticulation est de 12 heunas jaur a

la température ambiant. De plus, les élastoméliesrsts LSR ont une variété d’application dans édical

en raison de leur biocompatibilité et stabilité. [4¢ moulage par injection est le plus performatechnique
pour les LSR. La réticulation de LSR est identigueelle des EVF a la différence que les LSR présgnin
temps de réticulation trés lent a la températurbiamte et tres rapide pour des températures éld¥0gs
Dans cette étude, le comportement rhéologique gtildanisation des quater nuances des EVF soniéétud
et caractérisés pour les difféerentes températugspectivement dans un systeme cone-plan et dans un
systéme plan-plan avec le rhéometre HAAKE MARSLH.but de cette étude était de construire la dase
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données afin d’identifier les comportements rhéiojog et de vulcanisation des élastomeres silicénetiés
avec les modéles rhéologiques et les modéles dmnightion. Les lois de comportement identifié sont
utilisées pour prédire le remplissage et la vukation au cours de la transformation des élast@amére

silicones.

2 Matériaux et méthodes expérimentales

2.1 Matériaux

Quatre silicones de type M4370, M4470, M4641 et KXurnis par la société Wacker ELASTOSIL® ont
été utilisé dans cette étude. Les silicones usitisgt leurs caractéristiques sont regroupées daableau 1.

Elastomeére silicone Densité Dureté Elongation Limite d’élasticité Ratio A'B
(g/cm3) | Shore A (%) (MPa) '
M4370 1,43 55 130 3,0 9:1
Wacker M4470 1,44 60 120 4.5 3% T37
M4641 1,07 43 >300 >4.5 10:1
M4670 1,28 55 250 55 10:1

Tableau 1. Caractéristiques mécaniques des élasormiiicones utilisés

2.2 Caractérisations rhéologiques

L'analyse de lindice de fluidité des silicones té étalisée en utilisant un appareil Melt Indexenidco
LMI 4000. La matiere s’écouler & travers un orifaaibré sous une charge imposée, et ce a la tamopér
ambiante. Les mesures effectuent avec une filiérdi@métre 2 mm et de longueur 8 mm sous une cliarge
200 g. Grace a plusieurs mesures séquencéesynnedonne la valeur de I'indice de fluidité (MALg
comportement rhéologique des silicones a été éalitaide d'un rhéometre rotatif HAAKE MARS Il
(figure 1la) a contrainte imposée en géométrie ghae; de diamétre égal & 35 mm et d’ouverture déang
estimé a 2° (figure 1b). L'intervalle de taux deaiflement étant compris entre 1 a 102 s-1 etdifférentes
températures variant de 25 a 100 °C. Ces mesuumesigeent la contrainte et la viscosité de cisaiat
pour différentes températures.

2.3 Détermination du temps de vulcanisation

La mesure du temps de vulcanisation des silicomesnede dynamique a été effectuée a l'aide d'un
rhéometre rotatif HAAKE MARS IIl & déformation cedlée en géométrie plan-plan en utilisant un jeu de
disques en aluminium de diametre égale a 20 mmsudaces des deux disques sont lisses avec udegap
0,5 mm. La fréquence de cisaillement utilisée estatdre de 1 Hz avec une déformation de I'ordecléo
(figure 1c).

FIG. 1 — (a) Rhéométre HAAKE MARS Ill, (b) Géomeétddne-plan et (c) GEométrie plan-plan
3 Reésultats et discussions

3.1 Mesure de I'indice de fluidité (MFI)

Les valeurs de lindice de fluidité en volume (MVRpur les différentes nuances de silicones ont été
déterminées seulement sur le composant A (santyseua), sous une charge imposée de 200 g a la
température ambiante. Ces résultats sont rassemldédmure 2.

2



21 Congrés Francais de Mécanique

Bordea26 au 30 ao(t 2013

160+
£
5 120
o
>
S
Q=
N 80
2§
o
535G
= 0o
(O] 40
©
(]
O
: e
£ 0

M4370 A M4470 A M4641 A M4670 A
Silicone

FIG. 2 — Résultats expérimentaux descriptifs désuva d’indice de fluidité obtenue pour différesiicones

3.2 Viscosité de cisaillement

Les figures 3 et 4 présentent I'évolution de vigéode cisaillement en fonction du taux de cisailbat pour
différentes silicones. On peut noter que les teoelmobservées sont en accord avec celles mentodaée
la littérature. Un plateau Newtonien est en efféspnt pour ces silicones a faible taux de cisaélgs (cf.
figure 3). La viscosité des silicones est affegiéela valeur de la température durant le tese @iininue
avec l'augmentation de la température. Les mesinss obtenues sont reportées dans la figure 4.
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FIG. 3 — Courbe d’évolution de viscosité de cigailent en fonction de taux de cisaillement pour les
différentes nuances d’'élastomere silicone a la éeatpre ambiant obtenue en géométrie céne-plan
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FIG. 4 — Courbe d’évolution de viscosité de cisailent en fonction de taux de cisaillement pour \Wack
ELASTOSIL® M4641 variant de 25 a 100°C, obtenugyéameétrie cone-plan.
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3.3 Mesure du temps de vulcanisation

Pour évaluer de facon plus quantitative la vulcivos des silicones, une mesure dynamique en géemét
plan-plan sur différents silicones a été réaligéediestimer leur temps de gel et leurs moduleadix (G’ et
G"). Des mesures de vulcanisation en isothermes o permis de mettre en évidence I'extréme rapatk

la réaction pour certaines silicones et vérifignfluence de la température sur la durée finale de
vulcanisation.

Les figures 5a et 5b présente I'évolution des meglule conservation G’ et de perte G” pour diffé&sen
silicones testés a 'ambiante. Des valeurs traidea et stables de modules G’ et G” ont été eistegps au
début de chaque teste, suivie d’'une augmentatjpdaaigne d’'un début de vulcanisation de cesosibs.
La vulcanisation est complétement achevée dés @rioggistre un nouveau plateau de valeurs treg®letv
stables, signe de fin de vulcanisation. Le tabReegroupe les mesures de temps de vulcanisatiassaire
pour ces différents silicones étudiés a I'ambiant.
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FIG. 5 — Evolution des modules (a) de conservaBoat (b) de perte G” en fonction de temps pour
différents silicones mesuré en rhéométrie dynamejuisotherme a 25 °C (Configuration plan-plan,
plateaux 20 mm, 1 rad/s, 1% de déformation, enteemm)

Matiéres M4370 M4470 M4641 M467(
Angle de perte (rad) 0,014 0,005 0,013 0,023
Temps de vulcanisation (h) 3,1 10,4 5,9 8,5

Tableau 2. Temps nécessaire pour une vulcanisatimplete pour différentes nuances de silicones
mesurées a la température ambiante

Sur la figure 6, on peut voir que le croisementa®gbes du module de conservation G’ du systeeess
sensible a la variation de la température. De plaspeut constater que les modules G’ de la siicem
stabilisent aprés quelgques minutes ce qui coinaig les fin de la vulcanisation. La figure 7 ithes
I'évolution de temps de vulcanisation en foncti@ntdmpérature. On constate bien que la vulcanisato
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tres sensible a la température. Une diminution eeptielle de la durée est bien enregistrée. Lardig
illustre I'évolution de temps de vulcanisation amdtion de I'entrefer. On constate que le temps de
vulcanisation augmente lorsque I'entrefer augmente.
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FIG. 6 — Module de conservation G’ du systeme WaBkeASTOSIL® M4370 A et B mesurés en
rhéometre en configuration plan-plan a différeméespératures (Déformation 1%, entrefer 0,5 mm,
fréquence 1 rad/s)
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FIG. 7 — Courbe d’évolution de temps de vulcanigatle différentes silicones mesurés en configuratio
plan-plan a différentes températures (Déformatidn dntrefer 0,5 mm, fréquence 1 rad/s)
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FIG. 8 — Module de conservation G’ du systeme WaBkeASTOSIL® M4641 A et B mesurés en
rhéometre en configuration plan-plan a différemtsefers (Déformation 1%, fréquence 1 rad/s, teaipée
100 °C)
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4 Conclusions

Pour étudier les propriétés rhéologiques et deanigation des quatre nuances d'élastomere silibdne
composant, deux séries d’expériences ont été ééadigec le rhéometre HAAKE MARS Il aux différentes
températures en utilisant respectivement un systééme-plan et un systeme plan-plan. La viscosité
d’élastomere silicone étudié est diminuée aveahaentation de taux de cisaillement et de tempéraide
plus, I'effet de température sur le temps de vugzgion est visible, une diminution exponentieleetdmps

de vulcanisation a été observée avec la tempérdimnn, les résultats obtenus vont étre utiliséirpo
l'identification des lois de comportement rhéolagiget de vulcanisation et la simulation numérigee d
l'injection par moulage d’élastomere silicone.
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