LA VISCOELASTICITE LINEAIRE

A-) GENERALITES

Lorsqu'on applique une contrainte a un matériastiglae idéal, celui-Ci
revient instantanément a sa forme initiale lorsg@onule cette contrainte. On
dit que la déformation élastique est instantanéecastuvrable et le travail fourni
est stocké sous forme d'énergie élastique. La i Hboke décrit le
comportement d’un solide idéal purement élastique :

o = Gyy

o[Pa] est la contrainte de cisaillement \§f la déformation. Pa] est le
module de rigidité, de Coulomb ou de cisaillemerd, dépendant pas de la
deformation.

La viscosité est une mesure de la résistance datériau a I'écoulement
et reflete le taux de dissipation de I'énergie éfodnation du matériau dans
I'écoulement. Aprés cessation de contrainte, lamédtion est permanente et
I'énergie de déformation a été dissipée. Dans seast la loi de Newton qui
décrit ce type de comportement : la contrainte seaiee a la déformation est
proportionnelle a la vitesse de déformation.

g=1nyY

o[Pa] est la contrainte de cisaillemepfs™], la vitesse de déformation ou taux
de cisaillement. La viscosité newtonienngPa.s] ne dépend pas du taux de
cisaillement.

Lorsqu'on applique une vitesse de déformation a matériau purement
visqueux, la déformation de celui-ci est irrévdisiket I'énergie fournie est
entierement dissipée sous forme de chaleur.

Les polyméres a I'état fondu ont un comportemestoélastique car ils
présentent a la fois un caractére visqueux et wacte élastique, et selon
I'échelle de temps de l'expérience, c'est l'un'awtre qui domine. L'énergie
fournie par les contraintes n'est ainsi ni comph&tet dissipée, ni completement
conservee. Aux petites déformations, la relatiotreeda contrainte et la
déformation est linéaire : on est dans le cadréadascoélasticité linéairdl
existe différents tests pour décrire ce comportémisnoélastique.

- Essais statigues

Relaxation de la contrainte une déformation constante est appliquée a

I’échantillon et I'évolution de la contrainte @aesuréalans le temps.




o) = G()vo
G(t) est le module de relaxation.

Fluage: la contrainte est maintenue constante et lardeftion est
mesuréalans le temps

y () = J()ao
J(t) [Pa"] est la fonction de fluage ou complaisance

- Essaisdynamigues

Le matériau est soumis a une déformation sinuseidél), d’amplitude
vo. Si cette amplitude est suffisamment faible pawe ka réponse soit linéaire, la
contrainte résultante*(t) est également sinusoidale d’amplitusieet de méme
pulsation que la déformation.

B-) DYNAMIQUE DES POLYMERES FONDUS EN
VISCOELASTICITE LINEAIRE

Les temps de relaxation, parfois courts, sontdli&ment mesurables par
les expériences de relaxation et de fluage. Poétude des phénomeénes
viscoélastiques, les sollicitations dynamiques saiilisées dans le domaine
frequentiel plutdt que dans le domaine temporel. rhdthode consiste a
appliquer au matériau une déformation sinusoidalefaible amplitude et a
mesurer la contrainte sinusoidale résultante.

Soit une déformation sinusoidgtele pulsationwet d’amplitude)s notée :
(@) = y, sinwt
correspondant a une vitesse de déformation :
Y () = wy,sin(wt + 7/2)

de méme fréquence, d’amplitudgs, mais déphasée ae2.

Si le matériau a urtomportement purement élastique(de module @, la
contrainte résultante est aussi sinusoidale etéieenréquence :

a(t) = Goy = Gy y, Sinawt



Elle est en phase avec la déformation mais en gtiadr de phase avec la
vitesse de déformation.

Si le matériau a uncomportement purement visqueux (de viscosité
newtonienners)y), la contrainte résultante est aussi sinusoidalelee méme
fréquence :

. . 7-[
a(t) =mn,y =n,w %, Sin (ot + E)

Elle est en quadrature de phase avec la déformat@is en phase avec la
vitesse de déformation.

Pour unmatériau viscoélastique la contrainte présente un déphasagempris
entre 0 etv2 par rapport a la déformation, on peut s’écrire :

a(t) = g, sin(wt + 6) = g, sinwt cosd + g, coswt sind

T
= G'ypsinwt + G sin (wt + E)

avec G(G'(w) = % cos§ etG"(w) = 2 sind
0

Yo

G'(a est la composante du module en phase avec lanugion, appelé
module de conservatigncar il caractérise I'énergie emmagasinée dans
I’échantillon sous forme élastiqu&’(a) est la composante du module en
guadrature de phase avec la déformation, appwldule de perte car il
caractérise I'énergie dissipée dans I'échantillmmssforme visqueuse.
On pose :

G'(w)

G"(w)

tand =

oud est l'angle de perte

Modules et viscosités complexes

On utilise plus couramment les notations comple@s décrire les variations
sinusoidales :

7)) = y e

0*(1:) — Goei(Wt+ 0)

o*(t) et y*(t) sont la contrainte et la déformation complexe.
On définit ainsi un module dynamique complexe &*(



() () is Og L.
G* = — = —e'® = —(cosd + isind)
Y Y Yo
d’ou G'(w) =GC(0)+i6G" (W)

On peut de méme définir une complaisance dynantquglexe J*Q), rapport
de la déformation a la contrainte :

J (w) = = J(w) = iJ"(w)

1
G*(w)

et une viscosité dynamique complegg€w), rapport de la contrainte a la vitesse
de déformation :

n'(w) = n7(w) — in"(w)

On montre aisément que :

* G* ! G” 1’ G
7w) = 52 7(w) = =52 7'(w) = T2
s G W)

G~ 7'w)

L’équation constitutive de la contrainte,dans le cas d'un polymere
viscoélastique est donnée par :

o(t) = j G(t—t )6"(t )

A partir de cette équation on peut déefit'(a) et G’( @) par la relation
suivante entre le module dynamique complexe et heaiki relaxation :

G'(w)=w fooo G(s) sin(ws) ds G"(w) =w fooo G(s) cos(ws) ds

Les modules complexes sont le résultat de la toamsfe de Fourier du module
de relaxation et I'inversion de cette opératiompuetrd’écrire :

G(t) = %jw G’(E)a)) sin(wt) dw = %jw G”a()a)) cos(wt) dw



C-) COURBES MODULES-FREQUENCE

La détermination des modules @)( et G’(w) dun milieu
macromoléculaire en fonction de la fréquence ddicgation permet de
caractériser le comportement viscoélastique duemilet renseigne sur sa
structure moléculaire. La figure ci-dessous monire exemple de résultats
obtenus sur un polymére thermoplastigue ouwvdaiation des composantes
viscoélastiques du module complexe d'un matérialynpgre G’ et G” est
observée en fonction de la fréquence angulaire alkcigtion ® a une
température donnée. Quatre zones sont alors détsmi

- Zone terminale ou zone d’écoulement a basse fréquence, la composante
visqueuse G” I'emporte sur la composante élastiGle le comportement du
polymére est proche de celui d’'un liquidees pentes double-logarithmiques a
basse fréquence des modules de conservation erdesont respectivement de
2 et de 1Parameétres :viscosité newtoniennep, et ,° complaisance a I'état
stationnaire

- Plateau caouchoutique a plus haute fréquence, la situation s’inverseea
d'un point de croisement des modules, le polymé&rec@amporte d’avantage
comme un matériau élastique. Le module de consemnv&’ tend vers un
plateau dont la valeur est celle du plateau caoutadue qui caractérise le degré
d’enchevétrements des chainearameétres module plateaLGN0 010°Pa

- Zone de transition: les modules se croissent a nouveau avec degpetit
variations en fréquencBarametres températures de transition vitreusg T

- Zone vitreuse: décrit le comportement du matériau aux fréquemdevees, le
milieu devient un solide élastique dont le mouveimealéculaire est trés lent :
le systéme semble quasi fidramétres module vitreuxG,110>-10°Pa
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Superposition temps-température (TTS)

L’expérience a temps fixe et température varialdemet d’obtenir la
courbe de variation du module de relaxation entfonde la température. Cette
variation présente la méme allure que celle obtetares une expérience a
température fixe en faisant varier le temps. Ainsgtte similitude de
comportement améne a postuler une équivalencenthstet de la température.
Dans ces conditions, un phénomene se produisanineemps donné a une
température donnée se produira nécessairement ¢éemps plus court a une
température plus élevée : les temps de relaxatiordé retardation) diminuent
lorsque la température augmente. Ainsi, la donn&eed caractéristique
viscoeélastique d'un polymére nécessite l'indicatdes parametres temps et
température ou fréquence et température, par erer@lt,T), G'WT),
n*(w, T)...

Dans cette situation, I'équivalence temps-tempéeaga traduit par la possibilité
de superposer les courbes a différentes tempésalursur une des courbes
choisie comme référence (température de référeprepdr une translation
horizontale d’un facteuaty, appeléacteur de translation horizontatjui dépend
seulement de la température T et de la tempérdeuréférence o

La procédure de superposition conduit a I'obtentiime courbe unique a la
température de référence appetErirbe maitresse Cette opération permet
d’obtenir les caractéristiques viscoélastiques dlyrpere sur une gamme de
temps (ou de fréquence) considérablement élargieapaort aux possibilités de
mesure des rhéometres.



Il se trouve qu’il existe une correspondance remante entre le temps et la
température. Sans rentrer dans le détail, disoms Iquétat » @, To) est
équivalent a I'étatip/ar, T). C'est la correspondance des états.

On peut montrer que les facteurs de translatioemist sont les mémes quelle
gue soit la quantité rhéologique considérée. Iivant toutefois d’étre prudent
guant a I'application du principe de superpositemps-température dans le cas
de matériaux non homogenes (mélanges, copolyn@bsneres chargés) pour
lesquels d’éventuelles modifications de morphologiec le temps ou la
température peuvent rendre caduques les notionégeates.

Loi d’Arrhenius ; Loi de Williams, Landel et Ferry (WLF)

La viscosité dépend fortement de la températuresuit dans le cas des
polyméres semi-cristallins une relation exponelatied'Arrhenius entre la
viscosité limite et la température (TFL00°C) (Morrison, 2001) :

B/T

n, = Ae

ou T est la température en Kelvin, et A et B s@¥ donstantes qui varient pour
différents matériaux. La linéarisation de cetteadigun fournit une méthode pour
déterminer A et B:

B
Inm, = In4 + T

Le parametre B est lié a I'énergie d'activatiog) (ur I'écoulement visqueux
d'un matériau par la relation B 3/E, ou R est la constante des gaz parfaits
égale a 8,314 J/mol-K.

Le facteurar se met alors sous la forme :

-E(1 1
loga, (T ) =—4| —-
RI\T T of
Pour des températures proches deJad polymere (< T < T4+100°C), &
suit I'équation Williams-Landel-Ferry (WLF) (Willmas et al., 1955) :

€, #T =T

loga, (T ) =
ef

ou G et G sont des parametres du modele..

Cette équation peut s’appliquer directement adaosité permanentg :

_0r

ar =
Nr,

7



EXERCICE

Dans le cas d’'un polymére viscoélastique retrole®rexpressions de @ et
G'(w):

G'(w) =w fooo G(s) sin(ws) ds G¢"(w) = w fooo G(s) cos(ws) ds

a partir de I'équation constitutive de la contraidbnnée par :
ay(t
o(t) = jG(t g A V( ) gt

On pose t-t'=s ey* = y, sinwt
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