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NOTATIONS

Abréviations

Bl B2
BET
BIT
BR
CDBP
CTAB
CR
DBP
DCP
DR

EPDM
G
GPC
IS2

N234 N326
N347 N234
N772

NI2

NR
PDMS
PIB
PMMA
PS
SBR
TiO,

v

Z1115
71165

NOTATIONS

Billes de verre de tailles différentes

Brunauer, Emmett et Teller - Indice d’adsorption d’azote
Black Incorporation Time

Polybutadiéne

Indice d’absorption de dibutylphtalate aprés traitement mécanique
Indice d’adsorption de cetyl trimethyl ammonium bromide
Coefficient de remplissage

Indice d’absorption de dibutylphtalate

Mesure par sédimentation centrifuge

Dispersion rate

Axe d’écoulement

Terpolymére éthyléne-propyléne-diéne

Axe de gradient de cisaillement

Chromatographie par perméation de gel

Indice d’absorption de mercure 1S2

Noirs de carbone selon la norme ASTM

Indice d’adsorption d’iode (mg/g)
Caoutchouc naturel
Polydiméthylsiloxane
Polyisobutyléne
Polyméthylmétacrylate
Polystyrene

Copolymere styréne-butadiene
Dioxyde de titane

Axe de vorticité

Silices précipitées de chez RHODIA

Lettres romaines

ay

Surface spécifique (surface totale de la particule par unité de volume)

Surface mouillée par unité de volume dans une porosité
Taille des fragments détachés (rayon)

Concentration volumique en projectiles

Force de cohésion interagrégats

Nombre capillaire




NOTATIONS

d
D;
D

D,

Dy

€

Ey
F(X)
Fcon

Fy
FHEragment
Fun

G

G"

Mg
ML 44 (100°c)
M,
M,
n
Npe
n;
N
N
Np
N;

p
P

Pextén'eure

Q

T

R

Diameétre des particules élémentaires

Diameétre de I’amas de la classe de taille i
Diamétre moyen des amas de taille D; € [3, 57 pm]
Diamétre moyen des agrégats

Diamétre initial de 1’amas

Epaisseur du film d’élastomére

Essai Mooney a la température T et vitesse du rotor V
Fonction de Bohin pour la cinétique d’infiltration

Force de cohésion

Force hydrodynamique

Force hydrodynamique maximale subie par le fragment

Composante normale de la force hydrodynamique exercée sur une sphére
Module élastique

Module visqueux

Entrefer entre les deux plateaux du contrarotatif

Force interparticulaire moyenne

Indice de polymolécularité

Constantes d’érosion (pentes des cinétiques d’érosion)

Paramétre de dispersibilité

Profondeur du champ de cisaillement a 1’intérieur de I’amas

Exposant de la dépendance du nombre de liens avec la taille de 1’amas

Me¢élanges de PIB a concentration cl en PIBI et c2 en PIB2

Viscosité Mooney (valeur du couple a 100°C aprées 1 min de préchauffage et 4 min de
rotation dans le viscosimétre Mooney)

Masse molaire en nombre

Masse molaire en poids

Nombre de projectiles par unité de volume

Nombre de projectiles dans 1’échantillon

Nombre d’amas de taille D;

Nombre total d’amas au temps initial

Nombre de tours de rotor

Nombre de liaisons a rompre pour détacher un fragment
Nombre de fragments détachés au temps t
Perméabilité

Pression

Pression hydrostatique

Débit dans les porosités

Position radiale de I’amas dans le contra-rotatif
Rayon de I’amas

Rayon critique de rupture pour une contrainte donnée

Rayon hydraulique dans les porosités




NOTATIONS

R, Rayon de I’amas aprés n ruptures

Ry Rayon de I’amas a I’instant t au cours de son érosion

R Rayon de I’amas non pénétré a I’instant t au cours de son infiltration
Ry Rayon initial de 1’amas avant érosion ou infiltration (amas sec)
R, Valeur du rayon de ’amas au plateau aux temps longs (mod¢le d’érosion de Bohin)
t Temps

thin Temps d’infiltration finale

t; Temps de préinfiltration (avant application du cisaillement)

tinfilt Temps d’infiltration

tm Temps de mélangeage

tmax Temps d’infiltration totale dans le modéle d’infiltration de Bohin
tmax Temps total pour infiltrer un amas

t; Temps de retard avant le début de I’infiltration

T Température

Tonax Température maximale d’utilisation du rhéométre contra-rotatif
T, Période de rotation de I’amas

\7 Vitesse d’infiltration

Vo Vitesse superficielle du fluide dans les porosités

v Vitesse de rotation du rotor

Vy Volume d’un projectile

Vit Volume occupé par les projectiles

Ve Volume de 1’échantillon

Vi Volume total des amas a la déformation y;

V, Volume de fragments détachés au temps t

Vo Volume total des amas a 1’état initial

X Parameétre du modele de Bohin

X, Y Notes du Dispergrader concernant 1’état de dispersion

Lettres grecques

o Paramétre donnant la variation du taux d’érosion avec la contrainte appliquée

B Fraction de force hydrodynamique que subit un fragment (modéle d’érosion de Bohin)
Y Déformation en cisaillement

Tiv Energie superficielle

s Tension de surface d’une goutte

Y Taux de cisaillement

meoy Taux de cisaillement moyen dans le mélangeur

Y oo Taux de cisaillement maximal dans le mélangeur

Yp Taux de cisaillement dans les porosités de 1’amas

72 Taux de cisaillement critique pour initier la rupture

r Constante du modéle d’infiltration de Bohin
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An
Ar

AW,

MNmat

Veollision

o)

Pa

Pp

T

Ta

TcoH

T Erosion et Tg

Rupture
Tc

R
et T
TH

Tmax

Tmoy

TMAX

@inf

WOsup

Epaisseur infiltrée de 1’amas

Epaisseur infiltrée au temps t;

Erreur sur ’entrefer

Différence d’indice de réfraction

Erreur sur la position radiale de I’amas

Erreur sur la vitesse de rotation du plateau inférieur
Erreur sur la vitesse de rotation du plateau supérieur
Erreur sur le taux de cisaillement

Porosité

Rapport adimensionnel du modéle hydrodynamique d’Adler et Mills
Viscosité

Viscosité complexe

Viscosité apparente

Viscosité dans la matrice

Viscosité dans les porosités de 1’amas

Viscosité limite

Angle de mouillage

Parametre adimensionnel du modele d’érosion de Scurati
Fréquence de collision

Densité

Densité apparente des amas

Densité des particules élémentaires

Contrainte macroscopique

Contrainte de cisaillement appliquée

Contrainte de cohésion

Contrainte critique pour initier I’érosion

Contrainte critique pour initier la rupture

Contrainte hydrodynamique

Contrainte maximale dans le mélangeur

Contrainte moyenne dans le mélangeur

Contrainte maximale d’utilisation du rhéométre contra-rotatif
Diameétre des disques d’élastoméres

Angle qui représente la taille du fragment a détacher de I’amas parent
Fraction volumique de solides dans les amas

Paramétre adimensionnel du modéle d’érosion de Bohin
Fréquence (rad/s)

Vitesse du plateau inférieur du contrarotatif

Vitesse du plateau supérieur du contrarotatif




INTRODUCTION






INTRODUCTION

INTRODUCTION

L’objectif de cette these réside en I’étude quantitative, grace a la rhéo-optique, des
mécanismes de dispersion d’un noir de carbone dans des élastomeres. Une telle approche
mécanistique de la dispersion des charges dans les matrices visqueuses n’a jamais été réalisée
jusgu’a présent. La détermination et la maitrise des parameétres physiques qui sont a I’origine de la
dispersion permettront de maitriser et d’optimiser la technologie de mélangeage des élastomeres
en réduisant notablement la teneur résiduelle en agglomérats, agglomérats qui limitent les
performances mécaniques et physiques des caoutchoucs vulcanisés.

Les questions auxquelles on va tenter de répondre sont les suivantes :

- quels sont les mécanismes de dispersion du noir de carbone dans les élastomeres?

- peut-on quantifier ces mécanismes et ainsi les modéliser?

- larhéo-optique peut-elle rendre compte de ce qui se passe dans le mélangeur?

- sachant que I’élastomeére peut pénétrer dans les porosités de la charge et changer ainsi sa
cohésion, quel est I’effet de cette infiltration sur les mécanismes de dispersion?

- quels sont les parameétres susceptibles d’une part d’influencer I’infiltration et d’autre part
d’intervenir sur I’ensemble des mécanismes?

I Probleme posé

Depuis pres d’un siécle, du noir de carbone est ajouté aux élastomeres pour les renforcer. La
charge se présente avant I’incorporation dans I’élastomére sous forme de granulés de I’ordre du
millimétre. Pour avoir une action renforcante, on sait que la charge doit étre dispersée, c’est-a-dire
réduite jusqu’a la plus petite taille possible, celle de I’agrégat primaire de I’ordre de quelques
dizaines de nanometres. Mais comment la charge se disperse-t-elle? Voila une question a laquelle
la littérature est bien incapable de répondre de maniére précise [CAN 96].

Dans I’industrie du caoutchouc, une mauvaise dispersion est caractérisée par la présence en
fin de mélange d’amas de charges non dispersés nommés agglomérats. lls générent des effets
indésirables tels qu’une baisse des performances physiques et mécaniques a I’utilisation, une
augmentation des codts de non-qualité, une répercussion sur la pollution environnementale, etc. Si
on veut réduire leur quantité, la premiere étape consiste a comprendre comment une charge se
disperse et déduire éventuellement pourquoi elle ne se disperserait pas.

D’une fagon générale, les mélanges industriels sont fabriqués dans des mélangeurs internes
ou I’écoulement de la matrice élastomére est particulierement complexe et n’est pas observable
pendant I’opération. Les outils rhéo-optiques permettent au contraire de visualiser (optique) en
temps réel le comportement d’objets sous I’effet d’un écoulement (rhéo). C’est pourquoi la rhéo-
optique depuis une dizaine d’années s’est imposée comme un moyen efficace pour observer in-
situ les mecanismes de dispersion des charges sous écoulement simple au sein d’un fluide.
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La majorité des études rhéo-optiques réalisées jusqu’a présent sur les mécanismes de
dispersion concernent des fluides newtoniens de faible viscosité. Les mécanismes de dispersion
sont la rupture et I’érosion. Le polymeére peut infiltrer les porosités de la charge, modifier ainsi sa
cohésion et par conséquent sa dispersion. Une étude qualitative récente réalisee au CEMEF grace
au développement d’un rhéometre contra-rotatif transparent a mis en évidence d’autres
mécanismes de dispersion cette fois dans des matrices élastomeéres.

L’objectif de nos travaux consistait a approfondir cette premiére étude innovante et plus
réaliste pour I’industrie du caoutchouc dans les élastomeres a forte viscosité. En effet au sein de
ces fluides, les mécanismes sont loin d’étre quantifiés et les phenoménes physiques qui
gouvernent la dispersion, eux, loin d’étre compris.

Il Contexte industriel

Cette thése s’inscrit dans un projet européen intitulé ROTOR. L’objectif de ce projet consiste
a concevoir par calcul une nouvelle génération d’outils dans le domaine du mélangeage du
caoutchouc. Il a pour ambition d’associer les connaissances scientifiques sur la dispersion avec la
simulation numérique pour modéliser I’écoulement dans un melangeur afin d’optimiser la
géomeétrie des rotors. Cette géométrie devra étre capable de diminuer la teneur en agglomérats
dans les mélanges industriels et d’améliorer ainsi les propriétés du produit final (résistance
mécanique des piéces techniques en caoutchouc, usure et propriétés en fatigue des pneumatiques).

Ce travail est une des clés de volte de ce projet : elle se situe complétement en amont. Car
avant de modéliser, il faut comprendre les phénomenes, les quantifier et extraire des lois
pertinentes de cinétiques de dispersion. Ces lois intégrées a la simulation numérique devront
permettre de connaitre I’efficacité d’une géometrie de rotors quant & I’état de dispersion de la
charge.

Une partie de nos travaux ont été traités en collaboration avec Michelin pour les expériences
et I'Université Catholique de Louvain (UCL) et Polyflow pour la simulation numerique.

111 Démarche

Atteindre facilement une bonne dispersion dépend du comportement de I’élastomere, de la
charge, de leurs interactions et de la procédure de mélangeage. Comprendre le processus de
mélangeage requiert une considération de tous ces aspects.

La premiére partie de ce manuscrit présente donc une bibliographie générale relative au
mélangeage et de la dispersion de la charge. Du fait de I’étendue du domaine, seuls les aspects
essentiels sont présents dans ce chapitre. D’autres points plus détaillés dans des travaux publiés
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sont repris dans les chapitres suivants lorsque nos résultats expérimentaux sont confrontés a la

littérature correspondante.

Ce chapitre 1 permet de faire le bilan de tous les parametres qui entrent en jeu lors de la

dispersion. Il donne un état de I’art de ce qui existe, le commente et conclut sur ce qu’il est

nécessaire d’approfondir.

Ceci nous conduit logiqguement au programme expérimental a réaliser pour répondre aux

questions encore en suspend aujourd’hui comme par exemple :

- Peut-on quantifier la dispersion en rheéo-optique sur des fluides de forte viscosité?

- Les mécanismes sont-ils les mémes en milieu dilué et concentré en charges?

- Les charges sont-elles infiltrées pendant le mélangeage et quels sont les parametres associés?

- Enfin la comparaison des phénoménes observés en rhéo-optique est-elle possible avec la
réalité observée dans un mélangeur interne?

Pour répondre, il a fallu choisir des systemes charge-élastomére appropriés et des outils de
rhéo-optique adéquats. Le chapitre 2 traite justement de ces aspects. Il est consacré a la
description des différents élastomeres et charges utilisés puis a I’exposé des outils employés pour
I’étude rhéo-optique de I’infiltration et des mécanismes de dispersion. Des outils de mélangeage et
d’analyse d’images utilisés dans le cadre de la thése sont également présentés. La description des
outils comprend le principe de I’appareil, I’échantillonnage et I’incertitude sur la mesure. Les
motivations qui nous ont amenés a choisir certains matériaux ou techniques sont également
détaillees.

Les trois chapitres suivants sont consacrés aux resultats. Dans le chapitre 3, nous nous
attachons a decrire le phénomeéne d’infiltration pour des charges de silice a I’aide d’une étude
expérimentale approfondie et un modéle théorique proposé par I’équipe de Manas-Zloczower.
Précisons dés a présent que la visualisation de I’infiltration dans un noir de carbone est
impossible, d’ou I’utilisation d’amas de silice pour cette étude.

En effet la littérature annonce que I’infiltration est un parametre clé de la dispersion dans les
fluides de faible viscosité. C’est pourquoi nous I’étudions ici en détail dans les élastomeéres. Nos
cinétiques présentent des différences avec la théorie notamment I’existence d’un temps de retard
avant infiltration. Cette confrontation théorie-expérience nous amene alors naturellement a
chercher les causes de cette différence et a nous interroger sur I’origine physique des deux temps
caractéristiques que sont le temps de retard t; et le temps tinsii pour infiltrer la charge.

L’effet de différents parametres intrinseques tels la taille de la charge et des porosités sur ces deux
temps caractéristiques est présenté. Puis, I’effet de la viscosité étant plus difficile a appréhender,
un paragraphe complet lui est consacré.

Les parametres intrinseques a la charge et a I’élastomere étant étudiés en statique, il ne nous
restait plus qu’a savoir dans quelle mesure des paramétres externes comme la pression
hydrostatique et I’écoulement en cisaillement peuvent étre moteur ou frein de cette infiltration.

A l’issue de cette etude approfondie, on est capable d’estimer I’épaisseur infiltrée de la
charge sous écoulement dans un élastomére et ainsi de dire si oui ou non il y a de I’infiltration
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pendant le mélangeage et en conséquence si c’est un parameétre clé pour la dispersion dans les
élastomeres.

Le chapitre 4 présente I’étude rhéo-optique des mécanismes de dispersion d’un amas de
noir de carbone dans des élastomeres en cisaillement simple. Cela passe par I’identification de ces
mécanismes puis par leur quantification et par la determination des parametres clés.

Un premier paragraphe traite des mécanismes de dispersion d’un amas de noir de carbone (N234)

dans un élastomere donné (SBR). Rupture et érosion ont pu étre observées et quantifiées. L’effet
de la taille et de la contrainte sur ces mécanismes a eté etudié.

A I’issue de cette partie, il est possible de tracer une courbe maitresse d’érosion valable quelles
que soient la taille initiale de I’amas et la contrainte appliquée, ce qui n’avait jamais été démontré
auparavant. Cette courbe maitresse est caracteristique du couple {N234/SBR} considéré.

Le second paragraphe s’inscrit alors naturellement dans la logique de cette étude en posant la
question suivante : les mécanismes et leur quantification sont-ils les mémes pour les autres
couples élastomére-charge ? Pour tenter d’y répondre, les mécanismes ont été étudiés avec deux
autres noirs de carbone (N347 et N326) et dans deux autres élastoméres (EPDM et BR). On verra
notamment gque I’infiltration s’est alors révélée étre un parametre contrélant le processus
d’érosion.

Le chapitre précédent concerne la dispersion d’un amas isolé de noir de carbone. Or dans le
mélangeur, le noir de carbone est présent a pres de 20% en volume, voire beaucoup plus. Pour
mieux faire le lien entre la rhéo-optique et ce qui se passe en mélangeur, il fallait observer la
dispersion du noir de carbone en milieu concentré.

La difficulté liée a I’opacité a été contournée dans le chapitre 5 en utilisant des billes de
verre transparentes qui permettent de continuer & visualiser I’amas de noir de carbone sous
cisaillement méme si la matrice est fortement chargée. Nous montrons dans un premier

paragraphe les résultats concernant la dispersion de cet amas dans une matrice élastomere fluide
chargee de billes de verre. Les mécanismes de rupture et érosion par collision deviennent
prépondérants. L’effet de la fréquence de collision sur le taux d’érosion a été mis en évidence.
Dans un deuxiéme temps, une étude a été réalisée a posteriori dans un viscosimetre Mooney ou
I’écoulement est, comme en rhéo-optique, un ecoulement de cisaillement simple mais ou le noir
de carbone est présent en forte concentration. Cette étude permet de comparer les cinétiques de
dispersion obtenues a posteriori en milieu concentré, a celles déterminées en rhéo-optigue pour un
amas isolé.

Enfin, dans une troisieme étape, nous utilisons les résultats de dispersion obtenus en rhéo-optique
pour prédire le comportement du noir de carbone dans un mélangeur et comparer ces cinetiques a
des données obtenues a posteriori dans un mélangeur industriel ou cette fois I’écoulement est plus
complexe. La rhéo-optique peut-elle rendre compte de ce qui se passe dans le mélangeur?

La conclusion permet de répondre a I’ensemble des questions soulevées au début de cette
recherche. L’intégration de nos résultats dans le projet ROTOR sera également présentée et des
perspectives de développement proposées.

4
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CHAPITRE 1 : BIBLIOGRAPHIE GENERALE [ GENERALITES SUR LA FORMULATION DES CAOUTCHOUCS

CHAPITRE 1 : BIBLIOGRAPHIE GENERALE

Ce chapitre présente une bibliographie générale sur la dispersion des charges dans les
¢lastomeres. Son but est d’explorer le monde du mélangeage et de la dispersion des charges. De
part I’étendue du probleéme, seuls certains points sont présentés dans ce chapitre. D’autres aspects
plus détaillés de la littérature sont repris dans les chapitres suivants lorsque nous confrontons nos

résultats expérimentaux aux travaux antérieurs.

Un premier paragraphe porte sur la nécessité de formuler le caoutchouc.
Ensuite nous présentons des généralités sur la dispersion des charges, et notamment un point sur
le vocabulaire parfois ambigu lui étant associé et une attention toute particuliere prétée aux
caractéristiques des charges.
Viennent apres les approches relatives au mélangeage qui concernent plus les aspects industriels
de la dispersion avec une géométrie complexe d’écoulement dans les mélangeurs.
Puis I’approche rhéo-optique est abordée avec le recensement des différents mécanismes de
dispersion observés dans des écoulements de cisaillement simple. On verra notamment que la
compréhension des modes de dispersion dans des €écoulements complexes (mélangeur) passe
d’abord par une compréhension détaillée des phénomeénes dans un cas simple (rhéo-optique).
Un dernier paragraphe est dédi¢ a I’analyse critique, notamment comment faire le lien entre ce qui

se passe dans le mélangeur et dans un écoulement simple.

Ce chapitre permet de recenser les parametres qui entrent en jeu lors de la dispersion. Il
donne un point de vue critique de la littérature et présente ce qui n’a pas encore été étudié. Cette

démarche débouche naturellement sur les axes de recherche que 1’on a choisis d’étudier.

| Geénéralités sur la formulation des caoutchoucs

Sans charge ni additif, le caoutchouc aurait peu de débouchés. Pour lui conférer un certain
nombre de propriétés, il y a nécessit¢ de formuler notamment pour répondre aux fonctions
suivantes [CUR 84, LEB 96, CAN 00] :

- améliorer les propriétés d’usage comme 1’usure du pneumatique sur route ou la résistance a la
rupture d’un caoutchouc en ajoutant des charges renforgantes,

- faciliter la mise en ceuvre pendant les étapes de transformation, en utilisant des plastifiants,

- protéger 1’¢lastomére contre 1’oxydation, on utilise des agents antioxydants,

- et empécher 1’écoulement aprés sa mise en ceuvre, en réticulant le caoutchouc a ’aide d’agents

de vulcanisation.




La formulation résultante est schématisée en Figure 1-1. Elle se fait dans un mélangeur interne
sous I’action mécanique des rotors. On obtient un mélange qui comporte en général une phase
dominante d’élastomére (gomme ou matrice), 20 % en volume environ de charges, du plastifiant

et des ingrédients chimiques en faible quantité.

Elastomeére Charge
~
Mélange Z>
™~ Y 1
Plastifiant Ingrédients
(huile) chimiques
(poudres)

Figure 1-1 : Schéma de formulation a I’échelle macroscopique et moléculaire, d’apres [CAN 00]

Dans le cadre de nos recherches, seul 1’aspect dispersion de la charge dans I’élastomeére est
étudié. Avant I’incorporation dans 1’¢lastomére, la charge se présente sous forme de granulés de
I’ordre du millimétre. Pour avoir une action renforcante, la charge doit étre dispersée, c’est-a-dire
réduite jusqu’a la plus petite taille possible. En effet, le renforcement est proportionnel au nombre
de liaisons charge — élastomere et il est d’autant plus effectif que cette quantité¢ d’interface est

grande. Comme I’indique la Figure 1-2, ceci ne peut avoir lieu que si la charge est de petite taille.
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Figure 1-2 : Principe du renforcement
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Une mauvaise dispersion a des effets indésirables [COR 92c] comme de faibles performances a
I’utilisation, une augmentation des cotits d’usage, etc. Ces effets résultent souvent de la présence
de gros amas non dispersés de charges nommés agglomérats.

Il faut obtenir moins d’agglomérats dans les mélanges et améliorer ainsi les performances du
produit final : une résistance mécanique améliorée des pieces techniques en caoutchouc et une
usure des pneus au niveau de la bande de roulement (Figure 1-3) réduite.

Bande
de roulement

Figure 1-3 : Bande de roulement du pneu
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Il Ladispersion des charges

Bien disperser, c’est passer d’un granulé initial macroscopique de I’ordre du millimétre a la
taille la plus basse accessible d’une centaine de nanomeétres, celle d’un agrégat. Ceci s’effectue
par I’exercice des forces hydrodynamiques sur le granulé de charge initialement introduit dans le
mélangeur. Ce granulé au cours du mélangeage passe donc par différentes échelles de tailles qu’il

est bon de rappeler ici.

II.1 Les différentes échelles de taille de la charge

La Figure 1-4 représente les différentes échelles de taille entre la particule ultime (obtenue
aprés fabrication de la charge sous une forme trés peu dense) et le granulé de charge introduit
dans le mélangeur.

Pendant le processus de fabrication du noir de carbone [BLO 87, DON 93], I’¢lément carbone est
d’abord sous forme de PARTICULES colloidales sphériques et d’agrégats de particules coalescées
de taille colloidale. Ces agrégats constituent la structure primaire des charges, structure
indestructible. Ces AGREGATS de particules liées par des liaisons fortes se regroupent en amas,
parfois aussi appelés agglomérats dans la littérature, assemblages résultant de liaisons plus faibles.
Il s’agit de la structure secondaire des charges qui est, elle, destructible. Afin d’éviter toute
confusion, nous préférons garder [’appellation d’AMAS pour le regroupement d’agrégats,
I’AGGLOMERAT ¢tant le noir de carbone mal dispersé en fin de mélange dans I’industrie du

caoutchouc. Enfin ces amas sont regroupés en GRANULES.
Particule ~10-40 nm # ]
x 5-10¢ ¢ ‘.
Agrégat ~ 50-500 nm
x 5-50
Amas d’agrégats ~ 200nm-50pm
x 50-500

Granulé ~ 100pm-2 mm

Figure 1-4 : Les différentes échelles de taille de la charge

Ce sont ces derniers objets macroscopiques, les granulés, que 1’on mélange a I’élastomeére car on
les manipule plus aisément que les agrégats qui occuperaient un bien trop gros volume a méme
masse totale de noir de carbone.

C’est la taille de I’agrégat qu’il faut atteindre en mélangeage pour un renforcement optimal. La
taille de la particule, elle, n’est jamais atteinte.

On parlera d’OBJET pour toute charge (granulé, agglomérat, amas, agrégat ou particule).




La qualité du renforcement est, entre autre, controlée par 1’aptitude des granulés incorporés dans
la matrice a se diviser en agrégats sous I’action du mélangeage (dispersibilité). Cette propriété est

dépendante des interactions charge-élastomere, et notamment des caractéristiques de la charge.

I1.2  Les caractéristiques de la charge

Les deux principales caractéristiques d’une charge [ILE 79, BLO 87, DON 93] sont la taille
de la particule élémentaire et la structure de 1’agrégat. C’est d’ailleurs sur celles-ci qu’est basée la

norme ASTM de description d’un noir de carbone.

Prenons le noir de carbone de référence N234. Le premier chiffre de la norme X=2 décrit la
finesse de la particule associée a la SURFACE SPECIFIQUE DEVELOPPEE. Plus la finesse est grande,

plus la taille de la particule est faible et plus la surface spécifique développée dans un volume fixé

est grande. Différentes techniques permettent de la caractériser. Elles sont basées sur 1’adsorption

de molécules spécifiques a la surface de la charge :

- la méthode BET (Brunauer, Emmett et Teller) détermine la quantité d’azote adsorbé¢,

- I’adsorption d’iode (NI,) est une méthode plus simple mais affectée par la chimie de surface,

- enfin la CTAB (Cetyl trimethyl ammonium bromide) repose sur I’adsorption d’une molécule
plus grosse que celle d’azote. Elle mesure donc une surface spécifique qui est accessible a de
grosses molécules et donc plus proche de celle accessible aux élastomeres.

Le deuxiéme chiffre de la norme Y=3 décrit la STRUCTURE DE L’AGREGAT. C’est une notion

plus difficile a appréhender. Elle représente la fagon dont les particules de noir de carbone
s’empilent pour former des agrégats et rend ainsi compte du degré d’encombrement et
d’irrégularité des agrégats. Plus la structure est grande, plus 1’agrégat passe d’un assemblage
compact de particules a un assemblage plus irrégulier avec des branchements ce qui diminue la
capacité d’empilement des agrégats et donc diminue la densité des amas d’agrégats.

La structure est exprimée en ml/100g, ce qui correspond au volume de liquide (DBP :
Dibutylphtalate) requis pour remplir les vides entre agrégats résultant de la structure. Si un
traitement mécanique est appliqué au noir avant la mesure (Crushed DBP), cette méthode ne
prend en compte que les structures primaires.

La figure suivante illustre ces notions de surface développée et structure.

(@ Hautes structures (b) Q ® =
¢ )gg z T Qé;b _ Ay

Noirs « grossiers » €—— —P Noirs « fins » .

i -
.8 e
Faible structure Forte structure

Basses structures

Figure 1-5 : lllustrations des notions de surface et structure (a) Schéma [CAN 00] (b) Photos [DON 96]
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Ces deux notions de surface développée et de structure sont importantes car elles permettent
d’estimer la qualité de la dispersion et du renforcement [DIZ 76, COT 84, COR 92a, CAN 00] :
- Plus la surface développée est grande, plus le renforcement est important et plus I’objet est
difficile a disperser.
- Coté structure, plus la structure est haute, plus il y a de porosités entre agrégats donc moins il y a

de cohésion. Ainsi, I’objet sera plus facile a disperser.

D’autres facteurs, tels que la porosité ou encore ’activité de surface de la charge influence
I’interaction charge - élastomere. Signalons seulement que I’activité de surface, au sens chimique,
est reliée a la réactivité des groupes chimiques présents a la surface de la charge et, au sens
physique, référe a la capacité d’adsorption. Quant a la porosité, il est important de distinguer a

différentes échelles les porosités entre agrégats et les porosités entre particules.

Dans cette premieére partie, il nous a semblé important d’insister sur les termes relatifs aux
différentes tailles de la charge ainsi qu’a ses caractéristiques. En effet, dans I’industrie et dans la
littérature, les termes employés n’ont pas toujours les mémes significations, ils sont parfois
contradictoires. De plus la surface et la structure d’une charge influencent la dispersibilité.

On retiendra que disperser une charge, c’est passer d’un objet macroscopique (granulé) a
I’objet le plus petit qu’on puisse atteindre (agrégat) grace a une action mécanique obtenue par le
mélangeage. Le mélange final obtenu peut comprendre des amas d’agrégats particuliers de

différentes tailles non dispersés, appelés agglomérats.

On va maintenant étudier I’opération de mélangeage, afin d’en connaitre les étapes et

déterminer les mécanismes de dispersion mis en évidence en mélangeur.

11 Mélangeage, dispersion et distribution

Atteindre facilement une bonne dispersion dépend de la viscosité de 1’élastomere, de la
nature de la charge, de leurs interactions et de la procédure de mélangeage. Comprendre le
processus de mélangeage requiert une considération de tous ces aspects. La partie précédente
traitait de la charge, ce paragraphe s’intéresse au mélangeage, a ses différentes étapes, a 1’outil et

aux modes de dispersion.

III.1 Le mélangeur interne

Le mélangeur interne [DIZ 76, MAR 94] comprend essentiellement (Figure 1-6) deux
¢léments rotatifs (les rotors) enfermés dans une chambre. Une pression est exercée sur la matiere
par un piston, ce qui réduit la quantit¢ de vides dans la chambre et augmente la vitesse
d’incorporation des ingrédients. Il se produit au cours du mélangeage une ¢lévation de
température qui nécessite de refroidir I’outil par circulation d’eau.




Piston de fermeture de la chambre
Positions haute et basse

Trémie
d’alimentation

Chambre Rotors

Systeme de
refroidissement

Porte basculante
d’évacuation du
mélange

Figure 1-6 : Schéma de principe d’un mélangeur interne

I1 est important de distinguer [MAN 97] :
- I’action dispersive (mélangeage intensif) réalisée dans la zone de passage au fin délimitée par
I’espace étroit entre 1’extrémité des rotors et la paroi de la chambre,
- de I’action distributive (mélangeage extensif) dans la zone de grand volume entre les rotors.
La premic¢re permet d’obtenir la dispersion de la charge jusqu’a D’agrégat, la deuxiéme
d’homogénéiser la répartition de ces agrégats dans 1’ensemble de la matrice. Bien entendu, ces
deux mécanismes apparaissent simultanément. L’idéal, c’est une distribution et une dispersion

optimales (Figure 1-7).
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Figure 1-7 : Schémas de I’état de dispersion et de distribution, d’aprés [MAN 97]

II1.2 Les séquences du procédé de mélangeage

De nombreux auteurs [DIZ 76, COT 84, COR 92a] ont tenté de construire un modéle des
mécanismes de mélangeage. Quatre étapes ont été proposées :
- la DIVISION des granulés, leur INCORPORATION dans la matrice,

- la DISPERSION et la DISTRIBUTION.

Les deux premiéres concernent un premier broyage des granulés et leur mouillage par la matrice
lors de la phase d’introduction. La troisiéme se rapporte a la fragmentation progressive des amas
d’agrégats et la quatrieme intervenant pendant tout le cycle assure répartition statistique des
charges.

Ces différentes étapes se traduisent par des variations du couple ou puissance engendrées par

I’écoulement complexe entre les rotors et la chambre en fonction du temps (Figure 1-8) :
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Couple

p Temps

Figure 1-8 : Variation du couple au cours du mélangeage, d’apres [COT 84]

- Au début du cycle (point A sur la figure), quand on introduit 1’¢élastomeére et la charge, le volume
apparent exceéde la capacité de la chambre. La force appliquée sur le piston et les écoulements
entre rotors et chambre permettent de réduire rapidement le volume du mélange. Lorsque le
piston atteint sa position la plus basse, on obtient un premier maximum de puissance (point B).

Entre A et B, on a incorporation, premiers broyages et mouillage des charges par la matrice.

- A partir de B, le volume du mélange continue a diminuer, résultant de I’INCORPORATION de la
charge (I’air entre les amas d’agrégats est remplacé par la matrice). La puissance diminue

jusqu’a ce qu’on atteigne en C le volume final du mélange (~70% de la capacité de la chambre).

- C’est surtout a partir de C que la DISPERSION s’opere. On atteint un second pic de puissance

(point D de la courbe). En E, les opérations de dispersion sont essentiellement terminées.

- Au-dela de £, on n’accroit que faiblement I’homogénéisation mais on risque d’altérer le mélange.

Le second pic de puissance est appelé BIT (Black Incorporation Time). Il correspond a la fin
des mécanismes d’incorporation du noir de carbone dans la matrice. Cotten [COT 84] attribue le
BIT a deux événements simultanés, d’une part 1’augmentation du couple due a I’incorporation de
la charge et d’autre part la diminution de viscosité au fur et a mesure que le noir est dispersé.
Pourtant ce BIT n’est pas observé pour tous les ¢lastomeres [COR 92b] ce qui remet en question

la pertinence des procédures de mélangeage basée sur la détection du BIT [LEB 96].

La courbe de puissance étant cependant un des paramétres pertinents accessibles lors du
contrdle du processus de mélangeage, des études [COT 84, COR 92b] ont été réalisées pour tenter
de corréler I’allure de la décroissance apres le second pic avec le degré de dispersion.

Comme il est impossible d’observer ce qui se passe dans la cuve, des échantillons ont été prélevés
en E. Leurs coupes observées en microscopie optique comparées a des images standards de
dispersion permet de déterminer le degré de dispersion.

Parallélement, la décroissance de la courbe de puissance (entre D et E sur la Figure 1-8) a été
représentée par une exponentielle décroissante de parametre k. En supposant que cette courbe est
bien reliée a la dispersion, ce parametre caractérise la dispersibilité.

On peut ainsi déterminer 'influence de certains parameétres comme les caractéristiques des
charges ou les conditions opératoires, toute chose étant égale par ailleurs (Tableau 1-1). Plus k est

grand et plus la dispersion est correcte.
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Parametre k Dispersion

Surface de la charge T N Plus difficile
Structure de la charge T T Plus aisée
Activité de surface de la charge T T Plus aisée
Fraction volumique de charge T T Plus aisée
Vitesse des rotors T 0 Plus aisée

Température de mélangeage T T Plus aisée

Facteur de remplissage T 0 puis J Atteint un optimum a 0,75

Tableau 1-1 : Influence de différents parameétres sur la dispersion, d’aprés [COT 84]

Il faut garder a I’esprit que les études en mélangeur reposent sur la relation entre une
propriété macroscopique du mélange (une valeur du couple) et une détermination de la dispersion
a I’échelle microscopique a 1’aide d’images standards. La détermination de I’état de dispersion est
subjective lorsqu’elle dépend de 1’opérateur qui compare les images a des standards. De plus, les
examens microscopiques ne sont pas représentatifs de tout le mélange. Enfin, I’influence des

parametres est testée indépendamment méme si certains semblent interdépendants.
Le probléme principal est qu’on ne peut pas visualiser 1’écoulement dans le mélangeur.

Certains auteurs ont tenté cependant de modéliser le mécanisme de dispersion par des modé¢les

mathématiques. C’est I’objet de ce qui suit.

II1.3 Les mécanismes de dispersion dans le mélangeur

Le premier mécanisme de dispersion proposé¢ est la RUPTURE Ce mécanisme correspond bien
a I’observation d’agrégats distincts dans les mélanges. Le champ d’écoulement de la matrice dans
lequel les amas de charge sont en suspension exerce des forces hydrodynamiques sur leur surface
externe qui a leur tour générent des contraintes a I’intérieur de I’amas de charge qui provoquent sa
rupture [BOL 58, McK 62, DIZ 76, TAD 76, MAN 82, NAK 84, MAN 89].

Sur le plan théorique, ce mécanisme par rupture des amas d’agrégats est abordé dans de
nombreux travaux. La rupture a lieu si la force hydrodynamique exercée a la surface de la charge
est supérieure a la force de cohésion de celle-ci. La Figure 1-9 schématise ce concept de base du

mécanisme de rupture.

Forces hydrodynamiques Forces de cohésion
Fu > Feon

= Rupture

Figure 1-9 : Concept de base pour la rupture, d’aprés [BOL 58]
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Une fois ce concept établi, il s’agit de déterminer quelles sont les expressions physiques de ces
forces ou contraintes hydrodynamiques [BRE 60, McK 62, BAG 74, TAD 76] et de cohésion
[RUM 62, KEN 88, HOR 92]. Ces différentes expressions sont discutées au Chapitre 4.

I11.3.1 LA RUPTURE

Prenons le modéle le plus simple de rupture de Dizon [DIZ 76]. 1l y est défini un paramétre
de dispersibilité, rapport entre la force hydrodynamique dans un champ de cisaillement et la force
de cohésion tel que : K =6rnyR,/C,

avec Ry le rayon de 1’amas, n la viscosité, y le taux de cisaillement et C la force de cohésion.

La cassure a lieu si K>1. Ce modele prédit que la dispersion est d’autant plus aisée que les

contraintes sont élevées et que les objets sont gros.

Manas-Zloczower et al. [MAN 82] proposent par la suite une modélisation du mélange
dispersif par un processus de rupture répétitif. A chaque tour, la charge est supposée passer dans
la zone de passage au fin et se rompre alors en deux fragments de méme taille. I1 est alors possible
de déterminer la taille de ’amas apres un certain nombre de tours. La séquence de rupture s’arréte

au bout d’un nombre de tours défini lorsque la taille correspondante est celle de I’agrégat.

111.3.2 LE MODELE «ONION PEELING»

Le mécanisme précédent de rupture rend bien compte de la présence d’agrégats de noirs
observée en fin de mélange dans les caoutchoucs. Il ne permet pas cependant d’expliquer la
présence du noir colloidal (particules individuelles et/ou agrégats), observé dans certains
mélanges [LEB 96]. Pour cela, Shiga et Furuta [SHI 85] se démarquent en proposant un
mécanisme d’EROSION tel que des objets de petites tailles sont arrachés de la surface des plus gros
et distribués dans la matrice. L’arrachage résulte des vitesses relatives des amas et de la matrice.
Ce mécanisme est appelé « onion peeling » eu égard aux trainées de particules arrachées des amas
d’agrégats de part et d’autre des amas parents que ces auteurs ont observées en microscopie a
partir de coupes prélevées dans un mélange (Figure 1-10).

Il marque un tournant dans la représentation schématique de la rupture des amas en introduisant
I’¢érosion (Figure 1-11).
Noir colloidal (en noir)

Matrice élastomére (en blanc)

Amas parent de noir de carbone

Fragments détachés

Figure 1-10 : Microscopie électronique du modéle de Shiga [SHI 85]
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Figure 1-11 : Représentation de la rupture dans le mélangeur, d’apres [SHI 85]

Les aspects de la dispersion au niveau du mélangeage ont été présentés. De toute évidence, il
apparait qu’intervient un nombre important de phénomeénes physiques, chimiques et rhéologiques,
dont la complexité et I’imbrication défient encore toute compréhension globale.

Modéliser le processus de mélangeage et de dispersion dans un équipement réel n’est pas
chose facile (géométrie complexe, conditions limites dépendant du temps, détermination indirecte
et subjective de 1’état de dispersion). La difficulté vient du fait que 1’observation a I’intérieur du
mélangeur interne est impossible.

Toutefois des mécanismes de dispersion ont ét¢ mis en évidence :

- la rupture d’amas de charge en amas plus petits,

- I’érosion progressive (modele d’«oignony) de petits objets de la surface de 1’amas.

IV Dispersion en rhéo-optique

On a vu précédemment que la détermination des mécanismes de dispersion dans le mélangeur
est difficile car I’écoulement est complexe et observer la charge in-situ est impossible. Pour

observer la charge en écoulement simple, des outils rhéo-optiques ont donc été développés.

IV.1 Observation de la dispersion dans les liquides newtoniens

De nombreuses études ont d’abord été menées par Manas-Zloczower et al. [RWE 90, BOH
94, L1 95, YAM 98a, LEV 02, SCU 02]. Récemment, Navard et al. se sont également intéressés a
ce sujet [SEY 99, AST 01]. Il s’agit dans les deux cas d’observer les mécanismes de fragmentation

d’amas sous cisaillement simple grace a des dispositifs expérimentaux adaptés.

IV.1.1 DISPOSITIFS EXPERIMENTAUX

Rwei et al. [RWE 90] ont adapté un rhéométre rotatif cone-et-plateau pour observer les

mécanismes de dispersion de granulés de charge.
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Ce rhéometre (Figure 1-12) permet d’appliquer un taux de cisaillement connu a la matrice dans un
écoulement simple par la rotation du cone supérieur. Les plans étant en verre, il est possible
d’observer le devenir de la charge placée au préalable dans le fluide entre le plateau inférieur et le
cone a chaque fois qu’elle repasse dans la zone d’observation apres une rotation. L’échantillon est
ensuite extrait, la matrice diluée et une analyse microscopique de la distribution en taille de

fragments peut étre effectuce.

Boitier de commande Analyse d’image
de la rotation :I__ Moteur
— Cone ]
Camera
Plan \/. -l
transparent o0 / | [ |——| '
4 \ '
PDMS Granulé de charge Enregistrement

Figure 1-12 : Schéma du rhéométre cone plan transparent, d’aprés [RWEI 90]

Navard et al. [SEY 99, SEY 01a] ont développé un rhéométre du méme type que le précédent
mais le plateau inférieur tourne dans le sens inverse. Ce systéme contra-rotatif rend donc possible
I’observation de 1’amas en direct en continu (sans avoir a attendre qu’il repasse par la fenétre
d’observation). Ce dispositif également utilisé dans le cadre de nos travaux est décrit au Chapitre
2.

IV.1.2 MECANISMES DE DISPERSION : EROSION ET RUPTURE

Deux mécanismes ont ét¢ observés dans les fluides newtoniens, 1’érosion et la rupture [BOH
96]. Les analyses en distribution de taille montrent deux types d’histogramme (Figure 1-13) :
- le premier (a) ou I’amas parent reste identifiable accompagné de fragments plus petits,

- le second (b) ou I’amas parent n’est plus identifiable.

La transition entre ces deux comportements a lieu pour un taux de cisaillement donné. Le premier

(a) correspond au mécanisme d’érosion et le second (b) a la rupture de I’amas.
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Figure 1-13: Distribution en taille d’amas (a) y=28s"' t=7s (b) y=105s"" t =0,2s d’aprés [BOH 96]
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Ainsi, pour se disperser, les amas se rompent ou s’érodent. L’érosion se produit pour des
contraintes hydrodynamiques plus faibles que celles de la rupture. La rupture est un processus
brutal et rapide qui généere de gros fragments. L’érosion est un phénomene graduel et lent qui se

traduit par un arrachement de trés petits fragments a la surface des amas.

) ..g. ”” Erosion
Objet Di
initial ispersion
" Rupture

Figure 1-14 : Schéma des deux mécanismes de dispersion: rupture et érosion

Il est possible de modéliser la cinétique d’érosion par différentes lois, ¢’est I’objet de ce qui suit.

IV.1.3  LOIS CINETIQUES D’EROSION

Il s’agit de déterminer I’évolution du rayon de I’amas parent au cours du temps. De
nombreux modeles pour les fluides newtoniens ont été proposés [KAO 75, POW 82, RWE 91,
RWE 92, LEE 93, LEE 95, BOH 96, SEY 01a, LEV 02, SCU 02].

Le rayon de I’amas peut suivre une décroissance soit linéaire soit exponentielle. Un autre modéle
prévoit une évolution linéaire du volume érodé. Ces différentes lois seront détaillées et discutées

dans le Chapitre 4. On donne néanmoins les lois identifiées les plus récentes et les plus simples :

- Navard et al. [SEY 01a] ont quantifi¢ 1’érosion d’amas de noir de carbone suspendus dans du

polyisobutylene (1y=1000 Pa.s) par une loi volumique telle que :

Volume érodé=R; -R’ =k yt

avec Ry le rayon initial de I’amas et R; le rayon au temps t.
- Manas-Zloczower et al. [RWE 91, LEV 02] proposent une variation linéaire du rayon de 1’amas

pour du noir de carbone et du dioxyde de titane dans du polydimethylsiloxane (=30 Pa.s):

RozRe oy
RO
Un parametre clé pour 1’érosion et sa cinétique a ¢été identifié et largement étudié: la

pénétration des chaines du polymeére a I’intérieur des porosités de 1’amas (infiltration) [BOH 94,
BOH 95, YAM 98b, SEY 99].

V.14 INFLUENCE DE L’INFILTRATION DE LA MATRICE DANS LA CHARGE
Manas-Zloczower et al. [LI1 95, YAM 97, YAM 98a, LEV 99, BOY 01] ont étudié I’effet de

I’infiltration du polymére dans I’amas sur son mécanisme d’érosion. Ils distinguent deux

mécanismes d’érosion (Figure 1-15) selon le niveau d’infiltration :
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- Lorsque I’amas est trés peu infiltré (a), le mécanisme de dispersion est une érosion rapide avec
détachement de gros fragments de la partie infiltrée.
- Au contraire, le mécanisme est une érosion lente avec détachement de petits fragments de la

périphérie lorsque 1’amas est beaucoup plus infiltré (b).

(2) amas peu infiltré :
détachement de gros
fragments

(b) amas bien infiltré :
détachement de petits
fragments

Figure 1-15 : Influence de I’infiltration de la matrice sur le mécanisme d’érosion, d’aprées [YAM 98b]

Ainsi, une infiltration partielle et faible semble accélérer 1’érosion alors qu’une plus grande
infiltration la ralentit. Face a des contraintes qui causent la rupture d’amas secs, le réseau de ponts
liquides dans un amas infiltré renforce sa cohésion.

Les études précédentes ont été réalisées sur des polymeres fluides de faible viscosité a
température ambiante.

IV.2 Observation de la dispersion dans les élastomeéres

Une seule étude a concerné les mécanismes de dispersion dans les élastomeres. Des travaux
ont ¢t réalisés récemment au CEMEF en adaptant le rhéométre contrarotatif décrit plus haut et
développé par Seyvet [SEY 99] pour travailler en température avec des fluides trés visco-
¢lastiques [AST 01]. Cet outil (voir Chapitre 2) permet d’observer en direct I’amas de charge et sa

dispersion dans un ¢élastomere soumis a un cisaillement simple.

Différents mécanismes de fragmentation ont été observés [AST 01, AST 04b] :
- les mécanismes de rupture et d’érosion proches de ceux ayant lieu dans les liquides newtoniens,
- un nouveau mécanisme d’érosion, I’érosion en ruban (« ribbon peeling »),
- et un mécanisme de rupture induit par la décohésion de la matrice de la surface de la charge.

La figure suivante illustre ces deux nouveaux mécanismes.

leme>50um

-

« Rit;Bon peeling » Décohésion suivie du détachement de fragments

Figure 1-16 : Les deux nouveaux mécanismes identifiés dans les élastoméres, [AST 01, AST 04b]
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Dans ces travaux, des contraintes critiques de cisaillement pour I’initiation de 1’érosion et de
la rupture ont été déterminées. L’érosion en ruban est liée a I’infiltration de I’¢lastomere dans la

charge, car les ¢lastomeres eux aussi peuvent infiltrer la charge [AST 04a].

Seuls les outils de rhéo-optique permettent d’observer en direct les mécanismes de dispersion
dans un écoulement de cisaillement simple :
- Dans les fluides newtoniens, la rupture et 1’érosion sont les modes de fragmentation privilégiés.
- Dans les élastomeres, deux modes supplémentaires ont été révélés : érosion ruban et rupture

induite par décohésion.

L’¢érosion se produit pour des contraintes hydrodynamiques inférieures a celles de la rupture.
Par ailleurs, la pénétration de la matrice dans la charge influe sur le mode d’érosion. Des
cinétiques d’érosion ont été déterminées dans les fluides newtoniens. Mais rien de quantitatif

n’existe pour I’instant dans les élastomeres.

V  Analyse critique

Cette étude bibliographique a montré la complexité du processus de dispersion, un processus
dépendant entre autres de la nature de la charge, de la matrice, de leurs interactions et de la

procédure de mélangeage.

Deux approches pour 1’étude de la dispersion ont été utilisées :

- I’¢étude de la dispersion dans un mélangeur, de maniére indirecte (il est impossible de regarder a
I’intérieur du mélangeur) et dans un écoulement complexe, en reliant un parameétre
macroscopique (couple du mélangeur) a un état de dispersion microscopique,

- une approche plus locale avec 1’observation in-situ des mécanismes de dispersion sur des
granulés isolés dans des géométries d’écoulement simple en cisaillement.

Ces études ont mis en évidence un certain nombre de parametres clés pour la dispersion : la
force de cohésion dans les amas de charge, la contrainte exercée sur la charge, le degré

d’infiltration de la matrice ou encore la taille des amas de charge.

V.1 Les nombreux parameétres entrant en jeu

Au cours du chapitre précédent, on a vu qu’un nombre important de paramétres intervenait
pour comprendre comment une charge poreuse se disperse dans un mélangeur interne. Cette
question peut paraitre simple a premiére vue mais le fait que ces parameétres soient parfois
interdépendants n’arrange rien. La figure suivante (Figure 1-17) a pour but de recenser ces
parametres et de les répartir dans les différents domaines associés a la dispersion et au

mélangeage.
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Matrice
- Différents types : liquide ou élastomére
- Facteurs clés
- Newtonienne ou viscoélastique
- Masse molaire, taille des chaines
- Nombre de branchements
- Nature chimique
- Elasticité

Ecoulement en rhéo-optique

- Type d’écoulement :
- Cisaillement
- Ni élongationnel, ni complexe
- Mouvement de la particule :
- Orientation
- Rotation et période
- Forme de I’objet
- Limites et effets a considérer:
- Milieu non chargé
(quelques granulés isolés)
- Glissement a la paroi

V ANALYSE CRITIQUE

Charge

- Différents types : silice ou noir de carbone
- Différents objets:
Particule, agrégat, amas, granulé
- Facteurs clés :
- Taille du granulé et des agrégats
- Caractéristiques: surface et structure
- Activité chimique de surface
- Préparation des granulés :
- Granulés commerciaux ou «fabriaués»

—_—
~ odo
® °
——
M¢élangeage

- Extensif (distributif) ou intensif (dispersif)
- Ecoulement complexe / Différentes zones:
- passage au fin entre pales et rotor
- zone d’entrée a haut mélangeage distributif

pour les élastomeres

- Appareillages limités
en température et contrainte

- Bulles d’air

- Effets non newtoniens:
mouvement, migration

- Autres ingrédients du mélange

non pris en compte - Présence

- zones mortes
- En milieu trés concentré en charges
- Mesure du couple pendant le mélangeage
- Conditions opératoires :
- composition, ordre d’incorporation, coefficient
de remplissage, température, vitesse, durée

finale d’agglomérats non dispersés

Dispersion des charges
- Différents mécanismes observés:
- Rupture spontanée et aprés décohésion
- « erosion peeling » et « ribbon peeling »
- Modeles de rupture: en fragments égaux
- Cinétiques d’érosion dans les newtoniens:
suivi de 1’évolution du rayon de I’amas
- Parametres clés : infiltration et élasticité

Interactions
- Adsorption des chaines
- Caoutchouc li¢ (« bound rubber » )
a la base du renforcement
- Spécificité du couple charge-polymeére
- Mouillage de la charge, tension interfaciale
- Liaisons a I’interface, activité de surface

- Rien de auantitatif dans les élastoméres

Evaluation de la dispersion en mélangeur
- Méthodes indirectes pendant le mélangeage (BIT)
- Méthode directe a posteriori :

- en comparant des images de microscopie a des

images standard d’état de dispersion connu

- Méthode indirecte a posteriori :

- par détermination des propriétés du mélange
- Indice de dispersion empirique et propre a un systéme
- Norme ASTM: dispersion adéquate quand 95%

des amas ont un diamétre inférieur a 9 um

Forces exercées sur la charge
- Cohésion :
- Van der Waals faibles entre agrégats
- Covalentes entre particules
- Renforcement de la cohésion
par infiltration
- Hydrodynamiques :
- Contrainte exercée a déterminer
- Dispersion si Fi;>F¢

Figure 1-17 : Les nombreux parameétres entrant en jeu dans la dispersion

On va maintenant faire un point sur certaines ambiguités relevées dans la littérature.
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V.2 Les ambiguités de la littérature et leurs conséquences

La premicre dissonance concerne la définition méme du mélange dispersif. En effet, il est
d’usage de confondre mélange dispersif et mélange distributif. Certes ils s’effectuent
simultanément mais ils rendent compte de deux actions totalement différentes. Le premier permet
de diminuer la taille du granulé jusqu’a celle de 1’agrégat, le deuxiéme homogénéise la répartition

des charges dans I’espace.

La deuxieme confusion réside dans la définition d’un agglomérat. Dans la littérature, il est
souvent défini comme I’amas d’agrégats que 1’on cherche a rompre. Pour les transformateurs de
caoutchouc, les agglomérats sont des entités mal dispersées qui restent en fin de mélangeage
[CAN 96]. Mais rien ne dit que ces objets sont les mémes. Ils peuvent contenir autre chose que de
la charge ou étre reformés pendant le mélange. Afin d’éviter toute confusion, nous avons choisi de

garder la définition des transformateurs de caoutchouc quant a 1’agglomérat.

Enfin on a constaté qu’un parametre tel que la structure de la charge est une notion difficile a
cerner. Quand il s’agit de déterminer son influence sur la qualité de la dispersion, il y a
d’apparentes contradictions :

- la plupart des auteurs et les transformateurs de caoutchouc s’accordent a dire qu’une haute
structure rend la dispersion plus aisée,
- Manas-Zloczower et al.[L1 95] montrent que les hautes structures sont plus difficiles a disperser.
C’est contradictoire mais seulement en apparence. En effet, cette équipe travaille avec des amas
qu’ils reconstituent eux-méme pour obtenir des densités de charge identiques malgré des
structures différentes. Ainsi ils forcent les hautes structures a mieux s’empiler et donc forment des
amas plus cohésifs. Les autres auteurs comparent des amas de structure et donc de densité
différentes. Leurs travaux ne sont donc pas comparables. Seulement ils illustrent comment la
cohésion globale de I’amas d’agrégats est gouvernée par la structure de ’agrégat et par

conséquent du mode de préparation de la charge étudiée.

Les ambiguités étant clarifiées, on va maintenant rappeler les apports et limites de la

littérature quant a la compréhension du phénomeéne de dispersion dans le mélangeur.

V.3 Apports et limites de la littérature

V3.1 ETUDES EN MELANGEUR INTERNE

On a vu que des auteurs relient 1’état de dispersion d’un mélange a 1’allure de la courbe de
puissance en fonction du temps pour la relier a 1’état de dispersion. Néanmoins, cette corrélation
dans 1’¢état actuel souléve différentes questions :

- Le BIT n’est pas une donnée universelle (pas de BIT pour certains élastomeéres).
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- Par ailleurs, cette mesure indirecte est-elle vraiment caractéristique de la dispersion?
- Enfin, on peut se demander si 1’échelle a laquelle la dispersion est vérifiée (le micron) est
suffisante pour caractériser un bon ou mauvais état de dispersion (taille de I’agrégat).

Pourtant, cette approche permet de prévoir la dispersibilité et 1’effet de différents parameétres.

En ce qui concerne les mécanismes de dispersion, deux d’entre eux sont proposés (rupture et

«onion peeling») d’apres I’observation de morphologies d’échantillons prélevés en mélangeur.

Deux aspects du mélange ne sont pas du tout discutés dans la littérature :
- I’étape d’introduction est négligée, pourtant elle doit conditionner 1’état initial de I’amas,

- et la présence d’agglomérats en fin de mélangeage.

On ne peut formuler que des hypothéses quant a 1’origine de ces agglomérats :
- dans un mélangeur interne, une fraction du mélange échappe au traitement mécanique (zones
mortes),
- la dispersion et I’augmentation de température au fur et a mesure du mélange font décroitre la
contrainte et donc 1’efficacité de 1’écoulement généré par les rotors,
- il y a une distribution de friabilité parmi les amas,

- enfin, peut-&tre s’agit-il d’une réagglomération d’agrégats préalablement dispersés?

Toujours avec I’objectif de comprendre et donc de «voir» ce qui se passe dans un
mélangeur, signalons enfin que Freakley et al. ont réalisé les premicres expériences de
visualisation des écoulements en mélangeur en utilisant des chambres transparentes [FRE 79,
WHI 86, FRE 94]. Bien sir ces dispositifs ne permettent pas d’observer localement la dispersion
d’un amas mais les observations d’écoulement réalisées permettent de dégager deux faits
certains [LEB 96] :

- les vitesses de déformation et les gradients thermiques sont infiniment complexes,
- les flux extensionnels, prépondérants en amont des ailes du rotor, ne constituent qu’une fraction

mineure des diverses situations d’écoulement observées.

Ainsi combiner des écoulements viscosimétriques simples (cisaillement ou élongation) pour
modéliser le mélangeage est une approximation forte. C’est pourtant la seule possible pour la

simulation numérique ainsi que pour nos travaux expérimentaux sur les modes de dispersion.

V.32 ETUDES EN RHEO-OPTIQUE

Les ¢études rhéo-optiques ont permis de mettre en évidence de I’érosion et de la rupture pour
des amas isolés dans une géométrie d’écoulement simple. Principalement ces études définissent
des contraintes macroscopiques d’initiation des différents mécanismes. Les études quantitatives
actuelles ne concernent que les fluides newtoniens. Qu’en est-il pour les élastomeres? Peut-on

quantifier la rupture ou encore la cinétique d’érosion?
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En ce qui concerne I’infiltration récemment mise en évidence dans les élastomeres, il faut
pouvoir connaitre 1’effet d’un maximum de parameétres sur sa cinétique pour pouvoir la quantifier,

dire si elle existe en mélangeur et déterminer alors son effet sur la dispersion.

Enfin, les études actuelles, sauf I'une d’elles qui a mis en évidence en milieu faiblement
concentré un mécanisme de détachement apres collision [SEY 01b], ont été réalisées pour un amas
isolé. Il faut travailler en milieu concentré pour étre plus proche de ce qui se passe dans le
mélangeur. On peut se demander alors quels seront les nouveaux mécanismes et lesquels

prédomineront.

VI Conclusion et choix des axes de recherche

Malgré ses inconvénients, la rhéo-optique reste le seul moyen direct d’observation des
mécanismes de dispersion.

La littérature manque encore de corrélations entre des observations microscopiques en rhéo-
optique et des observations ou mesures macroscopiques pendant le mélangeage. Celles-ci
permettraient de déterminer et comprendre le comportement en dispersion d’une charge dans le
mélangeur a partir de la connaissance de son comportement dans un écoulement controlé.

Avancer dans la compréhension des mécanismes de dispersion et pouvoir corréler ce qui se
passe dans un meélangeur et en rhéo-optique constituent deux des objectifs essentiels dans nos

travaux.

Trois axes principaux de recherche ont été dégagés :

- L étude détaillée de Iinfiltration de I’amas avec la détermination de I’effet sur la cinétique d’un
maximum de parametres et notamment des parametres externes comme la pression ou
I’écoulement. En effet, la littérature prétend qu’elle joue un role majeur dans la dispersion dans
des fluides de faible viscosité mais aucun auteur n’ose dire s’il y a infiltration des amas par de

I’¢lastoméere dans un mélangeur.

- La quantification de la rupture et I’érosion du noir de carbone dans des élastomeéres, ce qui

n’avait jamais été traité auparavant, puis la détermination et la quantification de I’effet du noir

ou de la matrice afin de dégager des parameétres clés de la dispersion des amas.

- Enfin nous avons voulu essayer de travailler en milieu chargé pour se rapprocher de la réalité du

mélangeur, puisque la littérature aujourd’hui n’a jamais encore considéré cet aspect. Cette étude

réalisée, il faudra pouvoir comparer les résultats avec ceux d’un amas isolé.

Le chapitre suivant décrit les moyens mis en ceuvre pour réaliser ces trois axes de recherche.

Et les trois derniers présentent les résultats correspondants.
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CHAPITRE 2 : PRODUITS, CARACTERISATION

ET TECHNIQUES EXPERIMENTALES

Ce chapitre est consacré a la description des différents polymeres et charges utilisés puis a
I’exposé des outils employés pour I’étude rhéo-optique de I’infiltration et des mécanismes de
dispersion. Des outils de mélangeage et d’analyse d’images utilisés dans le cadre de la thése sont
eux aussi présentés. La description des outils comprend le principe de I’appareil, I’échantillonnage

et I’incertitude sur la mesure. Le choix des matériaux et techniques est chaque fois justifié.

I PRODUITS ET CARACTERISATION

L’ensemble des expériences effectuées dans le cadre de cette étude rhéo-optique a concerné
toujours le méme type de systéme. Celui-ci se compose d’amas de charge d’environ 50 pm
incorporés dans une matrice polymere. Le but est d’observer le comportement de ces quelques

amas en écoulement dans cette matrice. Ce paragraphe décrit les polymeéres puis les charges.

Matri lymé
Amas de charge ——p ‘ ‘ <4—— Matrice polymere

~50pum
®

Figure 2-1 : Schéma des systémes étudiés

.1 Les matrices polymeres

Le principal objectif est de comprendre les mécanismes de dispersion dans différents
¢lastoméres. Trois élastoméres commerciaux ont donc été choisis. La compréhension des
mécanismes a nécessité aussi I’emploi d’¢lastoméres fluides a comportement newtonien, a titre de

comparaison et parce que plus faciles a manipuler.

I.1.1 Elastoméres liquides

Pour I’étude de I’infiltration de la silice par la matrice, deux types de fluides ont été utilisés:
- le polyisobutylene (PIB),
- et le polydiméthylsiloxane (PDMS).
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Ce sont des ¢élastomeres transparents, liquides a température ambiante, ayant un comportement de
fluides newtoniens, autant de raisons qui ont motivé le choix de ces matériaux. Le tableau suivant
indique les principales caractéristiques de ces fluides (formule chimique, fournisseur et données

du fournisseur).

Polymére PDMS PIB
L fis
Formule —[—:i‘)i—o-]n— —[—(,‘,Hl—(lj—]ﬁ
CH; CH;
Fournisseur Rhodia BP Chemicals
Références des Huiles silicones RHODORSIL ©47 Polyméres INDOPOL®
différents polyméres -47V100000 -47V1000000 - H100 -H1500 -H6000
utilisés -47V200000 -47V2600000 - H300 -H1900
-47V300000
Densité p (25°C) 0,97 0,87-0,92
Yiv (MN/m) 71 .4 WU82 7 [KRE 90]

Tableau 2-1 : Quelques caractéristiques des différents PDMS et PIB utilisés (données fournisseur)

Sans prétendre établir une étude rhéologique compléte, nous avons cherché a connaitre la
viscosité complexe de nos fluides dans la gamme de taux cisaillementy utilisée dans nos essais
(de 1450 s™) et a température ambiante. Un rhéométre plan-plan (Rheometrics RMS800) a pour
cela été utilisé. On donne en Figure 2-2 la viscosité complexe mesurée des PDMS, en Figure 2-3
celle des PIB.

Tous les polymeres PIB ont un comportement pratiquement newtonien caractéris€¢ par une quasi-
invariance de la viscosité en fonction du taux de cisaillement dans la gamme de fréquence étudiée.

Il en va de méme pour les huiles PDMS excepté pour la plus visqueuse qui est pseudo-plastique.

10000
PDMS 47V260000
A PDMS 47V100000
1000 ‘ = o PDMS 47V 300000
@ PDMS 47V 200000
n* A PDMS 47V 100000
100 3
10 T !
1 10 ® (rad/s) 100

Figure 2-2 : Viscosité complexe des différents PDMS & 23°C et pour @ < [0,1-100] rad/s
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10000 <+H6000
s OPIBH6000
1000 - 1300 A PIB H1900
I S====c= < PIB H1500
n m PIB H 300
PIBH 100

100

1 10 ® (rad/s) 100

Figure 2-3 : Viscosité complexe des différents PIB a 23°C et pour » e [0,1-100] rad/s

En appliquant la relation de Cox-Merz [COX 58] valable pour beaucoup de polymeres

linéaires, on connait alors la viscosité de chaque matrice a un taux de cisaillement donné égal a la

frequence : n, () :| n*(co)| (0 =1), avec Ny Viscosité apparente et n*(w) viscosité complexe.

Le tableau suivant donne la viscosite newtonienne limite estimée a 23°C : n, =lim__, n(y) -

Il donne également les caractéristiques moléculaires de ces fluides. Les caractéristiques
moléculaires de ces fluides y figurent aussi. En ce qui concerne le PDMS, dans la littérature la
GPC effectuée sur la série des 47V montre que 1’indice de polymolécularité est important (>2) et

qu’il est d’autant plus important que la viscosité du polymere augmente [BOH 94].

PIB H100 H300 H1500 H1900 H6000
No (Pa.s) 24 63 360 490 1450

M, (g/mol) 910 1300 2200 2500 4200

Ip 1,6 1,65 1,75 1,8 1,8
PDMS 47V100000  47V200000  47V300000  47V1000000  47V2600000
No (Pa.s) 94 170 260 870 2560

M, (g/mol) 106000 122000 B 165000 B

Tableau 2-2 : Viscosité «newtonienne» a température ambiante mesurée pour les PDMS et PIB et
Caractéristiques en GPC des différents PDMS et PIB (données fournisseur)

[.1.2 Les élastoméres

Pour I’étude de la dispersion, trois ¢lastomeres commerciaux non vulcanisés ont été utilisés.
Un terpolymere éthyléne-propyléne-diene (EPDM) et un copolymére styréne-butadiene (SBR) ont
¢été choisis respectivement pour son application dans les joints d’étanchéité et pour son application
dans les bandes de roulement des pneumatiques. On a opté pour un troisiéme élastomeére, le

polybutadiene (BR), ayant les mémes caractéristiques rhéologiques que le SBR. L’intérét est de
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pouvoir comparer leur comportement en dispersion & méme rhéologie mais nature chimique

différente.

[.1.2.1  CARACTERISTIQUES DES ELASTOMERES

Le tableau suivant indique les principales caractéristiques de ces ¢lastomeres.

Elastomére EPDM SBR BR
Composition ~4% diéne (ENB)* BR1-2: 23% Cis:27% trans:50% | ~97% cis 1-4%*
~55% éthyléne* Styreéne : +27%

Formule —cuz—cnz-u] [“TH —CHe—], @AH —Ecnz—(‘:jﬂ;z: C(cnﬂ..— +CHZ\c:c’CH2_];‘

M3 ENB  (di¢ne) @ Hon vwooH
Nom VISTALON 2504N SBR 25E NEOCIS BR-40
Fournisseur EXXON Michelin EniChem
Densité " 0,86 0,938 0,92
Mn (g/mol)” 100000 120000 132000
Mw (g/mol)” 487000 210000 508000
Ip" 4,9 1,8 3,8
vy (mN/m) 4 140°C : 26,8 WY I 420°C : 35,7 IKRE] a140°C : 31,3 WU %I
Viscosit¢ Mooney ML} +4 (12500)= 25 ML, + 4 (100°c) = 45 ML + 4 (100°0) = 41

* , .
données fournisseur

Tableau 2-3 : Quelques caractéristiques des différents élastoméres : SBR, BR et EPDM

1.1.2.2  RHEOLOGIE DES ELASTOMERES

Le comportement rhéologique des élastomeres a été¢ déterminé a 140°C.

La Figure 2-4 (a) représente la viscosité complexe n* en fonction de la fréquence o variant de 0,1
a 100 rad/s et (b) le rapport entre les modules élastique G' et visqueux G". Grace a ces données, la
contrainte développée par chaque ¢lastomére peut étre calculée pour un taux de cisaillement

donné en supposant que la régle de Cox-Merz s’applique [LEB 96].
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100000 2
o b
@ n* BR ®)
+SBR 1,5
(Pa.s)
EPDM G'/G"
10000 1
-+ BR
N
~ 05 = SBR
EPDM
1000 + ; w 04 ‘ |
1 10 ® (rad/s) 100 1 10 @ (rad/s) 100

Figure 2-4 : Rhéologie des 3 élastoméres & 140°C et pour w e [0,1-100] rad/s : (a) * (b) G'/G"

Les essais de rhéo-optique dans les élastomeres s’effectuant a 140°C pendant un temps plus
ou moins long, il a également fallu tester la stabilité en température des ¢lastomeres (Figure 2-5).
On constate que les ¢élastomeres sont relativement stables a la température des essais pour une

journée entiere.

100000 15000

. SBR 14000
G (Pa) . BR 13000

80000 12000
n* 11000 - --‘

| 9000
60000

8000 SBR
7000 - + BR

6000 EPDM
40000 ‘ ‘ 5000 |

0 8 16 t (h) 24 0 8 1‘6 t (h) 24

Figure 2-5 : Stabilité en température des 3 élastoméres & 140°C (@ =10rad/s)

1.2 Les granulés de charge

Nous avons essentiellement travaillé avec des amas de noir de carbone pour étudier les

mécanismes de dispersion.
Au contraire, pour 1’é¢tude de I’infiltration de la charge, de la silice a été utilisée car elle
devient transparente quand elle s’imprégne et on peut suivre 1’évolution du front de polymere a

I’intérieur de la charge, ce qui n’est pas le cas pour le noir de carbone.

Enfin, pour travailler en milieu concentré, des billes de verre ont été utilisées.
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[.2.1 Noir de carbone

Pour comparer le comportement des élastomeéres en dispersion, il fallait travailler avec un
méme type de noir de carbone commercial. Notre choix s’est porté sur le N234 de chez Cabot,
pour son utilisation courante dans le domaine des pneumatiques (cf. en Chapitre 1 §I1.2 pour la
signification des chiffres du N234).

Les caractéristiques de la charge sont sa FINESSE (ou surface développée) et sa STRUCTURE.
On a vu dans le premier chapitre que plusieurs techniques existent pour les estimer. La mesure en
CTAB de la finesse nous semble la plus pertinente. Concernant la structure, la technique CDBP
qui ne prend en compte que les structures permanentes formées par des agrégats stables nous
semble aussi la plus pertinente si on considére la charge en fin de mélangeage.
Ces deux données sont essentielles car elles contrdlent la qualité de dispersion et de renforcement.
- Plus la finesse est grande, meilleur est le renforcement et plus difficile est la dispersion.

- Coté structure, plus elle est haute, plus I’objet sera facilement dispersable.

Ainsi, les noirs de carbone N347 et N326 ont également été choisis pour 1’étude de I’effet de
la surface développée et de la structure des agrégats sur la dispersion de la charge dans un méme

¢lastomere. Le tableau suivant rappelle les caractéristiques des trois noirs carbone.

Les noirs N234 et N347 ont une MEME STRUCTURE mais des surfaces développées différentes alors

que les N347 et N326 ont des structures différentes pour SURFACE DEVELOPPEE PROCHE.

Caractéristiques Surface développée ou Finesse Structure

Noirs de carbone  CTAB (m*g) NI, (mg/g) BET (m%/g) DBP (ml/100g) CDBP (ml/100g)

N234 119 120 126 125 100
N326 82 81 76 70 65
N347 90 91 89 122 103

Tableau 2-4 : Caractéristiques des noirs de carbone utilisés

[.2.2 Silice

Pour I’étude de I’infiltration, deux types de silice précipitée sont a notre disposition, la silice
Zeosil Z1165 et la silice Zeosil Z1115 de chez Rhodia. La Z1115 a été choisie car sa taille est
proche de celle du noir de carbone N234. La Z1165 permet quant a elle d’étudier I’effet du
diamétre des porosités sur ’infiltration. Les Figures 2-6 a et b montrent les observations faites en
microscopie optique des morphologies du noir N234 et de la silice Z1115. 1l est clair que les amas
de silice ont une forme beaucoup plus réguliére que le noir, qui lui, semble beaucoup plus friable.

Les caractéristiques des deux types de silice utilisées sont données dans le tableau suivant.
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¥ ..‘

"

600um

Figure 2-6 : Microscopie optique du noir N234 (a) et de la silice 21115 (b)

Silices précipitées BET (m%/g) CTAB (m%/g)
71165 159 114
Z1115 154 114

Tableau 2-5 : Caractéristiques des silices utilisées

[.2.3 Porosité des charges

Pour I’étude de I’infiltration, la quantité de porosités disponibles a 1’intérieur de la charge
doit étre connue ainsi que leur taille. La porosité des amas et le diametre moyen des agrégats les
constituants sont donc deux données essentielles pour notre étude.

Concernant la porosité des amas, il est clair qu'il y a deux contributions, inter et intra amas. Si on
cherche a évaluer la porosité d'un amas, la mesure de densité apparente ne parait pas vraiment
appropriée dans la mesure ou l'empilement de ces amas génere un volume poreux non
négligeable. La porosité risque d’étre sur-évaluée. On préfére donc utiliser les données de
porosimétrie au mercure. L'indice "IS2" nous donne le volume poreux pour les porosités de rayon
inférieur a 4 pm. Il correspond au volume poreux a l'intérieur des amas, et exclut les vides inter
amas. A partir de cet indice, la densité apparente des granulés p, puis la porosité &€ peuvent &tre

calculées en connaissant la densité des particules élémentaires pj, selon :

-1
o (12, 0) e oy
100 p, Py

De méme pour la taille des agrégats, il existe autant de valeurs que de méthodes pour la mesurer.
On a choisi la valeur correspondant au diamétre maximum de la distribution mesurée par

sédimentation centrifuge en analyse granulométrique.

Les deux silices testées ont a peu prés la méme porosité, c'est donc l'effet de la taille des
agrégats (et donc indirectement de la taille des porosités entre agrégats) que l'on sonde en
comparant les deux. Les données concernant la porosité et taille des agrégats des différents

granulés de charge utilisés sont rappelées dans le tableau suivant.
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Amas

N234
N326
N347
Z1115
71165

(cm*/100g)

IS2

123
71
110
206
192

P particules
Pp (g/em’)
1,95
1,95
1,95
2,15
2,15

P apparente des granulés

Pa (g/em’)
0,57
0,82
0,62
0,4
0,42

Porosité ¢ Dp (nm)

du granulé diamétre maximal des agrégats
0,71 62
0,58 -
0,68 -
0,81 87
0,80 58

Tableau 2-6 : Caractéristiques des porosités des amass utilisés (données déterminées par MICHELIN)

[.2.4 Billes de verre

Dans la mesure ou a forte concentration en noir de carbone, la matrice devient opaque, pour

travailler en milieu concentré, il faut charger la matrice avec des objets de taille équivalente a

celle du noir de carbone mais transparents. C’est pourquoi nous avons utilisé des billes de verre

transparentes ayant une distribution étroite en taille. Le tableau suivant les présente.

Type de billes

Fournisseur

Diameétre des billes

Micrographe des billes

B1
SOVITEC
45-90 pm

i

B2
SOVITEC
75-150 pm

Tableau 2-7 : Caractéristiques des billes de verre

La schéma suivant reprend les matériaux utilisés dans nos expériences de rhéo-optique :

Dispersion

Infiltration

Milieu
concentré

30
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Amas de charge

Noir de carbone
N234
N347
N326
Silice
Z1115
71165

Billes de verre

Elastoméres liquides
PDMS 100-2500 Pa.s
PIB 24-1450 Pa.s

A 23°C

Elastoméres

BR ‘

SBR A 140°C
EPDM

Matrice polymeére .
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[I TECHNIQUES EXPERIMENTALES

La dispersion des granulés dans une matrice polymére se fait essentiellement dans un
mélangeur. Mais comme évoqué précédemment, il n’est pas possible d’observer a I’intérieur et les
flux d’écoulement sont complexes. Les outils rthéo-optiques permettent au contraire de visualiser
(optique) en temps réel le comportement d’objets sous 1’action d’un écoulement simple donné
(rhéo). Nous en avons utilisé deux : un rhéométre transparent contra-rotatif et une cellule de mise
en pression.

D’autres outils (mélangeur et viscosimétre Mooney) ont servi pour I’étude de la dispersion en
milieu concentré.

Des techniques d’analyse d’image ont enfin été utilisées pour interpréter et quantifier les

images obtenues.

La description de toutes ces techniques fait I’objet de ce qui suit.

I1.1 Outils de rhéo-optique utilisés

I1.1.1 Le rhéométre transparent contra-rotatif

II.1.1.1 PRINCIPE DE L’ APPAREIL

Ce rhéometre a été développé en interne dans le groupe [SEY 99, AST 01]. Il est composé
d’un rhéometre a vitesse imposée et d’un systéme optique constitué de deux plans en verre
mobiles reliés a deux moteurs tournant indépendamment en sens opposé (Figure 2-7). Couplé a un
microscope optique, ce dispositif permet d’observer le comportement du granulé. Les
observations sont enregistrées a 1’aide d’une caméra CCD et d’un magnétoscope. Cet outil,
spécifiquement adapté pour travailler avec des élastomeres [AST 01], permet de travailler en

température, de I’ambiante a 180 °C, et jusqu’a des contraintes de I’ordre du MPa.

Cet appareil présente ainsi un double avantage. Il permet :
- d’immobiliser dans le repére du laboratoire I’amas alors qu’il est soumis au cisaillement. On
peut observer en direct sa dispersion dans le plan (Ecoulement, Vorticité),

- et de travailler dans des polymeres trés viscoélastiques, en température.

La Figure 2-8 représente la géométrie de cisaillement du rhéomeétre contrarotatif dans le plan
(Ecoulement, Gradient de cisaillement) ainsi qu’un schéma en 3 dimensions de la zone de
cisaillement entre les plans avec les différents axes d’écoulement, vorticité et gradient de

cisaillement.
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Figure 2-7 : Cellule de cisaillement du rhéométre contrarotatif
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Figure 2-8 : Géométrie de cisaillement et schéma de la zone cisaillée en 3D

Il existe une hauteur dans la zone cisaillée ou la vitesse du fluide sera nulle. Un granulé
positionné a cette hauteur dans I’entrefer sera donc immobilisé dans le repere du laboratoire et
o - . - (0, o, )XT
soumis & un taux de cisaillement y tel que : = —o % ,
H

avec h I’entrefer entre les deux plateaux, r la distance du granulé par rapport a 1’axe de rotation du

systéme, minr et Mg, les vitesses de rotation respectivement des plateaux inférieur et supérieur.

32




CHAPITRE 2 : PRODUITS-CARACTERISATION-TECHNIQUES EXPERIMENTALES Il TECHNIQUES EXPERIMENTALES

II.1.1.2 PREPARATION DES ECHANTILLONS

Les échantillons se présentent sous la forme de « sandwichs » (voir Figure 2-9).

- Concernant les €¢lastomeres, on forme un film d’épaisseur 200 a 300 um a I’aide d’une presse.
On découpe a I’emporte-piecce des disques de méme rayon que le plateau supérieur du
rhéometre. On place ensuite entre deux de ces disques quelques granulés de charge puis on place
le sandwich entre les deux plateaux. La taille des granulés ne doit pas dépasser 150 um pour
évier les effets de bord en cisaillant. Le sandwich est comprimé en ajustant 1’entrefer. On peut
alors cisailler. Pour les élastomeres hautement viscoélastiques, le travail est effectué a 140 °C.

- Pour les fluides, on travaille a I’ambiante en déposant une couche de fluide, un amas puis une

seconde couche.

b d Elastomeére ]

250 um /

c
@ \ H=2e
Disques =500 um
¢=40 mm
o e =250 um Granulés
Compression Dy = 20-150

Figure 2-9 : Préparation des eéchantillons (a) compression (b) obtention du film
(c) empastillage (d) sandwich (e) mise en place de I’échantillon

11.1.1.3  INCERTITUDE DE MESURE SUR LE TAUX DE CISAILLEMENT APPLIQUE

Les points forts de cet outillage sont sa capacité a cisailler des ¢élastomeres avec un bon
controle de la température. Sa principale faiblesse reste 1’erreur sur le taux de cisaillement

appliqué. L’erreur relative est calculée comme la somme des erreurs relatives des différents

parametres déterminant le taux de cisaillement : Ay _ A0y + A0y n Ar 4 AH  On donne dans le
y O‘)sup + O‘)inf r H

tableau suivant 1’estimation de I’erreur pour chaque paramétre et son origine.

Parametre Erreur A Origine
Entrefer H (um) AH =20um Etalonnage manuel, défauts de planéité des verres
Rayon r (um) Ar = 350pm Migration des amas le long de I’axe de vorticité vers le centre [KAR 66]

Vitesses de Awg,= 0,015

rotation (rad/s) | Aay, ;= 0,014 Oscillations du signal électrique commandant la rotation des plans

Tableau 2-8 : Erreur pour chacun des parametres du calcul du taux de cisaillement
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Prenons I’exemple d’une expérience type avec r = 15 mm et H = 500um. D’apres 1I’équation,

on peut calculer I’erreur relative sur le taux de cisaillement (Figure 2-10).

140 -

120 -

AY )
60 +
40 -

20 A

0 3 6 9 IZ’Y 15 18 21 24

Figure 2-10 : Erreur relative sur la mesure du taux de cisaillement appliqué dans le contrarotatif

L’incertitude sur la mesure est non négligeable et elle est d’autant plus importante que le taux de
cisaillement est petit. Il faut donc pouvoir travailler a des taux de cisaillement élevés pour limiter
cette incertitude mais 1’amas est difficile a maintenir stable lorsqu’on tourne trop vite: un

compromis qui n’a pas toujours été facile a gérer.

Les expériences consistent a cisailler un sandwich constitué

d’une matrice et d’une trés faible quantit¢ de charge. En jouant Elastomére
sur la vitesse des deux plateaux, on immobilise une particule et on \
observe son comportement.
Les observations sont effectuées dans le plan (Ecoulement, UV 500 pm
Vorticit¢) perpendiculairement au plan du gradient de ‘
cisaillement.
Granulés
L’épaisseur du sandwich doit étre faible pour atteindre des Do =20-150pm

cisaillements importants ou la dispersion est favorisée et

I’incertitude sur le taux de cisaillement minimisée.

La taille des granulés doit €tre choisie en conséquence pour qu’il n’y ait pas d’effet de bord.

On doit en outre gérer un compromis entre une vitesse de cisaillement importante et la stabilité¢ de
I’écoulement.

Les essais se font a température ambiante pour les PDMS et a 140 °C pour les élastomeéres car

c’est a cette température que 1’on réussi a les cisailler avec le moins d’ennuis expérimentaux.
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I1.1.2 La cellule de mise en pression

Une cellule de mise en pression a été utilisée pour appliquer une pression hydrostatique sur

I’échantillon sandwich dans le cadre de 1’étude de I’infiltration de I’amas par la matrice.

II.1.2.1  PRINCIPE DE L’ APPAREIL

Cette cellule a ét¢ développée pour I’étude de D'infiltration sous pression dans le cas de
fluides newtoniens lors d’une précédente thése [SEY99]. La viscosité de ces fluides étant faible,
ils sont injectés sous pression a I’aide d’une seringue dans la zone d’observation. Dans le cas de
notre €tude, il a fallu adapter I’appareil pour travailler avec des élastomeres :

- on a insér¢ directement dans la chambre sous pression les sandwichs d’¢lastoméres,

- et ajouté un collier chauffant autour de la cellule pour travailler a 140 °C.
Une pompe permet de faire le vide afin d’éliminer 1’air puis une bouteille de gaz permet la mise

sous pression. On peut travailler entre 1 et 50 bar. Comme le rhéométre contrarotatif, la cellule est

dotée d’un systéme optique qui permet 1’observation in-situ de 1’infiltration de I’amas.

Voici un schéma et des photographies de la cellule sous pression.

Silice en cours ‘
d’infiltration cran

Caméra —_— I Enregistrement

I Azote
[
" = Pompe
\ Chambre de mise
\—/// en pression

Figure 2-11 : Schéma de principe de la cellule sous pression

|

Microscope

Chambre pour
I’échantillon

Thermocouple

Lumiére
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Camera a ]
Manchon isolant
. Collier chauffant
Microscope
Flexibles
reliés a
I’azote
Objectif
Cellule
Pompe a
Régulateur
thermique

Thermocouple
Echantillon

Figure 2-12 : Photographies : (a) le montage total (b) la cellule de mise en pression

11.2 Outils de mélangeage pour I’étude en milieu concentre

I1.2.1 Le mélangeur interne

Le mélangeur interne Rheomix a été utilisé pour effectuer les mélanges d’élastoméres avec

les billes de verre pour I’étude des mécanismes en milieu concentré.

11.2.2 Le viscosimétre Mooney (essais réalisés chez Michelin)

Le viscosimétre Mooney a été utilisé pour obtenir des cinétiques de dispersion d’un
« mauvais » mélange. Ce « mauvais » mélange a été réalis¢ par Michelin pour qu’il soit le plus
homogene possible et a un état de dispersion peu avancé. Le viscosimétre permet en effet
d’appliquer un cisaillement fixe par rotation du rotor a température fixée.

La mesure (indirecte aprés démoulage) de 1’état de dispersion s’est faite a I’aide du

Dispergrader (cf ci-apres au §11.3.2).

11.2.2.1 ECHANTILLONNAGE

On découpe dans ce mélange initial plusieurs morceaux qui aprés une mise en forme

appropriée vont servir d’échantillons dans le Mooney (voir Figure 2-13).
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Chambre du
el . viscosimeétre
¢lange 1nitial : > > Mooney
mauvais mélange )
Mise en forme Rotation
de I’échantillon du rotor

Figure 2-13 : Représentation schématique de la préparation de I’échantillon

[1.2.2.2  DESCRIPTION DU VISCOSIMETRE MOONEY

Le viscosimétre est de type Mooney mais équipé d’un rotor biconique afin d’obtenir un
cisaillement homogene. Il est représenté ci-dessous (Figure 2-14). On peut varier la vitesse de

rotation du rotor, le temps de sollicitation et la viscosité via la température de I'essai.

Figure 2-14 : Viscosimétre Mooney (a) Vue d’ensemble (b) Rotor en position de travail (c) Rotor

11.2.2.3 PROTOCOLE EXPERIMENTAL

On découpe a 1’aide d’un emporte piece 27 g de mélange qui correspondent au volume de la
chambre du Mooney. On y découpe deux disques dont I’un est percé d’un trou pour le passage de
I’axe du rotor). Ces deux disques sont mis en place dans la chambre (Figure 2-15). La chambre du

Mooney est ensuite fermée pour compacter le tout, puis active la rotation du rotor.

Figure 2-15 : Mise en place : (a) du disque inférieur (b) du disque supérieur

37




Une fois I’essai terminé, on ouvre la chambre et I’échantillon est extrait en le découpant en
deux (Figure 2-16). Il ne reste plus qu’a déterminer a I’aide du Dispergrader 1’état de dispersion

de I’échantillon.

Figure 2-16 : Extraction de I’échantillon : (a) Découpe (b) Moitié supérieure (c) Moitié inférieure

11.3 Outils d’analyse

Pour pouvoir quantifier ce qu’on observe en rhéo-optique, il faut pouvoir analyser les images
résultantes et déterminer la taille des objets. Un logiciel d’analyse d’images a donc été utilisé. Un
second outil classique Dispergrader utilis¢ dans 1’industrie du caoutchouc pour quantifier la
dispersion nous a servi pour déterminer a posteriori 1’état de dispersion de mélanges concentrés en

noir de carbone.

I1.3.1 L’analyse d’images

L’analyse d’images est utilisée pour déterminer le rayon de 1’amas a partir de la surface

mesurée sur I’image. Elle permet donc :

- de suivre une cinétique d’infiltration d’amas en mesurant le rayon de la zone non pénétrée par la
matrice au cours du temps,

- et de suivre I’érosion d’un amas en déterminant la diminution du rayon au cours du temps.

Ce logiciel VISILOG permet de :

- numériser I’image a analyser (a chaque pixel est associé¢ un niveau de gris),

- seuiller I’image, c’est a dire définir un niveau de gris seuil au dessus duquel le pixel est a
considérer dans 1’aire a calculer par la suite. Pour une analyse cohérente d’une cinétique
d’infiltration, il est important d’utiliser le méme seuil pour toutes les images.

- calculer enfin I’aire du disque considéré (en blanc apreés seuillage) et son rayon équivalent.

Deux exemples de cette analyse associés d’une part a ’infiltration, d’autre part a 1’érosion, sont

donnés dans les figures suivantes :

- Comme le montre la Figure 2-17, Dinfiltration ne se fait pas de facon régulieére (zone infiltrée
non circulaire). Le calcul d’un rayon équivalent revient a assimiler tous les points correspondant

sur I’image a une zone non infiltrée sous la forme d’une sphére compacte.
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Détermination de
I’aire de la partie
blanche puis calcul
du rayon de la
sphere équivalente

Aire a calculer
(partie non
infiltrée par la
matrice)

" Seuillage

Figure 2-17 : Exemple d’image traitée pour I’infiltration (a) avant seuillage (b) aprés seuillage

- Concernant 1’érosion, comme le montre la Figure 2-18, déterminer le rayon de 1’amas parent
n’est pas chose facile car le nuage d’érosion reste parfois autour de I’amas (comme dans
I’EPDM par exemple) et on a parfois plutdt I’impression que 1’amas grossit en taille alors qu’il
devrait diminuer suite a son €rosion. Pour calculer ’aire de 1’amas parent, il faut attendre que ce
nuage se soit séparé de I’amas et ne prendre en compte que le cceur de cet amas. On calcule alors

le rayon de la sphére équivalente.

e Détermination de 1’aire
Aire a calculer

s e $ = EEVE o
., Ny =
u Calcul du rayon

Nuage d’érosion = -t
: équivalent

Figure 2-18 : Exemple d’image traitée pour I’érosion (@) avant seuillage (b) aprés seuillage

I1.3.2 L’analyse Dispergrader

Le Dispergrader est un outil d’analyse fourni par Optigrade [OPT 01] qui permet de donner
I’¢état de dispersion d’un échantillon d’élastomére chargé de noir de carbone en renseignant sur

I’occurrence des amas présents a la surface de la coupe examinée.

11.3.2.1 QUANTIFICATION DE L’ETAT DE DISPERSION (PRINCIPE)

Le Dispergrader analyse par un éclairage incident a 30° les images causées par les

irrégularités de surface résultantes de la présence des amas (Figure 2-19).

Figure 2-19 : Analyse Dispergrader : (a) Image apres éclairage a 30° - amas en blanc
(b) Seuillage - décompte des amas (c) Image inversée -amas en noir

Cet appareil fournit deux histogrammes représentant soit la surface cumulée par les amas soit

leur répartition en nombre pour différentes tailles d’amas (Figure 2-20). Plus la dispersion
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s’améliore et plus les histogrammes de surface et de nombre d’amas (en rouge) se décalent vers

les petites tailles (vers la courbe bleue).
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Figure 2-20 : (a) Histogramme de la surface cumulée en fonction de la taille
(b) Histogramme du nombre d’amas en fonction de la taille

Le Dispergrader quantifie I’état de dispersion selon deux notations :
- lanote X reliée a la taille moyenne des amas (1 : mauvaise dispersion, 10 : excellente),
- lanote Y reliée a la présence d’amas supérieurs a 25 um (10 : pas d’amas>25 um).
I1 donne aussi le pourcentage de surface totale que couvrent les amas. Plus X et Y sont élevées, ou
plus le pourcentage de surface est bas, et meilleure est la dispersion.

On peut calculer une taille moyenne d’amas a partir de ces données selon :

Dm:ZniDi /Zni , avec D;e[3, 57 um]. Plus ce diamétre moyen est petit, meilleure est la

dispersion. Précisons que ce diamétre moyen ne prend en compte que les amas compris entre 3 et
57 um, ce qui consitue la limite de cet appareillage qui ne détecte pas les amas inférieurs a 3 um

et regroupent ceux de taille >57 um dans la classe des 57 pm.

1.3.2.2 ECHANTILLONNAGE

Pour I’analyse des échantillons au Dispergrader, nous avons proceédé toujours de méme :
- pour chaque échantillon (Figure 2-21), quatre quartiers C1, C2, C3, C4 sont prélevés,
- pour chaque quartier, on a découpé deux parallélépipedes,

- et sur chaque parallélépipede, deux surfaces sont analysées au Dispergrader.

2 surfaces analysées

Echantillon

‘éeﬂ_
C3

c4

1 parallélépipede

Figure 2-21 : Découpe des quatre quartiers dans I’échantillon provenant du Mooney

Pour chaque échantillon, on obtient un résultat qui est la moyenne de 16 surfaces analysées,

assurant une reproductibilité convenable de celui-ci.
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CHAPITRE 3 ;
ETUDE DE L’ INFILTRATION

DE LA CHARGE PAR LA MATRICE

Ce chapitre concerne le premier axe de recherche que 1’on a choisi: I’é¢tude détaillée de
I’infiltration de la silice par des polymeéres. En effet, la littérature prétend que cette infiltration
joue un role majeur sur la dispersion pour les fluides newtoniens. Pourtant, aucun auteur n’ose
dire si oui ou non il y a infiltration des amas de charge par les élastomeéres de forte viscosité dans
un malaxeur (en dehors de I’infiltration effective par les huiles de faible viscosité ajoutées au

mélange).

Nous avons donc choisi d’effectuer une étude compléte et innovante de I’infiltration de la
silice par des ¢élastomeéres, en déterminant I’effet sur la cinétique d’un maximum de parameétres et
notamment de parameétres externes présents lors du mélangeage comme la pression ou

I’écoulement de cisaillement.

Dans ce chapitre, nous nous attachons a décrire le phénomene d’infiltration pour des charges
de silice a 1’aide d’une étude expérimentale approfondie et un modele théorique proposé par
Bohin et al. [BOH 94]. Ce mode¢le sera présenté dans un premier paragraphe. Nos cinétiques
présentent des différences avec la théorie notamment ’existence d’un temps de retard avant
infiltration. On cherche alors naturellement a déterminer les causes de cette différence et on
s’interroge sur ’origine physique de ces deux temps caractéristiques (le temps de retard t; et le
temps d’infiltration ti,g); pour infiltrer la charge).

On donne alors, dans un deuxiéme temps, 1’effet de différents paramétres intrinséques tels la taille
de la charge et le diamétre de ses porosités sur ces deux temps caractéristiques. Puis, I’effet de la
viscosité étant plus difficile a appréhender, un paragraphe complet lui est consacré.

Les paramétres intrinséques a la charge et au polymeére étant étudiés en statique, il ne restait plus
qu’a déterminer dans quelle mesure des parameétres externes comme la pression hydrostatique et
I’écoulement pouvaient étre moteur ou frein de cette infiltration.

Un dernier paragraphe est dédi¢ a ce que 1’on peut extraire des données d’infiltration pour le
mélangeage. A I’issue de cette étude approfondie, on est effectivement capable d’estimer
I’épaisseur infiltrée de la charge sous écoulement pour toutes les caractéristiques propres a la
charge et au polymere et ainsi de dire si oui ou non il y a de I’infiltration pendant le mélangeage et

donc si ¢’est un parametre clé pour la dispersion dans les élastomeres.

41




CHAPITRE 3 : ETUDE DE L’INFILTRATION [ INFILTRATION D’UN AMAS DE SILICE PAR UNE MATRICE

I Etude de I’infiltration d’amas de silice par une matrice

Dans les matrices newtoniennes, les mécanismes de dispersion de la charge sont affectés par
I’infiltration de la matrice a travers les porosité de 1’amas [YAM 97]. En effet la présence du
liquide a I’intérieur de 1’amas renforce sa cohésion. Si I’infiltration est bien caractérisée dans ces
matrices [BOH 94, SEY 99], elle n’a été que récemment mise en évidence dans les élastomeres
[AST 04a].

C’est pourquoi pour avancer dans la compréhension des mécanismes de dispersion, il est
important d’étudier I’infiltration de la charge, a savoir la quantifier, déterminer quels parametres
expérimentaux ont une influence déterminante sur celle-ci et enfin comprendre quels parameétres

physico-chimiques sont moteurs ou inhibiteurs de cette infiltration.

I.1 Littérature : Modéle d’infiltration de Bohin pour les fluides newtoniens

L’infiltration des charges par les fluides newtoniens a principalement été étudiée par Manas-
Zloczower et al. [BOH 94, BOH 95] puis par Navard ef al. [SEY 99] qui, trés récemment, ont
¢galement travaillé avec des €élastomeres [AST 01, AST 04al].

La charge étant poreuse, la matrice peut s’infiltrer a I’intérieur des porosités. Selon la théorie
de Bohin et al. [BOH 94], la force capillaire et la force visqueuse sont respectivement le moteur et
le frein de cette infiltration. Cette théorie comporte certaines hypothéses :

- le fluide pénétrant est newtonien et incompressible,

- I’écoulement est laminaire,

- et la taille des molécules pénétrantes est inférieure a celle des porosités.

A partir de 1’équation de Blake-Kozeny [BIR 60] qui permet de calculer la vitesse d’avancée de
I’interface fluide/air dans un milieu de porosité €, les auteurs obtiennent une loi générale
d’infiltration qui relie la profondeur infiltrée de 1’amas au temps de séjour dans le fluide. Cette loi

s’exprime sous la forme :
F(X)=-3X+2X" +1=Tt, ot X=[R'/R,J et T=t,. ",
avec Ry le rayon initial de I’amas, R'; (voir en Figure 3.I-1) le rayon non infiltré de I’amas au

temps t et ty.x le temps maximal d’infiltration (temps total nécessaire pour infiltrer la charge).

Le détail pour I’obtention de cette loi est proposé en Annexe 3.1-1.
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Figure 3.1- 1 : Schéma d’une sphere de silice infiltrée a trois stades différents
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Ainsi, le temps total d’infiltration d’une sphére poreuse est fonction de ses caractéristiques
intrinséques (porosité €, rayon R, diameétres des agrégats la constituant D,) mais aussi des
propriétés de la matrice (viscosité 1 et tension superficielle y;y).

En pratique, la théorie prévoit que :

- la progression du front de matiére est homogene et réguliére a I’intérieur de I’amas,

- lorsque I’on trace X(t/tmax), on doit obtenir une décroissance de type exponentielle,

- lorsque I’on trace la fonction F(X) en fonction du temps, on doit obtenir une droite,
- et la pente I', connaissant les caractéristiques de la charge (D,, ¢ et Ry) permet de remonter au

rapport entre les forces motrice et inhibitrice de I’infiltration : Pente o v, cos0/1,

Les travaux expérimentaux de Bohin ef al. [BOH 94] ont consist¢ a étudier I’infiltration
d’amas de silice dans du PDMS de faible viscosité par microscopie optique. Les résultats
coincident avec leur théorie (voir en Figure 3.1-2). Il en est de méme pour les travaux de Seyvet
[SEY 99].

En ce qui concerne Dinfiltration dans le noir de carbone, la microscopie optique est
inapplicable car cette charge est noire. La quantification de I’infiltration se fait a I’aide de mesures
de sédimentation dans des matrices peu visqueuses [BOH 95]. La encore, les résultats coincident

avec le modéle de Bohin.
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Figure 3.1- 2 : Cinétique d’infiltration du PDMS dans un amas de silice, d’aprés [BOH 94]

1.2  Partie expérimentale

[.2.1 DISPOSITIF EXPERIMENTAL

Les expériences sont menées en microscopie optique. Pour suivre une cinétique d’infiltration,
on utilise le rhéometre contra-rotatif en mode statique. On dispose entre deux films de polymeéres
quelques amas de silice (voir Figure 3.I-3). On approche les plateaux jusqu’au contact puis on

observe les amas s’infiltrer par microscopie optique.
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On suit I’évolution de la pénétration du fluide dans la charge en mesurant son rayon non
infiltré au cours du temps. Cela s’effectue par analyse d’images (cf. Chapitre 2 §II.3.1).
Initialement noire en microscopie optique par transmission, la silice devient transparente quand
elle est infiltrée (cf. Figure 3.1-4). Ce changement de couleur est dii au changement de différence
d’indice de réfraction An entre la silice et le fluide (lorsque I’amas est rempli d’air, An est grand et
lorsqu’il est rempli de polymeére, An est petit). Cette propriété rend possible le suivi d’une

cinétique d’infiltration. Il s’agit de suivre la réduction de diamétre du cceur noir non infiltré R'; en

fonction du temps.

¢ <4—— Polymeére

L 4 < Amas ~
‘|‘ ® 50-200 um

Figure 3.1- 3 : Schéma de [’échantillon pour ['infiltration

H = 400-800 pm

1.2.2 PRODUITS UTILISES

Les couples silice/polymeére choisis dans cette étude sont :

- les silices Z1115 et Z1165 de chez Rhodia pour la charge,

- des polydiméthysiloxanes PDMS et polyisobutylénes PIB de différentes viscosités comme
¢lastomeres fluides puis les trois élastomeres utilisés au Chapitre 4 pour 1’étude de la dispersion,
les copolymere styréne-butadiene (SBR), terpolymeére éthyléne-propyléne-diene (EPDM) et
polybutadi¢ne (BR).

L’ensemble des caractéristiques de ces produits est détaillé en Chapitre 2 §1.2.2 (Silice), §I.1.1

(PDMS, PIB) et §1.1.2 (SBR, EPDM et BR). Chaque amas de silice est utilis¢ sans traitement

particulier mais conservé au sec. Les trois élastomeres sont utilisés a 140°C alors que les

¢lastomeres fluides le sont & température ambiante. La stabilité en température des €élastomeres a

140°C a été vérifiée pendant la durée des expériences d’infiltration (cf. Chapitre 2 §1.1.2.2).

[.3  Résultats

1.3.1 CINETIQUE D’INFILTRATION POUR UN FLUIDE ELASTOMERE
Les photos ci-dessous (Figure 3.1-4) illustrent 1’évolution du rayon non infiltré obtenue au

cours de linfiltration d’un amas de silice sphérique Z1115 de taille Ro= 70 pm dans un PDMS de
viscosité 94 Pa.s (PDMS 47V100000) a température ambiante.
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0 min 5 min 20 min 22 min 27 min i 33 min 44 min 50 min

Figure 3.1- 4 : Infiltration d'un amas de silice Z1115 (Ry=70 um) par du PDMS (1y=94 Pa.s)

Apres analyse des images, il est possible de tracer I’évolution du rayon non infiltré en fonction du

temps de contact entre I’amas de silice et la matrice polymere (Figure 3.1-5).
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Figure 3.1- 5 : Evolution du rayon non infiltré en fonction du temps {silice de 70 um - PDMS de 94 Pa.s)

Pour exprimer les résultas d’infiltration comme dans le modéle de Bohin, les évolutions des
paramétres X (@) et F(X) (b) sont tracées en fonction du temps (Figure 3.1-6).
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Figure 3.1- 6 : Cinétique d’infiltration {silice de 70 ym - PDMS de 94 Pa.s) : Evolution
(a) du paramétre X et (b) de la fonction F(X) du modéle de Bohin

Il est intéressant de noter que :

- la progression du front de matiére n’est pas totalement homogene et réguliere (cf. Figure 3.1-4),

- I’évolution du parametre X en fonction du temps adimensionnel ne présente pas une
décroissance exponentielle comme le prévoit Bohin (courbe orange sur la Figure 3.1-6 (a)),

- I’évolution de la fonction F(X) montre qu’il existe un temps de retard t, avant I’infiltration. Ce
résultat confirme la précédente étude menée sur d’autres ¢lastoméres [AST 04a],

- si on fait abstraction de la partie initiale ou il n’y a pas d’infiltration, on obtient, comme le prédit
le modele de Bohin, une droite pour F(X) dont la pente a priori devrait permettre d’avoir acces
au terme vy, cosO (cf. (b) Figure 3.1-6),
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1.3.2 DEFINITION DES TEMPS CARACTERISTIQUES DE L’ INFILTRATION

D’aprés les résultats précédents, on peut définir quatre temps caractéristiques pour la
cinétique d’infiltration d’un amas de silice Z1115 :

- un temps d’infiltration ti,s qui correspond a la pente de la droite obtenue pour F(X)

(correspondant au t.,,x de la théorie de Bohin ou il n’y a pas de temps de retard),
- un temps de retard t. avant le début de I’infiltration (partie en amont de la droite précédente),

- un temps de fin d’infiltration tg, qui correspond a la fin de I’infiltration ou la cinétique ralentit,

- et le temps total d’infiltration tyax qui est le temps nécessaire pour infiltrer complétement 1’amas

de silice, soit : tmax =t * tinsire T thin
La détermination de ces temps caractéristiques de 'infiltration se fait graphiquement comme
indiqué sur la figure suivante :
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Figure 3.1- 7 : Définition et détermination graphique des 4 temps caractéristiques de l'infiltration

Plus les temps caractéristiques sont ¢levés et plus 1’infiltration est lente. La pente de la droite F(X)
représente la vitesse d’infiltration. Plus la pente est ¢élevée, plus I’infiltration est rapide et donc
plus tinsi est faible. Il est intéressant de noter qu’en faisant abstraction du temps de retard t. en
tracant le parametre X en fonction de (t-t,)/tinsi, cette fois, le modele de Bohin rend bien compte

de I’évolution de la cinétique d’infiltration réelle (cf. Figure 3.1-8).
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Figure 3.1- 8 : Evolution de X[(t-t,)/tyys] et comparaison au modéle de Bohin (en orange)

Par la suite, on utilisera la représentation F(X) pour tracer les cinétiques d’infiltration puis les
temps t; et ti,a pour la quantifier et étudier I’effet de certains parameétres sur celle-ci.
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Pour tous les fluides élastoméres étudiés (PDMS et PIB). le méme type de cinétique

d’infiltration défini en Figure 3.1-7 a été obtenu. On va voir qu’il en est de méme pour les trois

¢lastomeres a 140°C. C’est 1’objet du paragraphe suivant.

1.3.3 CINETIQUE D’INFILTRATION POUR LES TROIS ELASTOMERES A 140°C

Il est important de connaitre les propriétés d’infiltration des trois élastomeres qui font 1’objet
de I’é¢tude des mécanismes de dispersion au Chapitre 4 pour savoir si I’infiltration doit étre prise
en compte dans chaque cas. Des cinétiques d’infiltration ont donc été réalisées avec des amas de
silice Z1115 de méme taille dans les SBR, BR et EPDM (cf. les images en Annexe 3.1-2).

La Figure 3.I-9 présente la cinétique d’infiltration des trois élastomeres via I’évolution de la
fonction F(X) de Bohin pour une méme taille d’amas de silice Z1115. Cette cinétique révele trois
étapes pour chacun des ¢élastomeres semblables a celles relevées par Astruc et al. [AST 04a] :

- une premicre période ou on ne décele pas d’infiltration, définie pas t,,

- une deuxieme étape ou s’effectue I’infiltration selon le modéle de Bohin, définie par ti,g,

- et une derniere étape ou I’infiltration « sature » et se ralentit, définie par tg,.

Ces trois temps caractéristiques ont été déterminés pour chaque €¢lastomeére et sont représentés sur

la Figure 3.1-9.
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Figure 3.1- 9 : Cinétique d’infiltration via F(X) d’un amas de silice dans les 3 élastomeres a 140°C

On constate que, pour un amas dont la taille de Ryp= 45 pm est proche de celle des amas de noirs
de carbone utilisés pour I’étude de la dispersion dans le Chapitre 4 :
- I’infiltration est lente dans les trois élastoméres,

- Iinfiltration dans I’EPDM et le BR est semblable alors que celle dans le SBR est plus lente (voir

le Tableau 3.1-1). En effet : t, ., spr > Cinie peom L a6t ser > b jmeom ® b jer
Ro=45um SBR BR EPDM
t. (min) ~17h ~3h ~3h
t, (min) ~27h ~4h ~3h30

Tableau 3.1- 1 : Temps caractéristiques de linfiltration des élastomeres pour un amas de silice de Ry=45um

47




CHAPITRE 3 : ETUDE DE L’INFILTRATION [ INFILTRATION D’UN AMAS DE SILICE PAR UNE MATRICE

La pente de F(X) ou la valeur de tj,g; devrait permettre a priori selon la théorie de Bohin
d’accéder au terme vy, cos® pour les trois €lastoméres, selon : vy, cosd=150nR,*(1-¢) /36 D, &’ tyg-
La viscosité newtonienne €étant impossible a déterminer pour des élastomeéres, on a estim¢ le taux
de cisaillement dans les porosités et pris la viscosité pour ce taux de cisaillement (en utilisant une
loi puissance pour représenter la variation de la viscosité avec le cisaillement). Le détail de
I’estimation du taux de cisaillement dans les porosités est donné en Annexe 3.1-3. Le tableau
suivant donne les estimations obtenues pour les trois ¢lastomeres d’apres la valeur de tiya. On

obtient des valeurs de vy, cos® proches de 0,3 N.m". Les tensions superficielles pour les

élastoméres étant autour de 0,03 N.m™', les valeurs de cos@ sont plus grandes que 1, ce qui n’est
pas réaliste. Ce résultat est proche de celui d’Astruc et al. [AST 01] pour un autre SBR (0,15 N.m’
1. Evidemment les hypothéses du modéle de Bohin comme celle d’un fluide newtonien et d’une

taille des molécules pénétrantes inférieure a celle des porosités ne sont plus valables.

SBR BR EPDM
¥,,c08 0/1 1,4.10° 5,8.10° 1,1.10°
¥,,c088 (N.m™) 0,15 +-20% 0,40 +-10% 0,30 +-15%

Tableau 3.1- 2 : Détermination du terme de mouillage pour les trois élastomeres

1.4  Discussion et conclusion

Méme si elle est lente, il y a de I'infiltration dans les trois élastoméres. Cette infiltration est
semblable pour le BR et I’EPDM mais beaucoup plus lente pour le SBR. Elle est caractérisée par
un temps de retard t, avant que ’infiltration ne démarre puis par un temps d’infiltration ti,g; qui
correspond a la vitesse d’infiltration du modele de Bohin. La somme de t. et ti,n fournit

approximativement le temps total qu’il faut pour infiltrer un amas de silice complétement.

Mais quelle est I’origine du temps de retard t,? Plusieurs hypotheses peuvent étre avancées :

- ce temps de retard peut étre lié au temps nécessaire pour éliminer I’air autour de I’amas (air
emprisonné lors de la préparation de 1’échantillon),

- il peut s’agir d’un phénomene de diffusion des petites chaines a la surface de I’amas et dans les
premiers porosités de 1’amas. On peut supposer qu’un minimum de chaines doit avoir diffusé a
I’entrée d’un pore pour qu’un ménisque de fluide soit formé et que la pression capillaire et donc
I’infiltration puisse faire son travail [PAT 04],

- enfin il est peut-étre relié a une distribution en taille des porosités ; on peut supposer qu’il y a
une infiltration a deux vitesses, une dans les interstices entre agrégats et une dans les agrégats
eux-mémes. Il est probable que dés le début de trés petits pores s’infiltrent mais que cela ne soit
pas visible.

Cela pourrait tout aussi bien étre un artefact de manipulations. Une étude détaillée des paramétres

influant sur les deux temps t. et ti,n devrait permettre de sélectionner une de ces hypothéses. C’est

I’objet de la partie suivante.
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Il Effet de parametres intrinseques sur I’infiltration

Pour quantifier I’infiltration, il faut pouvoir connaitre 1’effet des parameétres qui entrent en jeu
dans le processus d’infiltration et notamment les paramétres intrinséques tels que la taille de
I’amas, sa porosité puis la viscosité de la matrice. Le modéle de Bohin et al. [BOH 94] permet de
prévoir ’effet de ces différents parametres sur le temps d’infiltration tim; pour des fluides
newtoniens de faible viscosité. La partie précédente a révélé un second temps caractéristique de
I’infiltration, le temps de retard t,. On propose dans ce qui suit une étude expérimentale détaillée
de I’effet sur t; et tj,gq; des caractéristiques de la charge d’une part et de la matrice d’autre part, a la
fois dans des fluides et des ¢lastomeres de forte viscosité.

Le dispositif expérimental et les produits utilisés sont les mémes que ceux définis dans la

partie précédente (Chapitre 3.1).

II.1  Littérature dans les fluides newtoniens de faible viscosité

Bohin et al. [BOH 94] puis Navard et al. [SEY 99] ont étudié¢ I’effet de paramétres
intrinseéques sur I’infiltration d’amas de silice dans des fluides de faible viscosité. Leurs essais

montrent que, comme le prévoit le modele de Bohin ou :
toe =150M, R,*(1-2)/36D, €” y,, cos0,
- tmax €St proportionnel a la viscosité de la matrice,

- tmax varie linéairement avec le carré de la taille des amas,

I1.2 Résultats dans des fluides et des élastoméres de forte viscosité

Le modele de Bohin prévoit que pour un polymere donné, ty.. est proportionnel au carré de

la taille de I’amas infiltré Ro? et a I'inverse du diamétre moyen des porosites : 1/D_ . Nous avons

décidé de déterminer expérimentalement leur effet sur les deux temps caractéristiques tiygy; et t;
dans des ¢lastoméres fluides et de forte viscosité. Cette étude pourrait nous aider a déterminer leur
origine physique.

I1.2.1 EFFET DES CARACTERISTIQUES DE LA CHARGE

I.2.1.1 Effet de la taille des amas de silice Z1115
De nombreuses cinétiques d’infiltration ont été réalisées pour différentes tailles d’amas (Ro =
19-122 pm) dans quatre fluides PDMS (1o = 94-2560 Pa.s) a température ambiante et dans les

trois élastoméres SBR, BR et EPDM a 140 °C. L’ensemble de ces cinétiques se trouve en Annexe
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3.11-1. Quelle que soit la nature de la matrice par laquelle 1’amas est infiltré, la cinétique est
d’autant plus rapide que I’amas est petit.

Le modele de Bohin prévoit que tiyg soit proportionnel au carré de la taille de ’amas infiltré.
Nous avons relevé le temps d’infiltration ti,q; grace a la pente de F(X) pour les différentes tailles
d’amas puis calculé le rapport entre ce temps et le carré du rayon de ’amas. La figure suivante

donne la variation de t;,q1/Ro? en fonction de R pour les fluides (a) puis pour les élastomeres (b).

¢ 2560 Pa.s
(a) i B 860 Pa.s
Ginfire /R %057 . _____ ---
* e
(min/pm?) q ¢
(PDMS -
| mmm———— _pen R SiliCGlelS}
Ro (um)
(b) SBR
0,9 BR
AEPDM
tinfile /Ro> *°
| {SBR/BR/EPDM
(min/pm?) 03 - - Silice Z1115}
—————— M-k A— k- —————
0 w ‘ ‘
0 30 60 RO (“m) 90

Figure 3.11- 1 : Effet de la taille sur tj,;  (2) dans les fluides PDMS (b) dans les élastoméres
On obtient dans chaque cas des droites de pente nulle. Ainsi, on a vérifi¢ que, quelle que soit la
matrice : tg o / R,” =cte.

La figure suivante donne la variation cette fois de t,/R¢* en fonction de Ry? pour les fluides (a)

puis pour les élastomeres (b).

q ¢ 2560 Pa.s
(a) ® 860 Pa.s
tr/R02 —————— e__9°_ _ o _ _____
B *
_____ _— I -
(min/pm?) MR $
| {PDMS —
Silice Z1115}
Ry (um)
(b)
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Figure 3.11- 2 : Effet de la taille sur t,  (a) dans les fluides PDMS (b) dans les élastoméres

On obtient dans chaque cas des droites de pente nulle. Ainsi, on a montré que, quelle que soit la
matrice : tr/RO2 = cte.

Le Tableau 3.1I-1 présente la valeur de la constante pour les différentes matrices étudiées.

Elastoméres SBR BR EPDM
t,/R,’ (min/um?) 0,5 +20% 0,1 +20% 0,1 +10%
tue /R, (min/um?) 0,8 +10% 0,14 + 10% 0,1+10%
Fluides PDMS (94 Pa.s) | PDMS (170 Pa.s) PDMS (860 Pa.s) PDMS ( Pa.s)
tr/Roz (min/pm’) 0,0041 +10% 0,0075 +£10% 0,0103 £5% 0,0241 +15%
tinf/Roz (min/pm’) 0,0048 + 10% 0,0078 +£10% 0,0130 5% 0,0088 + 15%

Tableau 3.11- 1 : Effet de la taille sur les temps tiqsi; €t t, dans les différentes matrices

Il est clair que :

- pour tous les polymeéres étudiés, il existe une relation linéaire entre le temps d’infiltration t;,g; et
le carré du rayon de I’amas de silice Ry comme le prévoit le modele de Bohin pour les fluides
newtoniens. En d’autres termes, 1’infiltration est d’autant plus rapide que 1’amas est petit,

- le temps de retard varie de la méme maniere avec la taille de ’amas. On peut se demander alors
si cela signifie que tin)c et t ont la méme origine physique,

- cette proportionnalité entre les temps caractéristiques tiaie €t t. établie, il est possible d’estimer
I’infiltration pour toutes tailles d’amas de silice dans les différents polyméres,

- I’infiltration certes lente pour les élastomeres est cependant rapide pour les petits amas (environ
une minute pour Ry=3pum dans I’EPDM et pourR¢=1um dans le SBR). Au cours d’une opération

de mélange dont la durée est proche de 5 minutes, il y a donc infiltration pour les petits amas.

11.2.1.2 Effet de la taille des porosité D,

Des cinétiques d’infiltration ont été réalisées dans le PDMS 47V200000 (no= 170 Pa.s) pour

des amas de silice Z1165 (cf. Chapitre 2 §1.2.2) qui ont la méme porosité que les amas de silice
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Z 1115 mais un diameétre moyen des porosité plus petit. La figure suivante représente les variations

du temps d’infiltration ti,a; et du temps de retard t, avec I’inverse du diametre des porosités.

40 w30
- e
30 - . Iy
. -- 120
infilt W t,
207 Z1115 T
(min) Z1165 1 o (min)
10
0 T T 0 R0:6O Hm
0,005 0,01 0,015 0,02 PDMS (170 Pa.s)
1/Dp (nm’l)

Figure 3.11- 3 : Effet du diamétre des porosités sur les temps d’infiltration tj et t;
{PDMS (170 Pa.s) -Z1115 et 21165 (R;=60 um)}

L’infiltration est d’autant plus rapide que la taille des porosités est grande : D, T= toge v,
ce qui est conforme au modele de Bohin.

Cependant le temps de retard, lui, semble diminuer avec le diamétre des porosités. Ainsi, ce
résultat remet en question le fait que t; et ti,ai aient la méme origine physique. Si I’on suppose que
t. est 1i¢ a de la diffusion pour former un ménisque et non a I’infiltration par pression capillaire
comme tj,n; peut 1’étre, il est normal de trouver que t. est plus faible quand la taille des porosités
est petite.

11.2.2 EFFET DE LA VISCOSITE DU POLYMERE

Le mode¢le de Bohin prévoit que pour une charge donnée dans un fluide newtonien, ti,g; est
proportionnel a la viscosité. Ce résultat est logique car plus la viscosité augmente, plus les forces
qui s’opposent a I’entrée du polymere a I’intérieur des porosités augmentent et donc plus le temps

d’infiltration est grand. On va maintenant étudier 1’effet de la viscosité sur tigy; et t..

11.2.2.1 Effet de la viscosité pour les fluides PDMS

En considérant le Tableau 3.11-1, on constate qu’effectivement pour les fluides PDMS étudiés
(Mo = 94-2560 Pa.s), le rapport ti,n/Ro* augmente quand la viscosité augmente. Ce résultat est
qualitativement en accord avec la théorie. La figure suivante représente 1’évolution du rapport
tinfi/ Ro? en fonction de la viscosité. Pour les faibles viscosités, on obtient bien une droite qui passe
par I’origine mais ce n’est plus le cas pour les fortes viscosités. On a tracé en noir la courbe

théorique que I’on devrait obtenir si on suppose que : t, . /R? o,
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Il y a bien un écart entre la théorie et I’expérience, d’autant plus grand que la viscosité est

importante.
| € Données expérimentales
tinfilt / R¢? — Courbe théorique si on
Ecart théorie suppose que :
(min/pm?) | /expérience 4
t. t.
—ilt = cte =" (), =94Pa.s)

Accord théorie ‘ ;’ 4 Mo Mo

/expérience

Mo (Pa.s)

Figure 3.11- 4 : Evolution de tiyi/Ro? €n fonction de la viscosité {PDMS-Z1115}

Ainsi :

- tinfii/ Ro? augmente lorsque la viscosité augmente, comme le prévoit le modele de Bohin pour tpy,
- mais : t; /M, # cte pour les PDMS de viscosité >200 Pa.s,

- plus la viscosit¢ du PDMS augmente, et plus le temps d’infiltration est faible par rapport a la

valeur qu’il devrait avoir si on avait t,g /n, =cte. En fait, le temps d’infiltration semble

correspondre a une viscosité bien plus faible que la viscosité newtonienne du fluide.

En ce qui concerne le temps de retard t,, on observe de méme qu’il augmente avec la viscosité

mais qu’on atteint un plateau (cf. Figure 3.1I-5).

0,04

TRy
(min/pmz) 0,02 -

0 T T T T
0 500 1000 1500 2000 2500

Mo (Pa.s)

¢ ¢ ﬁ Plateau

Figure 3.11- 5 : Evolution de t,/R¢? en fonction de la viscosité {PDMS-Z1115}

11.2.2.2 Effet de la viscosité pour les fluides PIB

On a voulu vérifier si on obtenait le méme type de résultat que dans le paragraphe précédent
pour un autre fluide : le PIB. Des cinétiques d’infiltration ont donc été réalisées dans des PIB de
différentes viscosités proches de celles du PDMS (1o = 24-1450 Pa.s). La figure suivante présente

I’évolution du temps d’infiltration ti,g;; obtenu en fonction de la viscosité du polymere PIB.
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0,015 A
0,01 - t. t.
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Figure 3.11- 6 : Evolution de tjii/Ro? en fonction de la viscosité {P1B-Z1115}

Cette fois, on est en parfait accord avec la théorie de Bohin :
- tinfi/ Ro? augmente lorsque la viscosité augmente,

-et t, /M, = cte pour les PIB, V1 (o= 24-1450 Pa.s).

En ce qui concerne le temps de retard t,, on observe comme pour le PDMS qu’il augmente avec la

viscosité mais qu’on atteint un plateau pour les fortes viscosités (cf. Figure 3.11-7).

0,16
<o
0,12 -
/R | *
0,08 Q Plateau
(min/pm?) 0,04 4
0 K0 : ‘
0 500 Mo (Pa.s) 1000 1500

Figure 3.11- 7 : Evolution de t,/R¢2 en fonction de la viscosité {PIB-Z1115}

11.2.2.3 Interprétation des résultats pour I’effet de la viscosité PDMS/PIB

La théorie de Bohin n’est valable que si la taille des chaines est bien inférieure a la taille des
porosités. Comme les polymeres ont une distribution en taille des chaines et puisqu’on sait que le
PDMS est plus polymoléculaire que le PIB (cf. Chapitre 2 §1.1.1), il est possible que, dans le cas
du PDMS, les plus petites chaines diffusent plus rapidement que les autres dans les porosités et
que infiltration résultante soit plus importante que celle attendue. Ainsi la viscosité du polymere
qui entre est surestimée. Il faudrait prendre celle des chaines de plus faible masse. Dans le cas du
PIB qui est moins polymoléculaire, il est alors normal de trouver une proportionnalité entre le
temps d’infiltration et la viscosité du polymere.

Il est intéressant de noter que, dans le cas des élastomeres ou 1’on obtient des valeurs de cos6

supérieures a 1, le choix de la viscosité peut aussi étre a 1’origine de cette aberration. En effet,

54




CHAPITRE 3 : ETUDE DE L’INFILTRATION II EFFET DE PARAMETRES INTRINSEQUES

pour obtenir des valeurs de cos0<l1, il faudrait prendre des valeurs de viscosités plus faibles que
celles utilisées dans le calcul. Les ¢lastomeres ayant un fort indice de polymolécularité, il est
possible que, dans leur cas également, les chaines de plus petites masses pénétrent les porosités de
fagon préférentielle comme précédemment suggéré par Actruc et al. [AST 04a].
De plus, le BR étant bien plus polymoléculaire que le SBR (cf. en Chapitre 2, le Tableau 2-3), il
est normal de trouver des temps d’infiltration plus faibles pour le BR.

Fort de cette interprétation, il nous a semblé intéressant d’étudier 1’effet de la quantité de

petites ou grosses chaines sur I’infiltration. C’est I’objet du paragraphe suivant.

11.2.2.4 Effet de la masse molaire pour des mélanges de PIB

On a réalisé des cinétiques d’infiltration dans la silice Z1115 a température ambiante pour
des mélanges de PIB1 mg = 24 Pa.s et de PIB2 ng, = 63 Pa.s. On considére de fagon
simplificatrice que le PIB1 ne possede que des petites chaines alors que le PIB2 en comparaison
que des grosses chaines. En jouant sur la concentration de chacun des deux PIB dans le mélange,
on va pouvoir faire varier la quantité de petites chaines par rapport a celle de grandes chaines. Les
mélanges effectués sont résumés dans le tableau suivant. La viscosité des mélanges mesurée par
rhéométrie y est ajoutée. La notation des essais est la suivante :

Concentration volumique en PIB1 (petites chaines)
Concentration volumique en PIB2 (grandes chaines)

Ve R V- B B VIY
Concentration en PIB1 (%) 100 70 50 30 0
Concentration en PIB2 (%) 0 30 50 70 100

Viscosité mesurée (Pa.s) 24 30 40 55 63

Tableau 3.11- 2 : Composition des mélanges de PIB1 70, = 24 Pa.s et PIB2 775, = 63 Pa.s

La figure suivante montre 1’évolution des temps caractéristiques de 1’infiltration en fonction de la
viscosité mesurée des mélanges.

Il est clair que I’effet de la répartition des petites et grandes chalnes sur ti,g; et t. n’est pas le
méme. En ce qui concerne le temps :

- d’infiltration ti,ny, 11 semble qu’il soit déterminé par les grandes chaines. ti,n; varie dés qu’on

augmente la fraction de grandes chaines,

- de retard t,, il semble qu’il soit controlé par les petites chaines. Il ne varie pas qu’il n’y ait que

des petites chaines ou un peu de grandes chaines. Par contre t. commence a augmenter quand la

quantité de grandes chaines est majoritaire. Ce résultat suggeére que ce sont les petites chaines qui

pénetrent préférentiellement les porosités de 1’amas, au moins au début de ’infiltration.
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Figure 3.11- 8 : Effet sur i et t. de la viscosité des mélanges de PIB

Le fait que t, atteigne un plateau dans le cas du PDMS et du PIB lorsque la viscosité est
¢élevée (cf. Figure 3.11-5 et Figure 3.1I-7) peut nous aider a comprendre ce qui se passe dans les
porosités. Plus la viscosité augmente et donc la taille des chaines, plus il devient difficile pour la
chaine de diffuser a I’entrée du pore. Cela met en évidence |’existence d’une taille critique des
chaines (rayon de giration qui devrait étre proche de la taille moyenne des porosités), au-dela de
laquelle la chaine ne peut plus rentrer dans le pore. Ainsi on peut supposer que ce sont les plus
petites chaines qui commencent a diffuser a I’entrée des porosités. Apres la formation du
ménisque de fluide formé par ces petites chaines, la pression capillaire agit et entraine les chaines
vers le centre de I’amas. Cet écoulement li¢ a la pression capillaire pourrait expliquer que des
chaines de forte taille qui ne pouvaient pas diffuser a I’entrée des porosités puissent étre
entrainées avec les autres et pénétrer quand méme les porosités. Cela expliquerait que t, soit

contrdlé par les petites chaines et ti,n; par les grandes.

11.2.2.5 Effet de la viscosité pour un élastomeére via I’effet de la température

Il est également possible d’étudier I’effet de la viscosité en variant la température du
polymeére car on s’affranchit alors de 1’effet de la distribution en masses molaires puisqu’il s’agit
du méme polymere mais a des températures et donc des viscosités différentes. Cette étude a été
réalisée pour un amas de silice Z1115 dans I’¢lastomere EPDM entre T = 110 °C et 170 °C.
Concernant les cinétiques d’infiltration, on constate que plus la température est élevée et plus
I’infiltration est rapide, ce qui est logique puisque la viscosité diminue.

La viscosité dans les porosités a été calculée pour chaque température ; il est alors possible de
donner la variation de ti,q/Ro? et t,/R¢? en fonction de la viscosité (Figure 3.11-9).

Pour la viscosité, on peut prendre :

- soit la viscosité dans les porosités en y estimant le taux de cisaillement (environ 0,2 4 1 s™) (@),

- soit la viscosité « newtonienne » 1 de la matrice a la température considérée (b).

Comme il est impossible de déterminer la viscosité newtonienne de I’¢lastomere, la viscosité

obtenue pour un faible cisaillement (0,1 s™) a été considéré en premiére approximation.
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Figure 3.11- 9 : Effet de la viscosité via la température sur I’infiltration (ti et t;) {EPDM-Z1115}

A méme distribution en masse molaire, I’effet de la viscosité est bien conforme a ce que
prévoit le modele de Bohin. Le temps total pour infiltrer un amas est proportionnel a la viscosité.

Les temps d’infiltration ti,y; €t t. augmentent avec la viscosité.

11.2.2.6 Conclusion sur I’effet de la viscosité sur 1’infiltration

La variation des temps d’infiltration ti,g); €t t. avec la viscosité est bien linéaire s’il s’agit d’un
polymeére peu polymoléculaire ou s’il s’agit du méme polymeére et que 1’on varie la viscosité via la
température. En effet, ’infiltration est sensible a la polymolécularité¢ du polymeére car ce sont les

petites chaines qui pénéctrent ’amas en priorité : t. semble étre contrélé par les petites chaines

alors que ti,n sSemble déterminé par la présence de grandes chaines. Enfin, le temps de retard t; est

relié¢ aux variations de viscosité dans la matrice alors que le temps d’infiltration ti,a; a celles dans

les porosités de I’amas.

II.3  Conclusion

Les effets de la taille de I’amas et de celle de ses porosités ainsi que ceux de la viscosité du
polymeére sont conformes aux prédictions du modele de Bohin. tj,g) varie linéairement :
- avec la taille au carré de I’amas et avec I’inverse de la taille des porosités,
- avec la viscosité de la matrice.
Ainsi le temps d’infiltration t;,q; mis en évidence est bien relié au ty,, du modele de Bohin et son

origine physique est bien celle de la pression capillaire a I’intérieur des porosités.

En ce qui concerne le temps de retard t,, on observe des effets qualitatifs semblables a ceux
obtenus avec tin pour la taille et la viscosité mais des effets opposés en ce qui concerne la taille
des porosités. Ainsi, I’origine physique n’est pas la méme pour t.. La diffusion des chaines pour

former un ménisque dans les porosités est un mécanisme vraisemblable.
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1.4 Application a I’étude de la dispersion du noir de carbone

Pour I’étude de la dispersion au Chapitre 4, il est nécessaire de connaitre 1’infiltration dans le
noir de carbone N234 des trois élastomeéres étudiés : SBR, BR et SBR. L’étude de I’infiltration
dans la silice permet de calculer les temps caractéristiques d’infiltration pour toutes les tailles
d’amas. La comparaison de mesures dans la silice et dans du noir de carbone par sédimentation
pour une méme matrice PDMS [BOH 95] donne un temps d’infiltration tj,gq; deux fois plus court
pour le noir de carbone N234 par rapport a la silice Z1115. Nous faisons deux fortes hypotheses
pour estimer le temps d’infiltration dans des amas de noir de carbone :

- extrapolation des données de la silice au noir de carbone est valable quel que soit le polymere,
- I’extrapolation est valable aussi bien pour t;,g que pour t,.
Le détail du calcul et les résultats obtenus figurent en Annexe 3.11-2.

Il est ainsi possible :

- d’estimer I’infiltration (par ti,gy, t: ou 1’épaisseur infiltrée o; pour un temps donné t;) pour toutes
tailles d’amas de N234 dans les trois élastomeres, ce qui sera fort utile dans nos essais de
dispersion (voir Chapitre 4),

- de dire qu’il y a de I’infiltration partielle et méme totale dans le mélangeur interne dans le cas
des élastomeres avec le noir de carbone :

- pour une durée de mélangeage de 7 min, pour le BR par exemple, les amas inférieurs a 10 um
sont totalement infiltrés et ceux inférieurs a 14 um peuvent 1’étre partiellement.
- de méme pour le SBR, les amas inférieurs a 3 pum sont totalement infiltrés et ceux inférieurs a 5

pum peuvent 1’étre partiellement.
Evidemment, ce sont des estimations en statique reposant sur certaines hypotheses. Qu’en est-il

lorsque les amas sont soumis aux gradients de cisaillement et de pression présents dans le

mélangeur? La partie suivante va répondre a cette interrogation.
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111 Effet de parametres externes sur I’infiltration

Nous avons vu dans la partie précédente que I’infiltration en statique dans des amas de silice
pour un ¢lastomere est lente mais il est important de se demander si elle peut étre accélérée par un
écoulement et une pression, de potentiels stimuli présents dans un malaxeur.

L’objectif du travail présenté ici était de réaliser des cinétiques d’infiltration dans une matrice

¢élastomére alors que 1’amas de silice est soumis a un écoulement ou a une pression hydrostatique.

III.1 Littérature dans les fluides newtoniens de faible viscosité

Seyvet et al. [SEY 99] ont récemment étudié 1’effet de paramétres externes sur I’infiltration
de la charge grace au développement d’outils de rhéo-optique spécifiques. Les effets d’un
écoulement sur I’infiltration et d’une pression hydrostatique ont pu étre étudiés respectivement en
utilisant un rhéometre contra-rotatif et une cellule de mise en pression.

Leurs essais réalisés sur des amas de silice dans du PIB de viscosité 50 Pa.s montrent que :

- tmax €St inversement proportionnel a la pression appliquée sur 1’échantillon,

- tmax €5t indépendant du taux de cisaillement appliqué.

Ainsi Dinfiltration sous écoulement est la méme qu’en statique alors qu’une pression

hydrostatique I’accélere.

II1.2 Partie expérimentale

Les expériences sont menées en microscopie optique. Pour suivre une cinétique
d’infiltration :
- sous écoulement, on utilise le rhéometre contrarotatif décrit au Chapitre 2 §II.1.1.
- sous pression, on utilise la cellule de mise en pression décrite au Chapitre 2 §11.1.2.
Ces deux appareils utilisés par Seyvet ef al. [SEY 99] ont ét¢ adaptés pour les élastomeres utilisés

pour notre étude.

Le couple silice/polymeére choisi dans cette étude est :
- la silice Z1115 de chez Rhodia pour la charge,
- le terpolymeére éthyléne-propyléne-diene (EPDM) pour la matrice élastomere.
On a également utilisé les polydimethysiloxane PDMS de viscosité 94 et 170 Pa.s a titre de
comparaison avec des fluides de faible viscosité.
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I11.3 Résultats
I11.3.1 EFFET DU CISAILLEMENT

I.3.1.1 Cas d’un fluide newtonien : PDMS (94 Pa.s) a Ty

On a d’abord voulu confirmer le résultat de Seyvet [SEY 99] en effectuant des cinétiques

d’infiltration a différents taux de cisaillement (7 compris entre 1 s et 10 s™) pour un amas de

silice de taille Ry= 58 um dans un PDMS de faible viscosité 94 Pa.s. Les cinétiques se trouvent en

Figure 3.1II-1. La cinétique mesurée en statique (sans écoulement) a été indiquée en noir a titre de

comparaison.
1
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Figure 3.1II- 1 : Cinétiques d’infiltration de la silice Z1115 par le PDMS (94 Pa.s) pour différents y

I1 est clair qu’augmenter le taux de cisaillement n’a aucun effet sur la cinétique d’infiltration. Si
I’on trace 1’évolution du temps d’infiltration ti,n en fonction du taux de cisaillement, on obtient
une droite de pente nulle (cf. Figure 3.11I-2). Le temps d’infiltration ti,s; a été calculé a I’aide de
la pente de F(X) (cf. Figure 3.11I-1).
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Figure 3.11I- 2 : Effet du taux de cisaillement sur le temps d’infiltration t;,s; {PDMS / Silice}

I11.3.1.2 Cas de I’élastomére : EPDM a T = 140 °C

11.3.1.2.1 Effet du cisaillement sur la cinétique d’infiltration
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La figure suivante montre les cinétiques d’infiltration obtenues sous écoulement dans
I’EPDM pour un amas de taille Ro= 58 pum pour des taux de cisaillement ¥ compris entre 0,5 s

et 13 s\ On s’est efforcé de toujours partir (avant ’application du cisaillement) du méme état
initial d’infiltration (F(X)=0,05). On a également ajouté, a titre de comparaison, en noir la
cinétique pour le cas statique (sans écoulement). A la différence du PDMS, les cinétiques ici ne
sont pas complétes car I’infiltration dans les élastomeéres est plus lente et le suivi de I’amas sous

écoulementy est plus difficile (I’essai est donc limité dans le temps).
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Figure 3.11I- 3 : Cinétiques d’infiltration de la silice Z1115 par I'EPDM pour différentsy

Il est clair que pour I’EPDM, contrairement a I’infiltration dans le PDMS :
- infiltration est beaucoup plus rapide lorsqu’un écoulement est appliqué (la pente de F(X) est
plus élevée et donc le temps d’infiltration t;,g; est plus faible),

- plus le taux de cisaillement augmente et plus I’infiltration s’accélére.

I.3.1.3 Effet du cisaillement sur les temps caractéristiques

Nous avons essay¢ de quantifier 1’effet du taux de cisaillement en regardant comment variait
tinie @vec celui-ci. (cf. Figure 3.111-4). Le temps d’infiltration ti,5; diminue lorsque le taux de
cisaillement augmente. De 0 a 1 s-1, on diminue ti,z; de 20% et de 0 a 13 s-1, de 80%.
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Figure 3.11I- 4 : Effet du taux de cisaillement sur le temps d’infiltration t;,p, {EPDM / Silice}
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L’effet du cisaillement sur le temps de retard t, a aussi été¢ étudié. On a appliqué un

cisaillement de 1 s pendant 75 min a un amas de silice de rayon R¢=35 pm dés sa mise en
contact avec la matrice élastomeére et suivi sa cinétique d’infiltration (courbe en bleu sur la Figure
3.III-5). Sur la figure, la cinétique d’infiltration pour un amas de méme taille obtenue en statique a

été ajoutée a titre de comparaison (courbe noire sur la Figure 3.111-5).
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Figure 3.11I- 5 : Effet du cisaillement sur le début de la cinétique d’infiltration {EPDM / Silice}

On constate que, comme pour le temps d’infiltration ti,gy, le temps de retard t, diminue lorsqu’on
applique un cisaillement. De 0 4 1 s, on passe de t,= 120 min a 50 min, soit 58% de diminution.
Apres les 75 minutes de cisaillement, on a continué a enregistrer la cinétique d’infiltration en
statique (courbe bleu clair sur la Figure 3.III-5). Si on compare cette cinétique avec la cinétique
compléte en statique, il est intéressant de noter que les deux pentes (statique apres écoulement et
statique sans écoulement) sont semblables. Il n’y a donc pas d’effet « mémoire » de I’écoulement
dans les pores pendant I’infiltration.

111.3.1.4 Effet du cisaillement : Discussion et conclusion

L’application d’un cisaillement n’a aucun effet sur I’infiltration dans un fluide newtonien de
faible viscosité (ici le PDMS) alors que, dans le cas d’un élastomeére (ici I’EPDM), I’infiltration

est d’autant plus accélérée que le taux de cisaillement est important :

'.Y T = tinfilt \L et trwl«

Dans le cas des élastomeres ou la viscosité suit une loi puissance, on peut se demander si la
diminution de la viscosit¢ de par I’application de I’écoulement n’est pas a 1’origine de
I’accélération de Iinfiltration. Plus on cisaille et plus on rhéo-fluidifie le matériau et donc plus la
viscosité diminue donc le temps total d’infiltration diminue, ce qui n’est pas le cas pour le PDMS

qui a une viscosité constante quel que soit le taux de cisaillement.
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Mais on pourrait aussi expliquer ce résultat par la présence de contraintes normales qui

s’exerceraient sur la charge de part le caractére visco-¢lastique de 1’élastomere.

Il est intéressant de noter que, quantitativement, 1’effet du cisaillement sur t. et ti,s; n’est pas le
méme puisque lorsqu’on passe de 0 a 1 sL i est diminué de 20% alors que t, I’est de 58%. La

encore se pose la question de I’origine physique de ces deux temps.

111.3.2 EFFET DE LA PRESSION

111.3.2.1 Cas d’un fluide newtonien : PDMS (170 Pa.s)

Afin de confirmer le résultat de Seyvet [SEY 99], nous avons effectué des cinétiques
d’infiltration a différentes pressions (Pexerieure cOmprise entre 2 et 35 bar) pour des amas de silice
dans un PDMS de faible viscosité 170 Pa.s. Les cinétiques se trouvent en Annexe 3.111-1.
L’application d’une pression extérieure accélere bien I’infiltration, ce qui est logique puisque la
pression extérieure vient s’ajouter a la pression capillaire motrice de I’infiltration. Le méme effet
est observe sur le temps de retard.

L’effet de la pression sur le temps de retard t, et sur le temps d’infiltration tinm a été étudié. La

figure suivante représente 1’évolution de I’inverse du temps caractéristique (t. ou tinmi) en fonction

de la pression pour un amas de taille Ry= 60 um.

On constate que : 1/ 1:inﬁlt oC Pextérieure et 1/ 1:r oC Pextérieure .
2 r 1.2
[
1.6
]
. 8
1/t|nfllt 1o . ! 1/tr
]
(S'l) L] . 106 (S'l)
0,8 4
. " . +04
0,4 - *
. s - 0,2
-
0 . . . 0
C 10 20 30 40
' P (bar)

Figure 3.111- 6 : Effet de la pression sur les temps caractéristiques d’infiltration
{amas de silice Ry = 60um — PDMS 170 Pa.s)

111.3.2.2 Cas de I’élastomeére : EPDM
Des essais similaires ont été réalisés dans I’EPDM entre 3 et 10 bar. L’ensemble des

cinétiques se trouve en Annexe 3.111-1. Il s’avére que, comme dans le PDMS, D’infiltration dans

un ¢élastomere est accélérée par une pression extérieure.
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L’effet de la pression sur le temps de retard t, et sur le temps d’infiltration ti,; @ aussi été étudié.

La figure suivante représente I’évolution de I'inverse du temps caractéristique (t; ou timi) en
fonction de la pression pour un amas de taille Ry = 60 um. On constate comme pour le fluide

newtonien que : 1/t, ;, o P . De méme pour le temps de retard 1/t, oc P, mais I’effet est

infilt extérieure extérieure

moins prononcé et on atteint un plateau pour les fortes pressions.

0,08
| ]
0,06
Uinsire 1/t,
(min™) 0,04 - - (min™)
0,02
= S TS
* <— Plateau?

()! T T 1

0 3 6 12

P (bars) !

Figure 3.11I- 7 : Effet de la pression sur les temps caractéristiques d infiltration
{amas de silice Ry=60 um — EPDM)

11.3.2.3 Effet de la pression : Conclusion et Discussion

L’application d’une pression extérieure accélere I’infiltration que ce soit dans un fluide
newtonien de faible viscosité (ici le PDMS) ou dans le cas d’un élastomere (ici ’EPDM).
L’infiltration est d’autant plus rapide que la pression extérieure est importante :

Pexericure | = tinfile ¥
On a montré dans les deux cas que le temps d’infiltration ti,q;; est inversement proportionnel a la
pression extérieure. L’effet est moins prononcé pour le temps de retard et dans 1’¢lastomére, on

atteint méme un temps de retard maximum avant infiltration.

Le fait que le temps d’infiltration soit inversement proportionnel a la pression extérieure
appliquée s’explique théoriquement.
Si I’on reprend le modele de Bohin en intégrant en pression motrice la pression capillaire et la

pression extérieure appliquée, le temps d’infiltration s’exprime selon [SEY 99] :

— 6D ‘¢’ 36D &y, cosO
L fp_)=aP. +b avec az— Do £

ext 2p 2 et b= 2
Cinfie 150n,(1-¢)°R; 150n,(1-¢)R;

A partir de ces équations, on peut calculer le diamétre moyen des agrégats D, en déterminant
graphiquement les valeurs de a et b. Dans le cas du PDMS ou la viscosité est constante, on obtient
a partir de la Figure 3.11I-8 un diameétre de 97 nm. Cette valeur est proche de la valeur réelle de
87 nm (cf. en Chapitre 2 §1.2.3 au Tableau 2-7).

I1 est intéressant de noter que I’effet de la pression sur le temps de retard n’est pas le méme
pour le fluide et I’¢lastomere. Cela confirme a nouveau 1’origine physique différente des deux

temps.
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IV Conclusion sur I’infiltration et application

IV.1 Résumé des résultats sur 1’infiltration

Des cinétiques d’infiltration ont été réalisées pour des amas de silice Z1115 par des matrices
fluides (PDMS) et des ¢élastomeéres de forte viscosit¢ (SBR, BR, EPDM). L’infiltration

d’élastomeres dans des amas poreux est lente mais elle existe. Les cinétiques ont été comparées au

modéle théorique de Bohin et al. [BOH 94] qui prévoit la variation linéaire d’un paramétre F(X)

en fonction du temps, dont la pente permet de remonter au mouillage cos de la charge. On note

deux différences par rapport a cette théorie : 1’existence d’un temps de retard t, (qui existe aussi
pour les fluides) avant I’infiltration et des valeurs aberrantes de cos6. En faisant abstraction de t,,

on obtient effectivement une droite pour F(X)[t] dont la pente correspond au temps d’infiltration

tinfire (temps total pour infiltrer la charge moins t,).

Les effets des caractéristiques de la charge et de la matrice sur t, et ;s ont été étudiés aussi
bien dans des fluides de faible viscosité que dans des ¢lastomeres. Ces effets ont permis d’avancer
dans la compréhension des parameétres physico-chimiques a la clé du processus d’infiltration. Ils
mettent notamment en évidence des différences de comportement entre t; et ti,q; qui sont la preuve
d’une origine physique différente (voir en Tableau 3.IV-1 le résumé des résultats).

La plupart des résultats tendent a montrer que t, est li€¢ a un phénomeéne de diffusion des
chaines pour former un ménisque et non a la pression capillaire :

- le fait que ce temps augmente avec la taille des porosités qui augmente (il y a plus de volume a
remplir avant d’obtenir un ménisque de fluide a I’entrée du pore),

- le fait qu’il soit controlé par les petites masses qui diffusent plus vite,

- le fait qu’il existe une taille limite des chaines au-dessus de laquelle les chaines ne pourraient

pas s’infiltrer.

En ce qui concerne I’effet de la viscosité et du diameétre des porosités sur t,, le modele de diffusion
développé par Patlazhan [PAT 04] est qualitativement en accord avec nos résultasts
expérimentaux. Ce modele considere d’abord la diffusion a une dimension des petites chaines
pour former un ménisque a I’entrée des porosités caractérisée par t, puis une fois le ménisque
formé une infiltration régie par la pression de Laplace, caractérisée par ti,ai. Il prévoit que le

temps de retard ou temps de diffusion augmente avec la taille moyenne des porosités et avec la

2

s> avec Dy coefficient de

masse des chaines (et donc leur viscosité) : t, oc D} /Dy et Dy oc1/M

diffusion et M masse moyenne des courtes chaines.
Au contraire, tous les effets testés sur ti,s¢ prouvent bien qu’il s’agit bien la du phénoméne

d’infiltration régi par la pression capillaire et auquel les forces visqueuses a l’intérieur des

porosités s’opposent.
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Effet sur t, Effet sur tigi

Matrices étudiées .
De la taille de I’amas Ry

. , \ t R 2 t. o« R 2
Fluides et élastoméres r 0 infilt 0
Conforme a la théorie de Bohin

— Méme effet dans les deux cas

De la taille moyenne des porosités dans I’amas D,

Fluides t, oc Dp t. o € l/DlD
Conforme a la théorie de Bohin
— Effet inverse
De la viscosité : - via la température n(T)
, t =n(T t. o OC T
Elastoméres r n( ) infilt. © Mp ( )
Mais n dans la matrice Mais 1 dans les porosités
Conforme a la théorie de Bohin
— Effet similaire mais n dans la matrice pour t; et dans les porosités pour tigi
De la distribution en taille des chaines
Fluides t, controlé tinfiie déterminé
par les petites masses par les fortes masses
— Pas le méme effet
Du cisaillement
Fluides - o = cte
Elastoméres t. ~1/y tom 17
T
— Effet similaire mais reli¢ a ) dans la matrice pour t; et dans les porosités pour
tinfilt
De la pression
Fluides et élastomeéres t, ~1/ P ericure oot ~ /P eericure

— Effet similaire mais atteinte d’un plateau pour t;

Tableau 3.1V- 1 : Bilan des résultats sur I’infiltration

IV.2 Application a 1’étude de la dispersion du noir de carbone

Nous sommes capables, a partir de nos résultats expérimentaux sur la silice et moyennant
quelques hypothéses, d’estimer 1’épaisseur infiltrée dans un amas de noir de carbone dans
n’importe quelles conditions (taille d’amas, cisaillement ou pression appliqués) pour les différents
¢lastomeres utilisés, ce qui nous verrons s’avérera trés utile pour interpréter la dispersion du noir
de carbone (cf. Chapitre 4). Ainsi, il sera possible de dire si I’infiltration doit étre prise en compte.
Dans tous les cas, il est clair qu’il y a de I’infiltration dans le mélangeur. Elle est d’autant plus

importante que I’amas est petit et que le cisaillement ou la pression sont importants.
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CHAPITRE 4 : MECANISMES DE DISPERSION D’UN AMAS

CHAPITRE4 .
ETUDE RHEO-OPTIQUE DES MECANISMES DE DISPERSION
D’UN AMAS DE NOIR DE CARBONE
DANS DES ELASTOMERES
SOUS CISAILLEMENT SIMPLE

— IDENTIFICATION, QUANTIFICATION ET PARAMETRES CLES

Ce chapitre est consacré a la quantification des principaux mécanismes de dispersion (rupture
et érosion) d’un amas isolé de noir de carbone dans des élastoméres en rhéo-optique, ce qui
n’avait jamais €té fait auparavant. La rhéo-optique permet d’observer ces mécanismes en direct

dans un écoulement de cisaillement simple. Ce chapitre est divisé en deux parties :

- Une premicre partie traite des mécanismes de dispersion d’un amas de noir de carbone (N234)
dans un élastomere donné (SBR). Les mécanismes de rupture et d’érosion ont pu étre observés
et quantifiés. L’effet de la taille et de la contrainte sur ces mécanismes a été étudié.

A T’issue de cette €tude, il est possible de tracer une courbe maitresse d’érosion valable pour
toute contrainte appliquée et toute taille d’amas. Cette courbe maitresse est valable pour le

couple noir de carbone/charge considéré {N234/SBR}.

- La seconde partie s’inscrit alors naturellement dans la logique de cette étude en posant la
question suivante : les mécanismes et leur quantification sont-ils les mémes pour d’autres
couples ¢lastomere-charge ?

Afin d’y répondre, les mécanismes ont été étudiés en changeant le type de noir de carbone
(N347 et N326) dans le SBR puis I’¢lastomere (N234 dans I’EPDM et le BR). On verra

notamment que 1’infiltration s’est révélée tre un parametre qui contrdle le processus d’érosion.

Chacun des deux paragraphes comprendra un résumé, une introduction, puis une partie

expérimentale suivie des résultats et de leur discussion et enfin une conclusion.
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I Quantification in-situ des mécanismes de dispersion d’un amas de
noir de carbone dans un élastomeére dans un cisaillement simple

I.1 Résumé

Le travail présenté ici concerne la dispersion d’un noir de carbone, le N234, dans une matrice
¢élastomére donnée, le SBR. Trois mécanismes de dispersion ont été observés, la rupture, 1’érosion
et la décohésion.

Pour la premiére fois, les mécanismes d’érosion et de rupture ont pu étre quantifiés dans une
matrice ¢lastomére. Ainsi la contrainte critique pour avoir rupture d’un amas s’avere éEtre
inversement proportionnelle a la taille de celui-ci.

Des cinétiques d’érosion ont été déterminées en suivant la diminution du rayon de I’amas au cours
du temps pour un taux de cisaillement donné. En tracant le volume de noir érodé en fonction de la
quantité de déformation appliquée, on obtient une droite dont la pente (taux d’érosion) ne dépend
pas de la taille initiale de 1’amas considéré. Ce taux d’érosion dépend également de la contrainte
appliquée, il est d’autant plus élevé que la contrainte est importante. Cette dépendance met en
¢évidence I’existence d’une contrainte critique d’érosion.

Une courbe maitresse d’érosion est ainsi construite en tragant le volume de noir érodé en fonction
de la déformation multipliée par la différence entre la contrainte hydrodynamique appliquée et la
contrainte critique d’érosion. Les parametres de la courbe maitresse caractérisent le couple

¢lastomere / charge.

[.2  Introduction

La compréhension des mécanismes de dispersion passe par leur quantification. Comme il est
impossible de regarder ce qui se passe dans un mélangeur et que I’écoulement y est complexe, la
méthode la plus adaptée est la rhéo-optique qui va permettre d’observer en direct les mécanismes
dans un écoulement de cisaillement simple (cf. Chapitre 1).

La majorité des études rhéo-optiques réalisées jusqu’a présent sur les mécanismes de
dispersion concernent des fluides newtoniens [RWE 90, BOH 96, YAM 97, SEY 0la, LEV 02].
Les mécanismes de dispersion identifiés sont la rupture, un processus brutal et rapide caractérisé¢
par une cassure de 1’amas parent en plusieurs fragments, et 1’érosion, un phénoméne graduel et
lent qui se traduit par I’arrachement de petits fragments de la surface de I’amas parent. Des
cinétiques d’érosion ont été mesurées dans des fluides newtoniens. Une ¢étude récente dans des
matrices ¢élastomeres a mis en évidence deux autres mécanismes de dispersion [AST 01, AST
04b], une érosion en rubans et une décohésion a I’interface charge/matrice pouvant induire la

rupture des amas.
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Le travail présenté concerne la dispersion d’un noir de carbone (N234) dans une matrice
¢lastomere (SBR). Il a pour objectif non seulement d’identifier les mécanismes grace a la rhéo-
optique mais aussi de les quantifier. Pour se faire, un rhéométre contra-rotatif a été utilisé. Il
permet d’immobiliser un amas dans le référentiel du laboratoire et d’observer ainsi in-situ sa

dispersion dans la matrice soumise a un cisaillement simple.

1.3  Littérature : Quantification des mécanismes dans les fluides newtoniens

3.1 MODELES DE RUPTURE

Bolen et Colwell [BOL 58] sont les premiers a avancer que les amas cassent quand la force
hydrodynamique sur leur surface induit des contraintes excédant une valeur seuil. L’idée de
contrainte critique est née.

MacKelvey [McK 62] adapte ce concept au mélangeage en modélisant le processus par une
paire d’amas jointifs suspendue dans un fluide newtonien soumis a un cisaillement uniforme.

L’auteur définit un parameétre de dispersibilité tel que K=6xnyR,/C, ou Ry est le rayon de

I’amas et C la force qui maintient en contact les deux sphéres. Ce modéle prévoit que les gros
amas se cassent plus facilement, ce qui correspond bien aux observations courantes [LEB 96,
WHI 69].

Figure 4.1- 1 : Modele d’amas selon McKelvey

Bien qu’il ne donne aucune signification physique a la force de cohésion, ce modele est repris
par Dizon [DIZ 76] qui représente un amas par un mod¢le bi-sphérique, a tout moment du
processus de mélangeage.

Ces modéles donnent des résultats intuitivement corrects mais ils sont trop simplificateurs car
ils réduisent I’amas a un assemblage de deux spheres reliées entre elles par une force de cohésion.
Il est plus raisonnable de considérer I’amas comme une sphére ayant une cohésion interne
résultante des liens entre de nombreuses particules élémentaires ou agrégats.

Les modéles de rupture proposés reposent alors sur 1’équilibre entre cette force de cohésion Fcon
et la force hydrodynamique agissant sur I’amas Fy.

On définit un facteur de dispersibilté K tel qu’il y a dispersionsi: K>1 ou Fy >1.
COH
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Le tableau ci-dessous résume les différents modeles de rupture exploitables. La différence
entre les modeles proposés ci-apres réside dans I’expression des forces de cohésion et
hydrodynamique.

Modgle de fracture planaire : Bagster et Tomi [BAG 74] + Rumpf [RUM 62]

Force Hypotheses Expression

De cohésion Modé¢le d’amas : H_4 p>\d

[RUM 62] b 2R Teon o OH, /d’
)4

avec @ la fraction volumique de solides dans I’amas, d le diamétre

2 2
des particules, et H;la force interparticulaire moyenne. Foon o= R’H; ®/d

Hydrodynamique Modéle d’amas : Sphére poreuse et uniforme

[BAG 74] Ty €Ny

F, < nyR’

Chaque fragment a I’intérieur de 1’amas est soumis a une force
hydrodynamique qui dépend de la portion de surface représentant
le fragment et son orientation .

Le maximum de la composante normale de cette force est obtenu a
450’ SOit : FHfragment = % T[RZT]'YSinz\VO .
La rupture a lieu dans un olan qui divise I’amas en deux parties égales quand : F,; > F.

00q cte Rupt
. . upture
k \/___’ ( = T]'YZd—z Soit : TC

Modg¢le de fracture irréguliére : Bagster et Tomi [BAG 74] + Horwatt et al. [HOR 92]

= cte

Force Hypotheses Expression
De cohésion | Modele d’amas hétérogenes : Teoy = cteN,
2
[HOR 92] I existe des branchements par lesquels la contrainte se R
transmet. La force de cohésion est alors fonction du et N, «R"™
nombre de liaisons Ny, qui doivent étre cassées pour que le
fragment se détache de I’amas : F.,, =H, x N, . 1- Amas denses (M=2) :
. ar e m T =cte
Le nombre de liens s’écrit: N, oc R™ avec 0<sm<2 COH

Pour les amas denses, le nombre de liens est proportionnel 2- Amas tres poreux (M=0) :

2
a la surface de fracture (m=2). Teon € R

Pour les amas trés poreux avec de nombreuses 3- Amas ot me[0,2] :

ramifications, le nombre de liens ne dépend plus de cette . o R 2
surface, il est constant (m=0). con
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Ty €Ny
Fy o njR?

Hydrodynamique Mode¢le d’amas : Sphere poreuse et uniforme
[BAG 74]

La rupture a lieu au niveau des irrégularités de ’amas quand : F,; > F .,

= ny=R™7 Soit : AP = % pour me[0,2]
TP =¢cte  pour m=2
G 1 pour m=0
C R2

Tableau 4.1- 1 : Bilan sur les modéles de rupture

1.3.2 MODELES CINETIQUES POUR L’EROSION

Au contraire de la rupture, I’érosion est un phénoméne cinétique. Le rayon de I’amas diminue
au cours du temps. On a relevé dans la littérature cinq lois cinétiques différentes pour 1’érosion
dans des fluides newtoniens de faible viscosité. Ces lois sont validées expérimentalement dans
chaque cas. Les modéles sont présentés et résumés dans le tableau suivant selon un ordre

chronologique. On a pris soin dans chaque cas de rappeler les hypothéses du modéle et les

résultats expérimentaux concernant I’effet de la taille de I’amas ou de la contrainte appliquée sur

I’érosion.

Partie théorique

Hypothéses

Le taux d’augmentation du nombre
détachés N;
proportionnel a la contrainte de

cisaillement : dN, /dt oc ny

de fragments est

Et N, est proportionnel au volume

de fragments : N, oV, = Rf) —Rf

Mémes hypothéses que le modele
de Kao
Mais

proportionnel
Iamas : AN, /dt < ny x (R, /b)’

b représente la taille du fragment

dN/dt
surface de

en plus, est

a la

érodé

Loi cinétique Systéme étudié
Mod¢le de Kao et Mason [KAO 75]

Amas :

- non cohésif de 3mm

R; -R] =k, 7t

avec Ry le rayon de

- compos¢ de spheres de

PMMA de 100pum

I’amas au temps t=0 et R,

a I’instant t Matrice :

- huile de viscosité 10 Pa.s
Modeéle de Powell et Mason [POW 82]

R, -R, b .. Amas:
——— =k, x—xmyt .
R, R, - non cohésif de 1-2mm

- compos¢ de spheéres de

PS de 80pum

valable pour des temps
trés courts ou 1’amas est

SllppOSé conserver une Matrice :

forme sphérique - huile de viscosité 10 Pa.s

Partie expérimentale

Résultats : Effet

de la taille et de la contrainte

Etude dans une condition donnée,
ou on a bien une cinétique en
volume érodé

Pas d’étude Ieffet du
cisaillement ou de la taille sur la

sur

constante k;

- Effet de la taille :
bR T=k T
b/Ro=cte = k, =cte

(si b=cte, I’érosion est plus rapide

pour les petis amas)

- Pas d’effet du cisaillement sur k,
(c’est logique car les amas sont

non cohésifs)
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Modé¢le de Rwei et al. [RWE 91]
Reprise des hypothéses de Powell

R,-R Amas :
: 2 0t —]-—exp(k;xyt
dN, /dt cnyx (Rt /b) R, ol <71) - de noir de carbone
V, =N, xb’ - cohésifs de 1-2mm
Mais leurs observations tendent a (. L k,xyt Matrice:
prouver que la taille des fragments R - huile PDMS
détachés b est proportionnelle a la t=>0 - viscosité 30-600 Pa.s

taille de ’amas : b oc R,

Modele de Bohin et al. [BOH 96]

Postulat : le taux d’érosion est R R
0~ Nt _ f(@) Amas :

proportionnel a I’excédent de
R, - de silice trés poreuse

contrainte hydrodynamique par
rapport  la contrainte de cohésion = ©% =5an yBRE/2F., - 97%

dR, Quand t—+oo, on atteint | - cohésif de 1-2mm
Tdt K(BFH - FCOH) un plateau .
P Matrice :
avec [} la fraction de force subie Gréce 4 la valeur durayon . o pyvig
par le fragment, K une constante  de I’amas au plateau - viscosité 10-60 Pa.s

5 . R, =R,/®,onala force
et F, :Em/RZ et F., =HxN, of

de cohésion Fcon/P

Modg¢le de Scurati et al. [SCU 02]

Reprise du mode¢le de Bohin mais .

, p ) . . R, - R, Vit Amas :

I’excédent de contrainte est aussi = = 5 - - de silice
proportionnel a la vitesse de t ot - cohésif de 1-2mm
rotation de ’amas : v=nKR,sin’y, .

(5 /2 . ) Matrice :
Y X -7 .
_ dR, o (FH _FCOH)XX Y~ Teon - huile PDMS

o défini dans le modéle de - viscosité 10-30 Pa.s

Bagster et Tomi, K constante

Tableau 4.1- 2 : Bilan sur les modeles d’érosion

1.4  Partie expérimentale

1.4.1 DISPOSITIF EXPERIMENTAL

- Pas d’effet de la taille de I’amas
surks. V Ry, ks =cte

- Effet de la contrainte appliquée :
T ks T

(c’est logique car les amas sont

cette fois cohésifs)

- Effet sur la cohésion :

YV (Ry, 1), Fcon/P=cte

(ce qui confirme que le nombre de
liens dans un amas poreux est fixe
pour toute taille d’amas)

- Effet sur I’érosion :

« Ry T = érosion plus rapide

1t T = quantité érodée T

- Les amas plus gros s’érodent
plus vite

o1 T = quantité érodée T

Une cellule développée en interne plan-plan contra-rotative transparente (T, = 180 °C et

T max = 1 MPa) couplée a un microscope optique a été utilisée. La géométrie contra-rotative (Figure

4.1-2) permet I’observation in-situ pendant un cisaillement du comportement de 1’amas en

suspension dans une matrice ¢lastomere. L’amas tourne sur lui-méme autour de 1’axe de vorticité

mais est immobile dans le référentiel d’observation (le laboratoire). La description de cet appareil

(principe, échantillonnage et incertitude de mesure) se trouve en Chapitre 2 §II.1.1. Les

observations sont faites dans le plan (Ecoulement, Vorticité).
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Vorticité
Plan de la géométrie
contrarotative
A Ecoulement
Gradient de
cisaillement < Plan d’observation

Figure 4.1- 2 : Principe de la géométrie contra-rotative.

1.4.2 PRODUITS

Le couple charge/matrice choisi dans cette étude est :
- le noir de carbone N234 de chez Cabot pour la charge,
- le copolymere styrene-butadiene (SBR 25E) de chez Michelin pour la matrice ¢lastomere.
L’ensemble de leurs caractéristiques est détaillé en Chapitre 2 §1.1.2 (SBR) et §1.2.1 (N234).

On a vérifié la stabilité en température du SBR a 140°C pendant la durée des expériences de
rhéo-optique. Les amas de noir de carbone sont utilisés sans traitement préalable particulier mais

conserveé au sec.

1.4.3 PROCEDURES EXPERIMENTALES

Les échantillons observés se présentent sous forme d’un sandwich avec quelques amas de
noir de carbone introduits entre deux films d’¢élastomere (Chapitre 2 §I1.1.1.2). Cet échantillon est
ensuite introduit dans 1’entrefer entre les plans en verre.

POUR DETERMINER LE COMPORTEMENT EN RUPTURE du noir de carbone, on soumet

I’échantillon a des taux de cisaillement croissants jusqu’a observer la rupture de I’amas.

On s’est efforcé a chaque fois de choisir des amas de forme sphérique. Les taux de cisaillement

appliqués vont de 2 4 23 s'. La taille (diamétre) des amas considérés varie entre 50 et 150 pm.
POUR DETERMINER LE COMPORTEMENT EN EROSION du noir de carbone, on soumet 1’amas a un

taux de cisaillement fixe pour un temps donné.

Les taux de cisaillement ont été variés entre 2 et 13 s™'. La taille des amas considérés varie de 20 a
40 pum de diametre. Observer I’érosion d’amas de taille supérieure a 50 um n’est pas réalisable.
En effet, leur érosion est trop lente et comme il nous est impossible de cisailler I’amas trop
longtemps (migration des amas en dehors de la fenétre de visualisation, instabilités d’écoulement),

la diminution de taille de 1’amas n’est pas quantitative.

Pour chaque taux de cisaillement appliqué, on peut CALCULER LA CONTRAINTE

MACROSCOPIQUE correspondante exercée dans la matricet =1(y) xy en déterminant la viscosité

n(ﬁ() en appliquant la loi de Cox-Merz (cf. Chapitre 2 §1.1.2.2) .
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.5 Résultats et discussion

5.1 IDENTIFICATION DES MECANISMES DE DISPERSION DU N234 DANS LE SBR

L5.11 Rupture

La rupture observée est un processus brutal et rapide qui se traduit presque comme une
explosion de I’amas en plusieurs parties. On donne I’exemple en Figure 4.1-3 d’une séquence de

rupture d’un amas de diamétre 140 um a un taux de cisaillement de 3 s™.

Figure 4.1- 3 : Séquence de rupture d’un amas de N234 dans le SBR (y = 3 s?, Ry=70 um)

On constate pour cette séquence que la rupture produit deux fragments de tailles quasi identiques

mais ce n’est pas le cas le plus fréquemment observé (Figure 4.1-4).

w

Figure 4.1- 4 : Séquence de rupture d’un amas de N234 dans le SBR (y = 4 s, Ry= 60 um)

I1 semble qu’il soit plus difficile de rompre un amas plus petit. En effet un amas de rayon 30

um se casse & 13,5 s (Figure 4.1-5) alors qu’un amas de 70 um se casse a 3 s™' (Figure 4.1-3).

b iET WA

Figure 4.I- 5 : Séquence de rupture d'un amas dans le SBR (y = 13,5 s’ Ry=30 um)

La possibilit¢ qu’un artefact de manipulations soit a 1’origine de cette dépendance a été
envisagée. En effet, a entrefer constant, on s’est demandé si la présence des parois (d’autant plus
proches que I’amas est gros) ne pouvait pas étre a I’origine de ce résultat. La contrainte exercée
sur la sphére serait plus forte pour les plus gros amas qui se casseraient donc a des taux de

cisaillement plus faibles.
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Une étude numérique [MEN 03] a donc ét¢ menée en interne pour déterminer ’effet du rapport
entre la taille de ’amas et I’entrefer Do/H sur les contraintes locales auxquelles est soumis I’amas.
Le logiciel ¢léments finis REM3D® a ét¢ pour cela utilisé. Il s’agit de résoudre en 3D
I’écoulement de cisaillement simple entre deux plaques paralleles (se déplagant a la méme vitesse
en direction opposés) perturbé par une inclusion (I’amas) au milieu des deux plaques (Figure 4.1-

6). Le fluide est pris newtonien, 1’amas rigide et leur contact collant.

Vhaulc

Viasse Ecoulement

Vorticité . .
Gradient de vitesse

Figure 4.1- 6 : Schéma du systeme modélisé, [IMEN 03]

Grace a la simulation, on peut calculer les lignes de courant et en particulier la contrainte normale
en tout point de la sphére pour différentes valeurs du rapport Dy/H dans le plan (Ecoulement,

Gradient de cisaillement) en Figure 4.1-7.

v

Contrainte

Gradient de cisaillement
normale

Vorticité

©

Ecoulement

v Méridien

<
<

Figure 4.1- 7 : Lignes de courant autour de [’inclusion dans le plan (E, G), [MEN 03]

La contrainte normale varie en fonction de la position sur la sphére (angle 6 sur le méridien en
Figure 4.1-7). La Figure 4.1-8 représente 1’évolution de cette contrainte normale en fonction de
I’angle O pour différentes valeurs du rapport Do/H.

On constate bien que plus le rapport Do/H augmente (plus I’amas est proche des bords), plus la
contrainte normale est amplifiée en tout point de la sphére. Ainsi a méme entrefer, plus I’amas est
gros et plus la contrainte exercée sur sa surface est importante. Mais pour des rapports Dy/H<O0,5,
la contrainte reste constante : il n’y a pas d’effet de bords. Un article récent [POM 03] a montré

également que ces effets de bords apparaissent pour des rapports Do/H >0,5.

Nos essais ayant été réalisés a des rapports Do/H<0,3, on peut considérer que la contrainte
exercée sur I’amas était la méme quelle que soit leur taille. La dépendance du taux de cisaillement

critique de rupture avec la taille de I’amas ne semble pas lié¢ a un artefact.
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20000 A

Contrainte
normale | |

(Pa)

0 45 angle 0 90

Figure 4.1- 8 : Evolution de la contrainte normale le long du méridien dans le plan (E, G) pour différents
rapport Dy/H, [MEN 03]

1.5.1.2 Erosion

On a également observé de I’érosion qui se manifeste sous forme de nuages de petits
fragments détachés de la surface de 1’amas parent en rotation qui se séparent de I’amas aux pdles
ou a I’équateur. C’est un processus lent et graduel. Il a lieu a des contraintes plus faibles que
celles de la rupture. Un exemple est donné en Figure 4.1-9 avec un amas d’un diamétre de 50 um a

un taux de cisaillement de 5 s™.

»

Nuages d’érosion aux pdles
Détachement a 1’équateur D= 50 um
y=5s"

Figure 4.1- 9 : Image d’érosion {N234 dans le SBR}
[.5.1.3 Décohésion

Un troisiéme mécanisme a été mis en évidence, la « décohésion ». Ce mécanisme est le
méme que celui décrit par Astruc [AST 01, AST 04b]. Ce phénoméne de décohésion a I’interface
matrice-charge peut se manifester selon différents scénarios :

- D’abord la décohésion peut étre induite par la forme de 1’amas. On constate sur la séquence
suivante (Figure 4.1-10), que I’amas ne posséde pas d’axe de révolution selon I’axe de vorticité.

Cette dissymétrie entraine la formation de deux vacuoles qui entrainent la rupture.

W "\ / C
) _ ] Formation
Rotation
o de 2 vacuoles

Figure 4.1- 10 : Séquence de décohésion (a 5 s'I) (a) amas en rotation (b) formation de vacuoles (C) rupture

| Rupture

- La décohésion peut aussi intervenir de maniére spontanée a de plus forts taux de cisaillement
(Figure 4.1-11) lorsque I’amas, cette fois, posseéde un axe de révolution. Dans ce cas, il se forme

une vacuole pulsante qui grandit et provoque la rupture de 1’amas.
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a

Formation _

". d’une vacuole ‘ ; ]
Rotation ‘ e pulsante 5
upture

Figure 4.I- 11 : Séquence de décohésion (b-C) puis rupture (d), {N234 dans le SBR}, . =50 s~

W

I1 est clair que dans les deux cas la décohésion provoque la rupture de I’amas. Ce mécanisme
étant plus rare que I’érosion et la rupture et ayant déja été quantifié par Astruc et al. [AST 04b],
on a choisi d’étudier et de quantifier les deux mécanismes d’érosion et de rupture. C’est 1’objet de

ce qui suit.

[.5.2 QUANTIFICATION DE LA RUPTURE

On a vu précédemment qu’il était possible de déterminer un taux de cisaillement critique 7;

a partir duquel se produit la rupture d’'un amas de taille donnée en 2 ou plusieurs fragments. 12
essais de rupture ont pu &tre réalisés pour différentes tailles d’amas. Il est a noter que les amas ont
été choisis aussi sphériques que possible mais en général ils ne le sont pas rigoureusement car les
amas de noir de carbone sont trés friables et leur surface est endommagée par frottement pendant
leur transport et stockage. On donne néanmoins une taille d’amas en rayon de sphére équivalente
au volume de I’amas calculé.

Ces essais sont treés difficiles a effectuer car pour obtenir une rupture, il faut appliquer des taux de
cisaillement importants. Au fur et a mesure que le taux de cisaillement est augmenté, I’amas est de
plus en plus difficile a maintenir stable dans la fenétre de visualisation, 1I’écoulement est fortement
perturbé avec le décollement de la matrice des plateaux en verre ce qui rend impossible la mesure.

Pour chacune de ces ruptures, on reléve le taux de cisaillement critique ¢ auquel la rupture s’est

produite, on calcule la contrainte macroscopique critique de rupture correspondante, puis on note

le nombre de fragments et leur taille.

1.5.2.1 Nombre et taille des fragments résultants

Apres observation des 12 ruptures, on constate que la rupture provoque rarement une division
en deux fragments égaux comme le prévoit le modele de fracture planaire mais en plusieurs

fragments de tailles différentes et quelques trainées de noir trés fin (cf. Figure 4.1-12).

— 92

Figure 4.1- 12 : Schéma d’une rupture type d’'un amas dans le systeme SBR /N234
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Le comportement est assez aléatoire. On peut néanmoins noter que le comportement le plus
souvent observé est une rupture en 3 fragments. L’un d’entre eux correspond a la moiti¢ du
volume de I’amas initial, les deux autres se répartissant 1’autre moitié. Cela suggére que, pour un
amas de forme presque sphérique, la fracture s’initie dans un plan médian de la sphére et que
I’explosion résultante génére des petits fragments et fragilise un des deux fragments résultants.

En Annexe 4.1-1, on trouvera dans un tableau les images correspondant a ces 12 ruptures ainsi

que le nombre et la taille des fragments résultants.

I QUANTIFICATION POUR UN ELASTOMERE

1.5.2.2 Effet de la taille de 1’amas sur la contrainte critique de rupture

La Figure 4.1-13 représente I’évolution de la contrainte critique de rupture t¢ en fonction de

I’inverse du rayon de I’amas pour les 12 ruptures observées.

Il est intéressant de noter que I’on obtient quasiment une droite, ce qui signifie que la contrainte

critique de rupture est inversement proportionnelle a la taille de I’amas :

rupture y
T oC
C
R,

La dispersion des mesures effectuées a méme taille d’amas suggere :

- soit une différence dans la forme initiale des amas,
- soit une distribution de friabilité des amas [NAK 02].

200000

150000 -
Rupture
Tc
(Pa)
100000 -

50000 A

0

Figure 4.1- 13 : Evolution de la contrainte critique de rupture en fonction du rayon de [’amas

1.5.23 Discussion a propos de I’effet de la taille sur la contrainte critique de rupture

Nos essais prouvent que la contrainte critique de rupture d’un amas est inversement
proportionnelle a sa taille initiale. En d’autres termes, les amas sont d’autant plus difficiles a

casser que leur taille est petite. Ces résultats sont en désaccord avec la littérature concernant les

0,02

1/Rg (um™)

amas de noir de carbone [MAN 82, RWE 90].
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On a déja mentionné plus haut qu’il ne pouvait s’agir d’un artefact de manipulations (Dy/H<0,3).
On va tenter d’expliquer ce résultat, en discutant les différents modéles de la littérature puis en
donnant des résultats trouvés dans la littérature dans d’autres systémes ou la rupture dépend aussi
de la taille des amas.

15.2.3.1 Littérature : Modeéles de rupture

En ce qui concerne les RESULTATS EXPERIMENTAUX, les travaux de Manas-Zloczower
effectués en mélangeur d’une part [MAN 82, MAN 85] et en rhéo-optique d’autre part [RWE 90]
montrent que la rupture des amas est indépendante de leur taille (cf. Chapitre 1 §II1.3.1 et IV.1.2).

Si I’on suppose que la contrainte de rupture est bien indépendante de la taille, cela signifie que
pendant le mélangeage qui s’opére a contrainte fixée, si cette contrainte est supérieure a la
contrainte critique de rupture, on aura simultanément la rupture des petits et des gros amas. Or
dans I’industrie du mélangeage, ce n’est pas ce qui est observé puisque les petits résistent mieux a
la casse [SHI 85, LEB 96].

En ce qui concerne les MODELES THEORIQUES pour la rupture que ’on a détaillés

précédemment (cf. §1.3.1), plusieurs points sont a rappeler :
- le modele de fracture planaire prévoit que la contrainte de rupture est indépendante de la taille,
- le modéle de fracture irréguliére prévoit une dépendance avec la taille de I’amas qui est fonction

de sa structure :

- si ’amas est dense, il n’y a pas d’effet de la taille (13" = cte ),

- et s’il est trés poreux, la contrainte critique est inversement proportionnelle au carré de la

taille de I’amas (3" = R 7).

Dans nos essais, la fracture observée ne divise jamais I’amas en deux parties égales, le premier
modele de fracture planaire est donc improbable. Au contraire, le modéle de fracture irréguliére

est réaliste. Comme notre amas de noir de carbone n’est ni dense, ni trés poreux, il semble
logique, selon ce modeéle, que """ = R ™*avec me[0,2].

C
Ainsi, ce modéle est valable si on prend m=1, soit un nombre de liens dans I’amas qui est

proportionnel a la taille de I’amas: N, «c R™ =R..

15232 Pourquoi la rupture dépend-elle de la taille de I’'amas?

Si on prend le modele de McKelvey [McK 62], on conclut que plus 1’amas est gros plus il est
facile a casser. Mais la représentation de 1’amas donnée (deux sphéres accrochées entre elles avec

un contact ponctuel) n’est pas réaliste.
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La représentation de Rumpf [RUM 62] est plus appropriée : ’amas est uniformément constitu¢ de
multiples sphéres individuelles reliées entre elles, ces liaisons lui donnant une contrainte de
cohésion indépendante de sa taille : T ., o ®H/d*.

Si on considére maintenant que la contrainte hydrodynamique exercée sur I’amas ne dépend pas

de la taille (mod¢le de Bagster et Tomi [BAG 74]), pour expliquer notre résultat, il faut admettre

que la résistance des amas diminue avec leur taille.

L’hypothése de structure uniforme précédente n’est donc pas valable. On peut ainsi supposer que
plus ’amas est petit et plus sa structure est uniforme et donc plus il est difficile a casser. En

d’autres termes, plus 1’amas est gros, plus il comporte de défauts structuraux qui sont a 1’origine

de sa rupture. La question est de savoir si c’est le nombre de défauts ou leur taille qui augmente

avec la taille de I’amas.

Mais QUELLE PEUT ETRE L’ORIGINE DE CES DEFAUTS?

Kendall [KEN 88] est le seul a proposer une origine a ces défauts. Pour lui ils ne résultent ni
de corps étrangers ni de 1’air (porosités plus importantes a 1’intérieur de I’amas) générés lors de la
fabrication du noir de carbone, mais de la mati¢re elle-méme (du noir de carbone) plus dense!

En effet, les granulés contiennent de plus petits amas qui limitent leur résistance. Lors de la
fabrication du noir de carbone, les poudres ou petits amas obtenus sont compactés afin d’obtenir
des gros granulés, les amas les plus fragiles sont alors cassés, il ne reste plus que les amas les plus
résistants présents a l’intérieur du granulé¢ et de la poudre fine. Ces amas constituent des
« défauts » dans le granulé considéré (Figure 4.1-14). Cette explication est tout a fait plausible

dans notre cas puisque des granulés commerciaux ont été utilisés.

e granulé
®

Figure 4.1- 14 : Schématisation d’un défaut structural dans un granulé de noir de carbone

15233 Littérature dans des systémes différents du noir de carbone :
Modeéles de rupture dépendants de la taille

La rupture est un phénomene qui a lieu pour d’autres systémes comme par exemple :
- la rupture de flocs ou assemblage de particules coagulées dans le milieu environnant,

- et la rupture de gouttes liquides dans un fluide immiscisble.

On a cherché dans la littérature correspondante 1’effet de la taille des spheres considérées sur la
contrainte de rupture. Il se trouve que la contrainte de rupture est chaque fois d’autant plus grande
que la sphére a rompre est petite. C’est qualitativement le méme résultat que celui obtenu pour des

amas de noir de carbone.
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En effet, en ce qui concerne LA RUPTURE DE FLOCS :

- Sonntag et al. [SON 87a, SON 87b] ont étudi¢ la rupture de spheres de particules de latex
coagulées. Ils trouvent une relation entre la taille maximale des flocs et le taux de cisaillement
appliqué.

Pour expliquer ce résultat, ils s’inspirent du modele d’Adler et Mills [ADL 79]. Dans ce mod¢le,

la sphére est supposée perméable (perméabilité p), I’écoulement a 1’extérieur de 1’amas suit
I’équation de Stokes tandis que celui a I’intérieur suit 1’équation de Brinkman et les forces de
cohésion qui empéchent la désagrégation sont introduites via un critére de Mises. Le taux de
cisaillement a appliquer pour casser la sphére poreuse est alors une fonction décroissante du
rapport adimensionnel ¢ = R/ \/5 . Ainsi plus I’amas est gros et plus il est facile a casser.

- Plus récemment, les expériences de Boller et Blaser [BOL 98] montrent que les amas plus gros

sont plus faciles a casser.

- Enfin, Pandya et Spielmann [PAN 82] postulent que la probabilité de rupture P de flocs dépend
de leur volume. Leur partie expérimentale confirme que P o (volume,,, )i avec n=3,

soit P oc R . Ainsi plus I’amas est gros et plus on a de chance de le casser.

En ce qui concerne LA RUPTURE DE GOUTTES :

- les études de Taylor [TAY 32] définissent un parameétre de stabilité d’une goutte liquide, le
nombre capillaire qui est le rapport entre les forces visqueuses qui déstabilisent la goutte et la
tension de surface qui la stabilise : Ca =nyR /v, .

Ainsi, plus la taille des gouttes est importante et plus la contrainte a atteindre ny pour rompre

cette goutte est petite.
- Valentas et al. [VAL 66a, VAL 66b] proposent un modele pour la rupture des gouttes en

suspension. Ils trouvent que la probabilité de casse des gouttes P est fonction durayon: P oc R .

Tous les résultats précédents, obtenus pour d’autres amas que le noir de carbone, montrent que

plus I’amas est gros et plus il est facile a rompre.

Il est aisé d’effectuer UN PARALLELE ENTRE UN AMAS DE NOIR DE CARBONE ET UN FLOC car ce

sont tous deux des amas poreux avec des défauts constitués d’objets li€s entre eux (des agrégats
pour le noir de carbone et des particules coagulées pour le floc). Dans les deux cas, il est donc

normal d’obtenir le méme résultat concernant 1’effet de la taille sur la contrainte de rupture.

On peut également faire UN PARALLELE ENTRE L’AMAS DE NOIR DE CARBONE ET LA GOUTTE

méme s’il est moins aisé. On peut supposer que les interactions agrégats-agrégats dans I’amas,
responsables de la force structurale a I’intérieur de 1’amas sensée s’opposer a la rupture, jouent un
role similaire a la tension de surface dans le cas de gouttes. Dans les deux cas, la contrainte de
rupture (Tableau 4.1-3) de I’objet (amas de noir de carbone ou goutte liquide) est inversement

proportionnelle a sa taille.
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Dans ce rapprochement, la force de cohésion de I’amas de noir de carbone T, est analogue a la
tension de surface de la goutte (y,/R)[BOR 71]. Pourtant a la différence de la tension de surface,

la cohésion de I’amas dépend de la structure interne et de la densité. Evidemment il existe des
différences fondamentales entre les forces attractives opérant pour les amas et la tension de

surface pour les gouttes et une telle relation peut étre mise en doute [THO 64].

Parametre Cas de la goutte Cas du noir de carbone
Force de cohésion Tension interfaciale Interactions agrégats-agrégats
Nombre capillaire Ca Facteur de dispersibilité K
Paramétre de stabilité a M Kot W el K
=Y T R™2 I/R
COH
R
BT ¢ St
Contrainte de rupture c TM=73 cTM=7g

Tableau 4.1- 3 : Parallele entre goutte liquide et amas de noir de carbone pour la rupture

15234 Conclusion

Lors du mélangeage, les gros fragments formés initialement proviennent de la rupture qui
émane de défauts structuraux a l’intérieur de I’amas parent. La contrainte de rupture est
proportionnelle a I’inverse de la taille de I’amas parent. Comme la contrainte critique augmente
avec la taille des amas, au cours d’un mélangeage s’effectuant a contrainte fixée (et méme
décroissante puisque la température du mélange s’¢leve), il doit arriver un moment ou la taille des
fragments est telle que la contrainte critique pour les rompre n’est plus atteinte et il n’y a plus de

rupture. C’est 1’érosion qui prend alors le relais dans le procédé.

1.5.3 CINETIQUES D’EROSION

L’¢érosion est un phénomene cinétique. Sa quantification a été effectuée en suivant I’évolution
au cours du temps de la taille R;de I’amas parent pour différentes conditions (taille d’amas et taux

de cisaillement). On note b la taille des fragments qui se détachent. Il nous est impossible de

déterminer cette taille puisqu’en microscopie optique, on ne voit pas au dessous du micron. Les
amas dont on a suivi la cinétique d’érosion sont des fragments résultant de ruptures antérieures de

granulés. Ils ont été choisis aussi sphériques que possible.

temps

Figure 4.1- 15 : Schéma d’une érosion type d’'un amas de noir de carbone pour le systeme SBR/N234
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La Figure 4.1-16 représente une séquence d’érosion d’un amas de rayon initial 22 um a un taux de
cisaillement de 6 s™' et montre clairement que la taille de I’amas parent diminue au cours de son
érosion. Précisons que I’on détermine le rayon de I’amas par analyse d’images en calculant 1’aire
de I’amas apres avoir 6té les trainées de noir gravitant autour de cet amas. Cette séquence

d’images illustre la difficulté pour déterminer les dimensions de I’amas (cf. Chapitre 2 §11.3.1).

t=0 min 15 min 25 min 28 min 3lmin 32min 34min 36 min 38 min 40 min

Figure 4.1- 16 : Séquence d’érosion d’un amas de noir de carbone {SBR/N234), y =6 s”, Ry=22um

La Figure 4.1-17 donne la variation du rayon de I’amas en fonction de la déformationy (=7 xt).

o ©6s-1
R0=22um
R, "

<&
<&
o

Figure 4.1- 17 : Evolution du rayon de l’amas au cours de son érosion, y = 65, Ry=22um

[.5.3.1 Choix d’une loi cinétique d’érosion — Effet de la taille initiale de ’amas

Des cinétiques d’¢érosion (Figure 4.1-18) ont été réalisées au méme taux de cisaillement que
précédemment pour d’autres tailles initiales d’amas (Ro= 10, 13 et 21 um).
On peut dé¢ja noter que nos cinétiques sont reproductibles puisque les deux essais réalisés a 21 pm
et 22 um sont quasi —superposeés.
Il est clair que les courbes avec différentes tailles d’amas ne sont pas superposées. Les petits amas

s’érodent plus vite.

' R I
o, U RN N O R0O=10pum
0,8 - o o N ORO=13,5um
A -
A ARO=21pm
0.6 1 o G ta ARO 22H
=, m
Rt/RO o A u
0,4 N
A
A
02 ©
0 T T T 1
0 5000 10000 15000 20000

Y
Figure 4.1- 18 : Effet de la taille de I’amas sur son érosion a y = 65", {SBR/N234)
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Pour modéliser 1’érosion de maniere simple, on a cherché a représenter nos données a 1’aide
des différentes lois proposées dans la littérature afin de déterminer si I'une de ces lois était

indépendante de la taille initiale de 1’amas. Les différents tracés sont montrés dans le tableau

suivant.
Représentations des courbes d’érosion- Effet de la taille initiale de I’amas
Tracé de 1-Ry/Ry=f{
0 RO=10pum o R0=13,5pm v (Y)
| 4 RO=22pm A RO=21pm R R
o —
- A 0 t ] _ :
Modéle 1-R/Ro s (—R j =k, 7t
linéaire o A ’
POW 82 . ° D oo A
[ ] . o AOR R; rayon de I’amas au temps t
O e
l o ©o Ny Ry rayon initial de I’amas
o 5, o K k, constante
‘ v taux de cisaillement
Y y déformation (= xt)
o ‘ N
1% 3 ay A Y Tracé de In(R/Ry) =f(y)
A [e] [m]
Modelg INRY/Ry o Saa
exponentiel | o 0 s a R
[RWEI 91] ° “ In| — [=—k, 7t
s R,
il A
o R0=10pm o RO=13,5um
A R0=22um 4 RO=21pm k, constante
12000 . 353
0 RO=10pm 0 R0O=13,5um Tracé de R;"-Ry” = f("{)
A RO=22pm A RO=21pm
A
8000 - SN (R?)—Rf):k vt
Modele S oa
: Ro-R¢ a”
volumique (aN: N K
[KAO 75] 4000 KU 3 constante
; T A
o
0 T T T
0 5000 10000 oy 15000 20000

Figure 4.1- 19 : Effet de la taille sur la cinétique d’érosion {SBR / N234}

On constate qu’en tracant I’épaisseur €rodée pour différentes tailles d’amas, le taux d’érosion
dépend de celle-ci. Plus la taille initiale est petite et plus le taux d’érosion est grand.

Seule la loi volumique (troisiéme graphique du tableau) donne un taux d’érosion indépendant de
la taille initiale. Toutes les courbes sont superposées.

Ainsi, en tracant le volume érodé¢ en fonction de la quantité de déformation appliquée, on obtient
une droite dont la pente k; (taux d’érosion) ne dépend pas de la taille de 1’amas.

La loi volumique a donc été choisie pour représenter les cinétique d’érosion du N234 dans le

SBR car elle est la seule a donner une indépendance avec la taille initiale des amas.

R)-R}=kyt avec k=f(R,)et7 fixe
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1.5.3.2 Effet de la contrainte appliquée

15321 Préliminaires

Nous avons voulu quantifier I’effet de la contrainte de cisaillement sur la cinétique d’érosion.

I1'y a deux possibilités pour varier la contrainte appliquée T, =1y :

- soit modifier le taux de cisaillement,

- soit changer la viscosité de la matrice, en jouant sur la température.

Il nous a été impossible de travailler a une autre température que celle de 140 °C qui est pour nous
la température optimale pour cisailler les ¢lastomeres (cf. les difficultés expérimentales dans le
Chapitre 2 §II). On a donc choisi de modifier la contrainte en jouant sur le taux de cisaillement.
Le fait de jouer sur le taux de cisaillement est moins rigoureux que celui de modifier la viscosité
car on change dans ce cas la vitesse de rotation de 1’amas, ce qui a priori pourrait altérer la
cinétique d’érosion.

Pour pouvoir répondre a cette question, il est nécessaire de travailler a contrainte constante en
effectuant deux cinétiques a 1, =ny, et 1,, =1, =M,Y, avec 7, =y, etn <mn,. Si les
cinétiques sont superposées en fonction de la déformation ou en nombre de tours effectués par
I’amas, cela signifie que le taux d’érosion est indépendant du taux de cisaillement ou de la vitesse

a laquelle tourne 1’amas a méme nombre de tours effectué.

Rwei et al. [RWE 91] et Scurati et al. [SCU 02] ont effectué ce type d’étude sur des amas de noir
de carbone de méme taille dans des fluides newtoniens et ont montré qu’effectivement, 8 méme
contrainte, la méme cinétique est obtenue pour différents taux de cisaillement (Figure 4.1-20).

Il nous a donc tout a fait semblé légitime de faire varier la contrainte en variant le taux de

cisaillement.
22
20] . -1
18] Ta—cte=1500Pa oy, =15s
R,-R, %1 Do=1,7mm oy, =25"
R, o] * 9, =508
84 )
Al
" 4
2]
2 . . . .
0 10 20 a0 rY 40

Figure 4.1- 20 : Effet du taux de cisaillement a méme contrainte, d’aprés [RWE 91]

15322 Effet de la contrainte via [’effet du taux de cisaillement appliqué

L’effet de la contrainte de cisaillement a donc été étudié en jouant sur le taux de cisaillement

appliqué. Des cinétiques ont été réalisées a 5 taux de cisaillement différents :y =3, 5, 7, 10 et 13

s pour des amas de rayon dont le rayon varie de 14 4 24 um. Les cinétiques obtenues en fonction

du temps d’érosion sont représentées en Figure 4.1-21.
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(@) x 13s-1 Ry= 14,5 um
010s-1 Ry=24 pum
O 7s-1 Ry=21 pm

Ro-R: w000 | o 551 Rg=19 um

(um’) - 0 s 3s-1 Ry=19 um
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Figure 4.1- 21 : Effet du taux de cisaillement sur la cinétique d’érosion en fonction du temps

On constate que plus le taux de cisaillement augmente et plus I’érosion se fait rapidement, ce qui
est logique.

A ce stade, il est impossible de conclure quant a la cohésion de ’amas. En effet, si ’amas

n’était pas cohésif, on aurait un résultat identique puisque a méme temps d’érosion, 1’amas ayant

subi le plus grand taux de cisaillement aurait dffectué le plus grand nombre de tours et donc subi
la plus grande déformation donc sa cinétique d’érosion aurait également accélére (cf. §1.3.2.1-2).
Si I’évolution du volume érodé est maintenant tracée en fonction de la déformation (Figure

2

4.1-22), on constate qu’a méme déformation, plus le taux de cisaillement ou la contrainte est
importante, plus I’amas s’érode (le taux d’érosion ou pente k est ¢levé). Cela montre que les amas
de noir de carbone N234 étudiés sont cohésifs. Dans le cas contraire, les courbes d’érosion

seraient superposées (cf. §1.3.2.2).

0 5000 10000 IS(!()()@()()()() 25000

Figure 4.1- 22 : Effet du taux de cisaillement sur la cinétique d’érosion en fonction de la déformation

I1 est possible de donner une représentation différente des résultats précédents en tragant le
volume érodé¢ de ’amas en fonction de la contrainte appliquée a méme quantité de déformation
(Figure 4.1-23). Cette représentation permet de montrer que :

- pour une déformation donnée, le volume érodé varie linéairement avec la contrainte (on obtient

une droite pour chaque valeur de la déformation),
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- ces différentes droites se croisent en un méme point. Il correspond a la contrainte limite au

dessous de laquelle il n’y a pas d’érosion. On a donc pu déterminer graphiquement une

Erosion

contrainte critique d’érosion .

120009 - def 15000
3 3 + déf 12000
- , +
Ro™-R¢ x déf 9000
8000 ~
3 -
(um)
4000 +
P
() T T T
30000 60000 90000 120000 150000
T (Pa)

Figure 4.1- 23 : Effet de la contrainte sur la cinétique d’érosion

Si I’on trace I’évolution du taux d’érosion k (ou pente du volume érodé¢) en fonction de la

erosion )

contrainte appliquée, une droite est obtenue (Figure 4.1-24) telle que : kK =a (’r -T¢

Erosion

c est la contrainte

ou a donne la variation du taux d’érosion avec la contrainte appliquée et t

minimale pour avoir de 1’érosion.
Cette représentation met en évidence 1’existence d’une contrainte critique d’érosion a relier a la

cohésion du noir. En outre, plus la contrainte est élevée et plus la cinétique est rapide.

1,2
taux d'érosion
pente de |
R,-R7=f(y) L
o R érosion a
C
0,4
0 T T T T
0 30000 60000 90000 120000 150000

contrainte T : M.y

Figure 4.1- 24 : Variation du taux d’érosion en fonction de la contrainte

1.5.3.3 Obtention d’une courbe maitresse

Une courbe maitresse d’érosion (Figure 4.1-25) peut donc étre obtenue en tragant, pour
I’ensemble des cinétiques obtenues a différentes contraintes, le volume érodé en fonction des

Erosion

parametres o, T selon :
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R)-R°= a(r-rgmi"“)yt
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Figure 4.1- 25 : Courbe maitresse d’érosion

On constate que toutes les courbes sont superposées. On a bien une courbe maitresse, pour toute
taille d’amas et contrainte appliquée. On donne dans le tableau suivant les parameétres de cette loi.

Parametre O (um’Pa™) - CErosion (Pa)

Valeur 1,78 E-5 71400

Tableau 4.1- 4 : Paramétres de la courbe maitresse d’érosion du couple SBR/N234

En d’autres termes, concernant 1’érosion :

- pour éroder un amas, la contrainte appliquée doit dépasser une contrainte critique,

- les petits amas s’érodent plus vite que les gros,

- I’érosion est d’autant plus importante que la contrainte est élevée,

- la courbe maitresse obtenue permet de déterminer le volume érodé d’un amas a chaque instant t
(ou déformation) pour toute taille d’amas et quelle que soit la contrainte appliquée pour un

couple ¢élastomere-charge donné (ici le couple SBR-N234).

1.5.3.4 Discussion des résultats relatifs a 1’érosion

15.34.1 Incertitude sur la mesure - difficultés expérimentales

Les cinétiques d’érosion sont trés lentes donc comme le temps d’observation est limité par les
difficultés liées au cisaillement continu d’un ¢lastomére (décohésion entre la matrice et les
plateaux en verre), I’étude ne peut étre réalisée que sur des amas de petite taille. Ces amas de
petite taille sont repérés au cours du cisaillement et leur histoire thermo-mécanique avant le suivi
de leur ¢€rosion est inconnue. De plus comme ils sont petits, I’incertitude sur la mesure de leur

taille est plus grande. Par ailleurs, I’incertitude sur le taux de cisaillement est d’autant plus
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importante que le taux de cisaillement est petit. Ainsi, pour avoir des mesures fiables, il faut se
placer a des taux de cisaillement importants. Or comme les phénomeénes perturbateurs sont
d’autant plus importants que le taux de cisaillement est grand, un compromis a du étre trouve.
Autant de points qui soulignent que suivre des cinétiques de dispersion au cours du temps s’avere

étre une opération délicate.

15342 Obtention d’une loi d’érosion en volume: confrontation avec la littérature

Nos résultats démontrent que 1’érosion d’amas cohésifs de noir de carbone dans un
¢lastomere est un processus qui détache toujours le méme volume par unité de déformation.
Pourtant la littérature dans les fluides newtoniens (§1.3.2) privilégie dans la plupart des cas des
lois d’érosion en épaisseur érodée [RWE 91, BOH 96, SCU 02]. Seuls Seyvet et Navard [SEY
0la] trouvent également qu’une loi volumique rend compte au mieux de ses expériences. On va

voir que ces choix donnent des interprétations physiques différentes du processus d’érosion.

Selon Rwei et al. [RWE 91], la taille n’a aucun effet sur la cinétique d’érosion et selon Bohin
et al. [BOH 96] et Scurati et al. [SCU 02], plus un amas est gros plus il s’érode. Donc nos résultats
expérimentaux sont en contradiction avec les leurs puisqu’on montre que plus la taille initiale des

amas est petite et plus le taux d’érosion est grand.

Regardons de plus pres le MODELE DE RWEI :

En tragant 1’épaisseur érodée relative (Ro-R¢)/Ry en fonction de la déformation pour différentes
tailles d’amas, toutes les courbes sont superposées ce qui signifie concrétement que pour €roder
compleétement un amas de 100 pm, il faut le méme temps que pour éroder un amas de 10 um.
Cela n’est possible que si les fragments détachés sont d’autant plus gros que 1’amas est gros
(b/R, =cte).

Cela ne correspond pas aux essais que I’on a pu effectuer. Les fragments détachés semblent

toujours avoir la méme taille (& I’échelle d’observation du micron), soit b/R, #cte et méme
b=cte VR,. C’est pourquoi lorsqu’on trace I’épaisseur érodée relative en fonction de la

déformation pour nos résultats expérimentaux a différentes tailles d’amas, on n’obtient pas une

unique droite.

Ces différences peuvent s’expliquer par le fait que :

- les amas sont des objets recomposés apreés broyage. Cette reconstitution peut-elle étre a I’origine
de la dépendance entre la taille du fragment détaché et celle de ’amas?

- D’autre part, la dimension des amas par rapport a 1’entrefer nous fait nous interroger sur la
contrainte appliquée. Leur étude concerne de gros amas (1 a 2 mm) dans une géométrie cone-
plan avec un entrefer maximum de 4 mm. Ainsi les effets de bord sont non négligeables [POM

03, MEN 03]. Cela implique pour les amas de grande taille une contrainte supplémentaire liée a
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I’effet de bords. Cette remarque reste vraie pour 1’ensemble de la cinétique puisque 1’amas n’est
¢rodé¢ que de 10 %. Cette contrainte supplémentaire joue sur la cinétique d’érosion en
I’accélérant mais est-elle a I’origine de la dépendance de la taille du fragment détaché avec celle
de I’amas?

15343 Obtention d’une loi d’érosion en volume : interprétation

La loi volumique signifie que c’est toujours le méme volume qui s’érode quelle que soit la
taille initiale de I’amas et le fait que la loi linéaire ne s’applique pas suggere que ce qui se détache
a toujours la méme taille (b=cte).

Comme : volume

érodé

- : s
= NOMbIE . ornens X VOlUME, on peut dire que I’érosion est un

un fragment >

processus ou le nombre d’agrégats détachés par unité de temps a contrainte fixée est constant.

Ce modele fait que les petits amas s’érodent plus vite que les gros. Il permet mieux que ceux de la
littérature d’expliquer ce qui se passe en mélangeur. En effet a la fin du mélange ou c’est I’érosion
qui devient le mode de dispersion principal, il reste de gros amas non dispersés. Il est logique de
penser que ces gros amas n’ont pas eu assez de temps pour s’éroder et donc que les plus gros
amas sont plus difficiles ou plus longs a éroder, alors que les plus petits s’érodent plus facilement.
Nos résultats sont en accord avec ce fait. Cette hypothese est également évoquée par Shiga [SHI
85] qui explique que s’il reste beaucoup plus de gros amas que de petits en fin de mélange, c’est
que c’est 1’érosion qui prévaut en fin de mélangeage et que les gros n’ont pas eu le temps de

s’éroder.

15344 Effet de la contrainte sur [’érosion : interprétation

L’¢érosion est d’autant plus rapide que la contrainte est importante ce qui signifie que les amas
ont une cohésion puisque pour des amas sans cohésion on ne devrait pas avoir d’effet de la
contrainte. On a mis en évidence l’existence d’une contrainte critique d’érosion. Dépend-elle
seulement de la charge? Correspond-elle a la contrainte de cohésion de la charge? C’est probable
mais on ne peut pas remonter a la cohésion de la charge car c’est une contrainte macroscopique et

non locale que 1’on mesure.

L’effet qualitatif de la contrainte sur la dispersion du noir de carbone est cette fois cohérent
avec les résultats des autres auteurs concernant 1’érosion du noir de carbone ou de la silice (voir
§1.3.2). En effet Rwei et al.[RWE 91], Bohin ef al.[BOH 96] et Scurati ef al.[SCU 02] montrent
que plus la contrainte appliquée est élevée, plus le taux d’érosion est important. Notons également

qu’on retrouve ce méme effet dans la dispersion d’amas de dioxyde de titane TiO, [LEE 93].
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On a montré précédemment que 1’érosion est un processus ou le nombre d’agrégats détaché

par unité de temps a contrainte fixée est constant. Si on ajoute 1’effet de la contrainte, on obtient

une loi empirique telle que : d(lj‘ o (6 —Geon )T+
t

Le modele théorique développé par Scurati et al.[SCU 02] est le plus proche de cette loi
empirique. On a vu (1.3.2.5) qu’ils postulent que le taux d’érosion est proportionnel a I’exces de

force hydrodynamique par rapport a la force de cohésion tel que : — ?TI: o (Fy = Fooy )I .

2

Cette loi empirique permet d’avancer dans la compréhension physique du processus d’érosion :

- Si on considere qu’un agrégat se détache a la surface de I’amas 1a ou la contrainte normale est
maximale autour de 45° en fonction de 1’¢lasticité de la matrice (cf. 1.5.1.1), on peut supposer
que pour une contrainte critique T, on atteint cette contrainte maximale en un point seulement a
45° et qu’un agrégat se détache. Si on augmente la contrainte appliquée, cela veut dire que la
contrainte critique qu’il faut pour détacher un amas est atteinte, pas seulement a 45° mais aussi
autour de ce point. Plus on augmente la contrainte plus ce cone fictif ou la contrainte critique est
atteinte s’¢largit. Cela peut expliquer que plus la contrainte augmente, plus le volume érodé est
important.

- La question est de savoir si on détache plus de fragments car le cone est plus grand ou/et parce
qu’on détache toujours a 45° mais plus profondément?

15345 Obtention et intérét de la courbe maitresse

: . : 3 3 ion ) »
On a pu obtenir la courbe maitresse suivante : Rj —R,” =a (T -t )y t

Elle est tres intéressante car elle est valable pour toute contrainte et toute taille d’amas pour un
couple ¢élastomere-charge donné. Elle a deux paramétres, o qui donne la variation du taux

d’érosion avec la contrainte appliquée et £ " qui représente la contrainte minimale pour avoir

érosion. Pour déterminer ces deux paramétres, il suffit de connaitre deux cinétiques a deux
contraintes différentes. Et seulement deux points de la courbe d’érosion pour chaque cinétique
sont nécessaires.

On peut noter que la contrainte critique d’érosion est du méme ordre de grandeur que celle pour la

rupture. Ainsi a une méme contrainte, rupture et érosion peuvent avoir lieu.

15346 Effet de I’énergie de mélange sur [’érosion

On a montré que : dN /dt o (6, —G oy )y - Pour des contraintes importantes, on peut négliger
la cohésion et ainsi obtenir : dN,/dt~c, x7<ny’. Pour des contraintes importantes, le taux

d’augmentation du nombre de fragments érodés ou taux d’érosion est donc proportionnel a

I’énergie apportée au systéme par unité de volume.
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[.6 Conclusion

On a non seulement identifi¢ mais aussi quantifi¢ les mécanismes de rupture et d’érosion
d’un noir de carbone commercial N234 dans un ¢lastomeére, ce qui n’avait jamais été fait
auparavant. Cette étude a permis de montrer que :

- La rupture est un processus brutal et rapide caractérisé par une cassure de I’amas parent en
plusieurs fragments. Une contrainte critique a été déterminée en augmentant la contrainte jusqu’a

la rupture de I’amas. Cette contrainte critique est inversement proportionnelle a la taille de I’amas.

rupture 1
T oC /
C
R,

Il semble que des défauts internes soient a 1’origine du processus de rupture, défauts dont la taille
ou le nombre augmenterait avec la taille de I’amas.
- L’érosion est un phénomene graduel et lent qui se traduit par un arrachement de petits fragments
de la surface de I’amas parent. L’évolution du rayon de ’amas R; au cours de I’érosion a pu étre
suivie. On constate qu’en tragant le volume érodé en fonction de la déformation, on obtient une
droite dont la pente k (taux d’érosion) ne dépend pas de la taille de I’amas.

R; —-R} =kqjt avec k#f(R,)etyfixe

erosion )

Le taux d’érosion k varie linéairement avec la contrainte tel que : k= (r -T¢
L’existence d’une contrainte critique Témsm reliée a la cohésion a été mise en évidence.

Il semble que 1’érosion soit un processus qui détache toujours le méme nombre de fragments de
méme taille par nombre de tours a contrainte fixée. Quand la contrainte augmente, le taux
d’érosion augmenterait soit parce qu’on détache des fragments plus nombreux, soit parce qu’ils
sont plus gros.

- Une courbe maitresse d’érosion est construite en tragant le volume de noir érodé en fonction de
la déformation multipliée par la différence entre la contrainte hydrodynamique appliquée et la
contrainte critique d’érosion : R} -R* =a (’E ¥ )y t

Cette courbe maitresse est valable pour toute contrainte et toute taille d’amas pour un couple

erosion

¢lastomere-charge donné. Il suffit simplement de déterminer les deux parameétres a et T

Nos résultats trouvent leur application au niveau du mélangeage industriel. La rupture a lieu
surtout en début de mélangeage lorsque la taille des amas est grande alors que 1’érosion
prédomine en fin de mélangeage. En outre, leurs contraintes critiques étant proches, érosion et
rupture peuvent avoir lieu simultanément. C’est la rupture qui controle le processus de dispersion
puisque les amas qui ne se sont pas rompus suffisamment n’ont pas le temps de s’éroder du fait de
leur grande taille et du temps limité de mélangeage. Enfin, la quantité érodée est proportionnelle a

I’énergie de mélange.

Mais les parametres de la courbe maitresse caractérisent seulement le couple élastomére /
charge. Qu’en est-il lorsqu’on travaille avec d’autres couples élastomere—charge? La partie

suivante va tenter de répondre a ces questions.
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I Effet de la nature de I’élastomere et des caractéristiques du noir
de carbone sur les mécanismes de dispersion observés in-situ

I[I.1 Résumé

Le travail présenté ici concerne 1’étude rhéo-optique quantitative de [D’effet des
caractéristiques du noir de carbone et de la nature de 1’¢lastomere sur la dispersion. Les
mécanismes ont été identifiés pour différents types de noirs de carbone et d’¢lastoméres. La
dispersion (rupture et érosion) dans le méme élastomere SBR a été ainsi quantifiée pour différents
noirs de carbone de surface et structure différentes (N234, N326 et N347). Puis 1’érosion du
méme noir de carbone N234 a été¢ quantifiée dans trois ¢élastoméres différents (SBR, BR et
EPDM).

Les mécanismes dans un méme ¢lastomere sont qualitativement les mémes pour les trois
noirs de carbone. Au contraire pour un méme noir de carbone, les mécanismes de dispersion sont
trés différents d’un élastomeére a I’autre. La rupture et la décohésion par exemple sont deux
mécanismes qui n’ont pas lieu dans toutes les matrices. L’érosion a lieu dans tous les cas mais pas
de la méme manicre selon 1’élastomere. On suppose que Iinfiltration et 1’¢lasticité sont a 1’origine

de ces différences.

En ce qui concerne 1’érosion du noir de carbone :
- Plus la surface développée est grande a méme structure, et plus 1’érosion est lente.
- Plus Ia structure est grande a méme surface, et plus I’érosion est rapide.
Au contraire pour la rupture, caractérisée par la contrainte critique a partir de laquelle le granulé

se rompt, cette contrainte ne semble pas dépendre des caractéristiques du noir de carbone.

En ce qui concerne I’érosion dans différentes matrices :
- une courbe maitresse d’érosion du noir N234 a pu étre obtenue dans le SBR, le BR et ’EPDM,
- les paramétres de cette courbe maitresse varient selon 1’¢lastomére,
- la contrainte critique pour avoir érosion est plus faible dans le BR que dans le SBR,

- et la quantité érodée dans I’EPDM est semblable a celle dans le BR @ méme contrainte.

Ces différences sont interprétées en terme d’infiltration et élasticité différentes.

- En effet dans les conditions expérimentales choisies, il n’y a pas d’infiltration du SBR alors que
le noir possede une couche infiltrée par le BR. Une faible imprégnation est donc a 1’origine
d’une érosion plus facile. Au contraire une infiltration totale ralentit 1’érosion.

Des cinétiques ont été effectuées dans le BR pour différents temps d’infiltration initiaux. Le taux

d’érosion augmente avec le temps d’infiltration.
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L’infiltration s’est donc révélée €tre un parametre qui controle le processus de dispersion pour
les élastomeres, ce qui n’avait jamais été quantifié auparavant.

- Enfin I’érosion est la méme dans ’EPDM et le BR car ils ont la méme infiltration. Leur
¢lasticité est différente mais ce parameétre ne semble pas jouer sur la cinétique d’érosion.

1.2 Introduction

Le chapitre précédent a montré que les données d’érosion obtenues pour le couple
{N234/SBR} pouvaient étre représentées sous la forme d’une courbe maitresse d’érosion valable
pour toute contrainte appliquée et quelle que soit la taille de la charge. Mais cette courbe
maitresse est seulement valable pour le couple considéré. La question est de savoir si les
mécanismes et leur quantification sont les mémes pour les autres couples élastomere-charge?

En ce qui concerne I’effet du type de noir de carbone, des études réalisées en mélangeur a
posteriori [DIZ 76, COT 84, COR 92b] prouvent qu’il est d’autant plus difficile de disperser un
noir de carbone que la surface développée par ses agrégats le constituant est grande et que leur
structure est faible. Mais ces études reposent sur des méthodes indirectes.

En ce qui concerne I'effet de I’élastomere, il n’y a que tres peu d’études. L’une d’elle
indirecte [COT 85a, COT 87] semble dire que les ¢lastomeres avec des chaines de plus forte
masse molaire favorisent la dispersion. Une étude récente dans des fluides modéles montre que
I’¢lasticité du polymere ralentit 1’érosion [AST 03]. Enfin de nombreuses études dans les fluides
newtoniens démontrent que la capacité du fluide a infiltrer les pores du granulé contrdle la
dispersion [YAM 97, YAM 98a, YAM 98b, L1 95].

Ainsi les résultats de la littérature sont :

- soit seulement pour des fluides newtoniens et mode¢les,
- soit bien pour des ¢lastoméres mais déterminés de maniére indirecte dans des géométries

complexes.

Pour tenter donc de répondre a la question soulevée ci-dessus, on propose dans ce qui suit
une étude rhéo-optique des mécanismes avec deux autres noirs de carbone (N347 et N326) puis
dans deux autres ¢élastoméres (EPDM et BR). L’outil rhéo-optique que I’on utilise permet une

visualisation et une quantification en temps réel du granulé dans un champ de cisaillement simple.

II.3  Partie bibliographique

11.3.1 EFFET DU NOIR SUR LA DISPERSION

I1.3.1.1 Etudes en mélangeur
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Les caractéristiques du noir de carbone (surface spécifique développée et structure des
agrégats) déterminent non seulement la capacité a renforcer mais aussi les moyens a mettre en
ceuvre pour disperser ce noir, ce qui pose un probléme significatif dans le monde du mélangeage.
Pour dire les choses simplement, plus un noir de carbone va renforcer un pneu, plus il sera
difficile a disperser. En effet, un noir avec une grande surface développée entraine un fort
renforcement mais présente aussi une plus forte cohésion entre les agrégats ce qui représente aussi
un obstacle a sa dispersion. C’est pourquoi certains auteurs ont tenté de quantifier 1’effet des
caractéristiques du noir de carbone sur sa dispersion [BOL 60]. Certains auteurs ont
particulierement étudié cet effet : Dizon [DIZ 76], Cotten [COT 84] et Coran et Donnet [COR

92b]. Leurs études en mélangeur de laboratoire consistent en des mesures indirectes ou a

posteriori de la dispersion en fonction du temps de mélangeage pour différents types de noir de

carbone dans un élastomeére (SBR, BR ou NR selon le cas).

Ces mesures indirectes reposent soit :

- Sur la forme de la courbe de puissance développée au cours du mélange enregistrée en fonction
du temps. Dizon [DIZ 76] inspiré des travaux de Pliskin [PLI 73] relie le temps pour atteindre le
maximum de gonflement en sortie de filiére au temps requis pour atteindre le second pic du
couple. Ainsi I’énergie cumulée au second pic ou au maximum de gonflement correspond a la
dispersion optimale. Plus cette énergie est importante, plus il est difficile de disperser.

- Sur le calcul du taux de dispersion k résultant de la décroissance exponentielle du couple apres
le second pic de puissance [COT 84] (détails dans le Chapitrel §II1.2). Plus la constante k est
¢levée et plus le noir se disperse facilement.

- Sur la détermination du taux de dispersion aprés un temps de mélangeage donné par la
comparaison du mélange extrait obtenu a des images standards de dispersion notées de DR=1 a
10 (DR : Dispersion Rate) en microscopie optique [COR 92b]. Plus DR est proche de 10, et plus

le mélange est dispersé.

Quelque soit leur méthode pour déterminer 1’état de dispersion final, les trois auteurs
s’entendent qualitativement sur le fait que :
- a méme surface développée, plus la structure est importante, et plus le noir de carbone est facile
a disperser,

- et a méme structure, plus la surface est importante, et plus le noir est difficile a disperser.

Si on reprend le modele de Dizon [DIZ 76] pour le mélangeage, la dispersion a lieu quand

K=6xnyR,/C>1,avec Ry le rayon de I’amas et C la force de cohésion.

- Ainsi quand la surface est élevée, le nombre de contacts entre les agrégats augmente et par
conséquent la force de cohésion. Le rapport K diminue et donc il est plus difficile de disperser
[DIZ 76].

- Quand la structure augmente, cette fois c’est le rayon effectif des amas qui augmente [COT 87]

et donc la force hydrodynamique. Le rapport K augmente, il est donc plus facile de disperser.
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Cotten interprete cette augmentation de rayon effectif par le fait que les amas forment des

liaisons avec le caoutchouc (Bound Rubber) et que cette couche immobilisée est d’autant plus

épaisse que la structure de 1’amas est grande ce qui fait croitre le rayon effectif de I’amas et par

la méme occasion la force hydrodynamique subit par I’amas.

Les résultats expérimentaux quantitatifs obtenus par les trois auteurs précédents (Dizon,

Cotten et Coran) sont résumés dans le tableau suivant.

Systémes étudiés

Noirs de carbone :
N347 N765N327 N762
Matrice : SBR-BR
Mélangeur de labo

Noirs de carbone :

N550 N539 N351 N330
N347 N339 N375 N220
N231 N234 N472 N299
Matrice : BR

Me¢langeur de labo

Noirs de carbone :
N110 N220 N231 N242
N326 N327 N330 N351

Matrice : NR

Me¢langeur de labo

Quantification de la dispersion

Dizon [DIZ 76]

Indirecte par corrélation entre 1’énergie
maximale dépensée au second pic de
puissance et 1’état de dispersion corrélé au

gonflement maximal en sortie de filiére

Cotten [COT 84]

Indirecte en reliant la décroissance
exponentielle aprés le second pic de
puissance a 1’état de dispersion.
Plus le coefficient k de I’exponentielle est
¢élevé et plus le noir se disperse facilement.
I propose une loi empirique :
k =axCDBPA(ml/100g)
~bxCTAB(m’/g) —c¢

Coran et Donnet [COR

A posteriori en mesurant [’état de
dispersion aprés extraction, microscopie
et attribution dune note DR par
comparaison a des images standards.

Postulat pour la wvariation de DR:
DR =10 —exp|(a—k't)/n]

k' T = dispersion T (DR €[1,10])

Le taux de dispersion suit une loi

cinétique d’ordre 1.

Effet de la surface et de la structure

- Surface T = dispersion

- Structure T = dispersion T

- Surface T = k 4 = dispersion ¥

- Structure T = k T = dispersion T

CTAB
04 | S

k —5:80

0,39 —s:90

~S:100

024 S:120

—S: 130

i S: 140

017 S0

O T T

40 90 DBP 140

Résultat aberrant pour une structure <80 car on
obtient une valeur négative de la constante k

92b]

- Surface T = k' { = dispersion

- Structure T = k' T = dispersion T

£ EL

a: =
D AT rDm wer ) g

Cette fois-ci, cette représentation ne donne pas de
résultats aberrants pour des structures <80
Les iso-surfaces se coupent en un méme point aux

faibles structures

Tableau 4.11- 1 : Bilan sur I’effet des caractéristiques du noir de carbone sur la dispersion
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11.3.1.2 Etude en rhéo-optique

Enfin nous devons mentionner la seule étude rhéo-optique qui a été effectuée sur I’effet des
caractéristiques du noir de carbone sur 1’érosion de celui-ci dans des fluides newtoniens. Li et al.
[L1 95] présentent des résultats qui semblent contradictoires avec les résultats des trois auteurs
précédents car ils concluent que les fortes structures forment un réseau plus cohésif et sont plus
difficiles a disperser! Mais comme nous 1’avons déja signalé en Chapitre 1 §V.2, ce résultat n’est
qu’en apparence contradictoire car cette équipe travaille avec des amas d’agrégats qu’ils
reconstruisent eux-mémes pour obtenir des densités de charge identiques malgré des structures
différentes. Leurs travaux ne sont donc pas comparables.

Comme nous utilisons des noirs de carbone commerciaux, nous comparerons nos résultats a

ceux des trois auteurs précédents, en mélangeur.

11.3.2 EFFET DE L’INFILTRATION SUR LA DISPERSION DANS LES FLUIDES NEWTONIENS

La dispersion en mélangeur ou en rhéo-optique est gouvernée par la cohésion de I’amas aussi
bien que par la force et la géométrie de I’écoulement. On sait que la cohésion de 1’amas est
influencée par ses caractéristiques morphologiques comme 1’arrangement interne des agrégats
(structure), la taille des particules les constituant et la force qui les relie. En outre, il a été montré
au Chapitre 3 que les chaines d’élastomere pouvaient pénétrer a I’intérieur des pores de I’amas.
Aussi cette infiltration de la matrice dans la structure de I’amas poreux altére non seulement la
force des interactions entre les solides et par conséquent sa cohésion mais elle modifie aussi la
maniere avec laquelle la force hydrodynamique est transmise a 1’intérieur de I’amas. L’infiltration
joue donc sur les deux parametres clés liés a la dispersion: la force de cohésion inhibitrice et la
force hydrodynamique motrice. C’est donc un paramétre a considérer lorsqu’on étudie la

dispersion.

Les auteurs ont surtout étudié 1’effet de I’infiltration d’amas par des huiles newtoniennes de
faible viscosité sur la dispersion.
Hess et al. [HES 84] furent les premiers a mentionner que 1’addition d’huile lors du mélangeage
d’un EPDM avec du noir de carbone dégrade 1’état de dispersion final. Apparemment 1I’addition

d’huile produit des amas bien plus résistants qui sont plus difficiles a disperser.

Des études rhéo-optiques de dispersion [LEE 93, BOH 94, LI 95] ont ensuite considéré ce
paramétre et montrent que quelle que soit la charge considérée respectivement le dioxyde de
titane, la silice ou le noir de carbone, son infiltration par une huile silicone de faible viscosité (10-
60 Pa.s) modifie son mode de dispersion. Les auteurs suivent I’érosion d’un amas au cours du
temps t apres I’avoir laissé s’infiltrer en statique pendant la durée t; (temps de préinfiltration).

Leurs conclusions sont les suivantes :
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- une faible infiltration fragilise I’amas et il s’érode plus vite qu’un amas sec,

- au contraire une infiltration compléte rend 1’amas beaucoup plus résistant.

La figure suivante [L1 95] montre bien qu’un amas de noir de carbone partiellement infiltré par du
PDMS s’érode plus vite qu’un amas sec. R';j est le rayon de la partie de I’amas non infiltrée au

temps de préinfiltration t;. R; est le rayon de I’amas au cours de son érosion a I’instant t.

Partie séche

Amas partiellement
infiltré (R'/R0=0,79)

Amas sec (R'/R0=1)

time (min)

Figure 4.11- 1 : Comparaison de I’érosion entre amas partiellement infiltré et sec {NC/PDMS} [LI 95]

Li et al. [LI 95] suggérent que le passage du fluide dans les pores cause des réarrangements
structuraux a cause des effets de tension de surface. Quand IDinfiltration est faible, ces
réarrangements sont a I’origine d’inhomogénéités a la périphérie de I’amas qui la fragilisent et
accélerent donc 1’érosion. Au contraire lorsque I’infiltration est importante, 1’effet de tension de
surface n’affecte plus la périphérie et la transmission de contrainte est altérée par le fluide
changeant les conditions de dispersion.

Ces derniers résultats restant somme toute trés qualitatifs, d’autres auteurs ont tenté par la suite de
réaliser des études plus systématiques pour quantifier 1’effet de 1’infiltration sur la dispersion et

fournir des explications plus étoffées au phénomene.

D’autres auteurs ont quantifi¢ D’effet de 1’épaisseur infiltrée sur la cinétique d’érosion.
L’essentiel des résultats se trouve dans le tableau suivant.

Systémes étudiés Meéthode Effet de Iinfiltration sur la dispersion
Lee et al. [LEE 93], Bohin et al. [BOH 94] et Li et al. [L1 95]
PDMS/TiO, ou Silice | Etude rhéo-optique qualitative de | - Une infiltration partielle accélére I’érosion
ou Noir de carbone | I’effet de Iinfiltration sur la dispersion | - Une infiltration totale ralentit I’érosion

Bohin et al. [BOH 96]

PDMS / Silice Etude rhéo-optique quantitative de | - Plus le temps d’infiltration initiale est grand et
I’effet de ’infiltration sur la cinétique | plus le taux d’érosion initial est grand
de dispersion - Si Iinfiltration est totale, le taux d’érosion est
divisé par 100
Yamada et al. [YAM 97, YAM 98a] Figure 4.11-2

PDMS / Noir Modele théorique avec deux grandeurs | - §/Lp<I (infiltration faible),

caractéristiques L, et d et deux modes | I’érosion est accélérée (gros fragments)
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d’érosion distincts I et II selon le |- 8/Lp>I(infiltration forte),
rapport 6/L,, I’érosion est ralentie (petits fragments)
Boyle et al. [BOY 01]
PDMS / Silice Cinétiques d’érosion pour différents | - Pour de faibles t;,
temps d’infiltration initiale t; t; T= taux d’érosion initial T
- Si t>,1 ’érosion est supprimée
- L’¢érosion détache des fragments qui ont la

taille de la couche infiltrée

Tableau 4.11- 2 : Bilan sur I’effet de I’infiltration de la charge sur la dispersion

Yamada et al. [YAM 97, YAM 98a] proposent un modele (cf. Chapitre 1 §IV.1.4.) expliquant
pourquoi une infiltration partielle favorise 1’érosion alors qu’une totale I’inhibe. Ce modéle est

construit a partir de deux longueurs caractéristiques : L, et & (Figure 4.11-2) :

- L, mesure la facilité avec laquelle le fluide s’écoule a travers les pores de I’amas. En fait elle est
reliée a la perméabilité. C’est la profondeur a laquelle le champ de cisaillement appliqué au
fluide externe peut se transmettre a 1’intérieur des pores via la circulation du fluide.

- 0 mesure ’épaisseur infiltrée due aux forces capillaires.

Comme L est fixe pour un amas et que o croit avec le temps, il s’ensuit 2 régimes d’érosion :

- au départ 6< L,, toute la contrainte de cisaillement est donc transmise jusqu’a I’interface zone
séche-zone infiltrée. On détache rapidement des fragments de taille 5. C’est le mécanisme .

- puis comme & augmente au cours du temps, 6>L,, I’interface zone seche-zone infiltrée n’est plus
affectée par le cisaillement et les régions saturées sont renforcées par les forces capillaires. Ainsi

I’érosion est lente et les fragments détachés sont plus petits. C’est le mécanisme 11.

Erosion rapide

do<Lp

avec détachement
de fragments de la taille
de la couche imprégnée

Interface zone
imprégnée et
couche séche L

Erosion lente

o0>Lp

avec détachement
de petits fragments
a la périphérie

Figure 4.11- 2 : Modeéle de Yamada pour I’effet de I’infiltration- Mécanismes | et I, d’aprés [YAM 98a]
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I1.3.3 EFFET DE LA NATURE DE LA MATRICE SUR LA DISPERSION

11.3.3.1 Etudes rhéo-optiques

Tres peu d’études permettent de conclure quant a I’effet de la nature du polymeére sur la
dispersion de la charge, si I’on ne considére pas 1’effet de I’infiltration (paragraphe précédent).
Les deux seules études qui n’impliquent pas 1’effet de I’infiltration ont été réalisées dans des
polymeres fondus et comparées aux résultats dans des fluides newtoniens (PDMS).

Lee et al. [LEE 95] comparent la cinétique d’érosion d’amas de dioxyde de titane TiO, dans
un polyéthyléne linéaire fondu a celle du PDMS. Ils tracent le taux d’érosion de I’amas en
fonction de la contrainte appliquée pour chaque polymére. Comme les points sont tous alignés, ils
concluent que le taux d’érosion dépend seulement de la contrainte appliquée mais pas de la nature
du polymere.

Les résultats de Rwei et al. [RWE 92] avec des cinétiques d’érosion de noir de carbone dans un

polystyréne fondu comparées a celles dans du PDMS donnent le méme résultat (Figure 4.11-3).

8.4 . #
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d’érosion T 2]
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(S_l) w18 /’/ . . ,
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Figure 4.11- 3 : Effet de la contrainte sur le taux d’érosion pour deux fluides différents [RWE 92]

11.3.3.2 Etudes en mélangeur

Les études sont rares. Une importante étude effectuée par Coran et Ignatz-Hoover [COR 94]
pour différents types d’élastoméres montre que le taux de dispersion dépend surtout de leurs
caractéristiques macromoléculaires. Il diminue si la masse molaire moyenne en poids augmente et
si le nombre d’enchevétrements augmente car ils retardent le mouillage de la charge.

Cotten [COT 85a, COT 87] prouve également que pour un élastomere donné (SBR), le taux

d’érosion diminue quand on augmente la masse molaire moyenne en poids.

Il est difficile de conclure quant a I’effet de la nature de la matrice sur I’érosion
indépendamment de I’effet de I'infiltration. Les études rhéo-optiques tendent a prouver que le
taux de dispersion dépend de la contrainte (donc de la viscosité) alors que celles en mélangeur

trouvent une dépendance avec la masse molaire et non la viscosité.
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I1.4 Partie expérimentale

Le dispositif expérimental (contra-rotatif) et les méthodes déployées sont les mémes
qu’au Chapitre 4.1.

Les différents couples charge / matrice choisis dans cette étude sont :
- les noirs de carbone N234, N326, N347 pour la charge,
- les copolymere styréne-butadiene (SBR), terpolymére éthyléne-propyléne-diene (EPDM) et
polybutadiene (BR) pour la matrice élastomere.
Les caractéristiques détaillées de ces produits figurent en Chapitre 2 §1.2.1 (Tableau II-5) et §1.1.2
(Tableau II-4 et Figure 4.11-3) .

En changeant le noir de carbone ou la matrice, nous espérons pouvoir déterminer 1’effet sur la
dispersion (voir en Tableau 4.11-3) :
- d’une part, pour un méme ¢lastomere, de la surface développée et de la structure du noir de
carbone,
- d’autre part, pour un méme noir, I’effet de I'infiltration a méme rhéologie de I’¢lastomere et
I’effet de 1’¢lasticité a méme infiltration.
Le tableau suivant donne un récapitulatif des produits utilisés et de 1’effet étudié sur la dispersion
en jouant soit sur le noir de carbone soit sur la matrice.

Effet de la nature du noir de carbone
N234 N347 Méme structure Surfaces différentes  Surface(N347) < Surface(N234)
N326 N347 Méme surface Structures différentes Structure(N326) < Structure(N347)
Effet de la nature de 1’élastomere
SBR BR Méme rhéologie Imprégnations différentes  t,,, (BR) < t,., (SBR)

EPDM  BR Méme imprégnation | Elasticités différentes G’(EPDM) < G’(BR)

Tableau 4.11- 3 : Résumé des effets étudiés selon les produits utilisés

I1.5 Résultats et discussion

IL.5.1 IDENTIFICATION DES MECANISMES POUR UN MEME NOIR N234

I1.5.1.1 Les mécanismes dans le SBR : Rupture et érosion

Différents mécanismes ont pu étre observés dans le SBR. Les deux mécanismes principaux

sont la rupture et I’érosion. Ces deux mécanismes ont été largement décrits dans le Chapitre 4.1.
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I1.5.1.2 Les mécanismes dans le BR : Erosion

On n’a pas observé de rupture pour les taux de cisaillement appliqués (<50 s™') mais
essentiellement deux types d’érosion :
- une érosion comme celle dans le SBR avec formation autour de 1’amas de trainées noires
constituées de petits fragments détachés de sa surface (Figure 4.11-4),

- une érosion avec détachements de gros rubans de noir de carbone (Figure 4.11-5).

100pm

e T
ol

Figure 4.11- 5 : Images d’érosion « ruban » {N234 dans le BR} de quatre amas différents

I1.5.1.3 Les mécanismes dans ’EPDM : Erosion

Comme dans le BR, le mécanisme d’érosion a été principalement observé. Cette érosion est
spectaculaire, elle se traduit par le détachement de poussiéres de noir (telles que vues en optique,
appelées « fumées » par la suite) qui prennent une forme hélicoidale en tournant autour de 1’axe
de vorticité (Figure 4.11-6).

Séquence a

200pm

Séquence b

Figure 4.11- 6 : Deux séquence d’érosion dans le systeme EPDM / N234
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11.5.1.4 Conclusion sur les mécanismes dans les trois ¢lastoméres (SBR, BR, EPDM)

Nous avons essentiellement identifi¢ des mécanismes de rupture et d’érosion.
Les mécanismes de dispersion sont trés différents d’un ¢lastomere a 1’autre et notamment le
mécanisme d’érosion qui se traduit :
- soit par le détachement de petits fragments de la surface de 1’amas puis leur séparation quasi
immédiate du granulé parent,
- soit par le détachement de petits fragments encore liés entre eux et formant un ruban qui se
séparera par la suite,
- enfin soit par le détachement de « fumées » qui tournent autour de 1’amas en formant une

hélicoide.

On va voir par la suite que ces différentes érosions s’expliquent si on considére les

différences de propriétés en infiltration et €lasticité d’un élastomere par rapport a 1’autre.

I1.5.2 EFFET DU NOIR DE CARBONE SUR LA RUPTURE ET L’EROSION DANS LE SBR

11.5.2.1 Effet sur la rupture

La contrainte de rupture d’un amas de noir de carbone N234 a été déterminée pour différentes
tailles d’amas. La méme étude a été réalisée pour le N347 dans la méme matrice SBR sur quatre
tailles différentes d’amas et pour le noir N326 pour une taille. La figure suivante regroupe

I’ensemble des résultats.

200000
& N347
160000 |
Rupture A N326
Tc
120000 - .
(Pa) )
PY A
80000 | L4
40000 -
0
0 0,01 0,02 0,03 0,04 0,05

1R, (um™)

Figure 4.11- 7 : Effet des caractéristiques du noir de carbone sur la rupture d’un amas
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On constate que comme pour le noir N234, plus la taille de ’amas de N347 diminue et plus la
contrainte critique pour le casser est importante. Soit : To*"" = cte/R,

En outre, les résultats pour les trois noirs sont quasiment superposés ce qui nous laisse penser que
la structure ou la surface développée n’ont pas d’effet (ou alors un tres faible effet pour la gamme
de noirs utilisés) sur la contrainte de rupture de 1’amas de noir de carbone. C’est la taille initiale
de I’amas qui semble régir la rupture et non la taille des particules élémentaires (surface

développée) ou leur empilement (structure).

Ainsi le critere de rupture est Ty =cte/R, avec une constante indépendante des

caractéristiques du noir de carbone. La contrainte a la rupture ne dépend que de la taille de I’amas.

I1.5.2.2 Effet sur 1’érosion

Dans la premére partie de ce chapitre (Chapitre 4 §I), une étude complete de la cinétique

d’érosion du noir de carbone N234 dans la matrice SBR a été présentée. Une courbe maitresse a

pu étre obtenue R} -R.’ =a (r - Tg“’“"“)?t valable quelles que soient la contrainte appliquée et la

erosion

taille de I’amas. Ses deux parameétres T et o ont été déterminés pour le systeme N234/SBR.

On a effectué la méme étude dans le SBR pour les noir N347 et N326 (Figure 4.11-8). Pour
chaque systéme, des cinétiques d’érosion ont été mesurées pour deux contraintes différentes,

condition nécessaire pour obtenir les parametres de la courbe maitresse (cf. Chapitre 4 §I).

Structure
@ N7

Haute - """ [~

|

1
Basse - --‘----'1"--

1

1

1

1

N234

A N326

| 1
Faible Forte

»

» Surface

Figure 4.11- 8 : Résumé des caractéristiques des noirs de carbone étudiés

La figure suivante représente et compare les cinétiques d’érosion des trois noirs de carbone

obtenues dans le SBR pour les deux taux de cisaillement shoisis de 5 s et 10s™.

On constate que pour chaque contrainte appliquée :
- le noir N347 s’érode plus vite que le noir N234, en effet sa surface développée est la plus
grande,

- le noir N347 s’érode plus vite que le noir N326, en effet sa structure est plus faible.
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-1 -1
1500 4 5s 0004 10
3 3 86000 Pa R3.R3 120000 Pa
Ro-R 0-
1000 + 8000 -
® N347
- ® N347 4000 -
500 4000 mN326
W N326
0 : : 0 ‘ ‘ ‘
0 2000 4000 Y 6000 0 5000 10000 15000 Y 20000

Figure 4.11- 9 : Cinétiques d’érosion des 3 noirs de carbone dans le SBR
(@) y=5s" 1=86000Pa (b) ¥=10s"'t=120000Pa

Pour chacun des noirs, il a été possible de tracer une courbe maitresse d’érosion dont les

Erosion

parametres T """ et o, ont pu étre déterminés en tracant la variation de la pente de la cinétique

(taux d’¢érosion k) en fonction de la contrainte appliquée (Figure 4.11-10).

1,2
® N347 | = 2 0E-05 (1-65000)
0.8 -
A N326 k= 1,3E-05 (1-72000)
Taux
d'érosion
_ Erosion o
K ki=oi(t-tci )
04 -
AErosion
Ci
0 T T T T
0 30000 60000 90000 . 120000

Figure 4.11- 10 : Détermination des parametres de la courbe maitresse pour les trois noirs de carbone

Les parametres des courbes maitresses caractérisant les trois noirs de carbone sont donnés ci-apres :

a; (um’Pa™) zEoson (py)
N234 1,8 E-5 +-5% 71000 +- 5 %
N347 2,0 E-5 65000
N326 1,3 E-5 72000

Tableau 4.11- 4 : Paramétres des courbes maitresses pour les 3 noirs de carbone
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On peut considérer que les différences de valeurs pour le parameétre o, sont significatives alors

que pour la contrainte critique d’érosion, on peut considérer qu’elle est la méme pour les trois

noirs de carbone, étant donnée 1’incertitude sur les mesures.

Ainsi, on obtient une courbe maitresse d’érosion dans le SBR valable pour toutes contrainte
et taille initiale d’amas et pour tout noir de carbonei : R} —R > =a, (1: - ggoen )«'{ t
Avec (a,) =f(structure, surface)

- Plus la surface développée du noir de carbone est élevée, plus la dispersion est ralentie (o
faible).

- Plus la structure du noir de carbone est €levée, plus la dispersion est rapide (o élevé).

Erosion

En ce qui concerne la contrainte critique d’érosion t """, en premiére approximation, elle peut

étre considérée constante pour la famille de noir de carbone utilisé.

11.5.2.3 Discussion sur 1’effet de structure et de surface du noir de carbone sur 1’érosion
Nos résultats sont compatibles avec ceux de le littérature effectués en mélangeur.

Le fait que la rupture semble étre indépendante des caractéristiques du noir de carbone alors
que D’érosion elle en dépend, nous permet d’affirmer que, si ’on compare la dispersion de
différents noirs de carbone dans une méme matrice ¢élastomére, c’est 1’érosion qui doit

conditionner 1’état de dispersion final, la séquence de rupture étant identique.

11.5.2.3.1 Détermination d’une loi empirique pour I’effet des caractéristiques sur le paramétre «

On a cherché a quantifier plus précisément 1’effet de la structure et de la surface développée
sur le parametre o de la courbe maitresse. Le but est d’obtenir une expression empirique telle celle
de Cotten [COT 84] en fonction de la surface et de la structure du noir de carbone.

Comme o augmente avec la structure (DBP), on pose : o = Cx DBP + D avec (C,D)=f(surface).
Comme o diminue avec la surface (CTAB), une loi du type C = cte/ CTAB" est proposée.

L’effet de la structure étant plus important que celui de la surface, une valeur de A entre 0 et 1 est
suggérée.
On a choisi de faire varier également la constante D avec la surface pour obtenir des courbes qui

se rejoindront pour des faibles structures comme pour la loi de Coran et Donnet [COR 92b].
Ainsi, D = ctex CTAB".
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DBP
TAB*

Si on teste cette loi sur nos données expérimentales, on obtient A=0,5.

La loi que I’on propose s’écrit alors : o = A x CTAB* + Bx

On donne alors une expression du paramétre o telle que :

o=Ax~+CTAB +Bx ﬁ avec A=2,7E-7 B=1,3E-6

vCTAB

Nous avons vérifié que cette relation s’applique a d’autres noirs de carbone pour la valider.
Des cinétiques d’érosion dans le SBR ont donc été réalisées pour un noir N134 et un N772 (cf.
Annexe 4.11-1 pour I’étude détaillée de leur érosion dans le SBR). Le tableau suivant donne les

résultats fournis par I’expérience et par la loi empirique.

Structure DBP ~ Surface CTAB o expérimental (um’Pa™") o calculé
N134 126 132 1,71 E-5 1,73 E-5
N772 70 29 1,78 E-5 1,83 E-5

Tableau 4.11- 5 : Comparaison modéle / expérience pour la détermination du taux d’érosion « dans le SBR

Il est intéressant de noter que notre loi empirique fournit des valeurs cohérentes pour le parameétre
o avec les valeurs déterminées expérimentalement a partir des cinétiques d’érosion pour les deux
noirs N772 et N134.

Fort de ce résultat, il est possible de construire des faisceaux de courbes iso-surfaces pour la
variation de 0 avec la structure (Figure 4.11-11) comme celles tracées par Cotten et Coran [COR

92b]. Nos points expérimentaux ont aussi été ajoutés sur ces courbes.

\
—S:30
2.8E-05 540
— S: 60
—S: 80 \
o —S:90 Surface
N3
N772
1,8E-05 —S:130
N134
2
8,0E-06 : : : | ‘ ‘
40 60 80 100 120 140 160

DBP structure

Figure 4.11- 11 : Effet de la structure et de la surface sur la constante d’érosion «
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I1.5.3 EFFET DE L’ELASTOMERE SUR LA DISPERSION

On vient de voir que les mécanismes dans un méme ¢élastomere (SBR) sont qualitativement
les mémes pour les trois noirs de carbone. Au contraire pour un méme noir de carbone, les
mécanismes d’érosion sont trés différents d’un élastomere a I’autre (cf. §II.5.1). Pour mieux
comprendre pourquoi ces mécanismes sont différents, il faut pouvoir les quantifier. Méme si les
modes d’érosion dans le BR et ’EPDM semblent différents de celui du SBR, il est possible de les
quantifier de la méme facon qu’au §1.5.3 en suivant la diminution de rayon au cours de 1’érosion.
Dans le paragraphe I, une courbe maitresse a été¢ obtenue pour la cinétique d’érosion du noir de
carbone N234 dans la matrice SBR.

On veut savoir s’il est possible d’obtenir une courbe maitresse d’érosion :

- dans le BR qui posséde les mémes propriétés rhéologiques que le SBR,

- puis dans I’EPDM qui possede les mémes propriétés d’infiltration que le SBR,
et le cas échéant :

- déterminer les paramétres de la courbe maitresse,

- et les comparer a ceux du SBR.

I1.5.3.1 Comparaison des cinétiques d’érosion dans le BR et le SBR

11.5.3.1.1 Cinétiques d’érosion dans le BR

On a effectué la méme étude que dans le paragraphe I mais cette fois pour le couple
N234/BR. Des cinétiques d’érosion pour différentes contraintes ont donc été réalisées pour
déterminer 1’effet de la contrainte appliquée sur le taux d’érosion et ainsi établir une courbe
maitresse. L’étude détaillée figure en Annexe 4.11-2.

Ces cinétiques ont été réalisées dans des conditions similaires a celles réalisées dans le SBR,
a savoir que I’on commence a cisailler aprés 1 heure de contact entre la matrice et le noir de
carbone (c’est le temps nécessaire pour approcher les plateaux, régler le gap sans casser les verres

et trouver un amas a étudier d’une taille adéquate).

Comme pour le SBR, on constate que plus la contrainte est importante et plus le taux
d’érosion augmente (la pente de la cinétique d’érosion augmente). On peut donc tracer la variation

de cette pente avec la contrainte appliquée et déterminer les paramétres de la courbe maitresse

erosion

To  eta.
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11.5.3.1.2 Comparaison des cinétiques dans le SBR et le BR

La figure suivante représente 1’effet de la contrainte sur le taux d’érosion pour le BR et le
SBR. 1l est clair qu’a contrainte fixée, 1’érosion est beaucoup plus efficace dans le BR que dans le
SBR.

16

E )
k s Tc | BR
4 /"ATE
C \SBR o .
0 - e ‘
0 . 80000 T 160000

Figure 4.11- 12 : Effet de la contrainte zsur le taux d’érosion k dans le BR et le SBR

On donne dans le tableau suivant les valeurs des paramétres de la courbe maitresse pour les deux

¢lastomeres.
A 3 =ll rosion
Parameétre O (um'Pa™) . (Pa)
BR 1,57 E-4 +- 5% 49000 +- 5%
SBR 1,78 E-5 +- 5% 71400 +-5%

Tableau 4.11- 6 : Parameétres de la courbe maitresse d’érosion des couples BR/N234 et SBR/ N234

Si on trace les deux courbes maitresses pour les deux €lastomeres en fonction de leurs parameétres

respectifs, elles sont superposées (Figure 4.11-13).

®5s-1 ]
A9s-1 0
=10s-1 j: BR N234
B 015s-1 =
3 3 m|
Ro*-R; .
. A " ]
° O
A
| °
[ Yaa
q
i (T-Tci) ¥

Figure 4.11- 13 : Superposition des courbes maitresses pour les systemes {N234/SBR} et {N234/BR}
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Ainsi pour tout ¢lastomére, on a la méme courbe maitresse. Les parametres de cette courbe

maitresse différent cependant d’un élastomere a I’autre :

Erosion Erosion
Tc s = Tc | SBR
a | BR = | SBR

I1 semble que pour les conditions dans lesquelles les cinétiques ont été effectuées (1h de contact
entre 1’¢élastomere et le noir de carbone avant érosion), le noir de carbone se disperse plus vite
dans le BR que dans le SBR puisque la pente de la cinétique o représentant le taux d’érosion est

plus forte et que la contrainte critique a atteindre pour initier 1’érosion est plus faible.

11.5.3.1.3 Discussion

Comme les élastoméres SBR et BR ont la méme rhéologie, la force hydrodynamique exercée
sur les amas au cours de leur érosion est semblable. De plus comme il s’agit de 1’érosion du méme
noir de carbone N234, on s’attend, si aucun autre paramétre ne vient la modifier, a ce que la force
de cohésion des amas soit la méme. Ainsi puisque 1’érosion n’est pas quantitativement la méme
dans les deux élastomeres, seules deux explications peuvent étre données :

- I'interface entre la charge et 1’¢lastomeére intervient dans 1’érosion et celle-ci est différente dans
les deux cas puisque la nature chimique des ¢lastomeéres n’est pas la méme,

- les chaines d’¢lastomére s’infiltrent a D’intérieur de 1’amas et changent sa cohésion. Cette
modification dépend de la quantité infiltrée qui varie d’un élastomere a I’autre (cf. Chapitre 3).
Les cinétiques ayant été effectuées apres 1h de contact entre 1’élastomeére et la charge, cela a laissé
le temps a I’amas de noir de carbone de s’imprégner. Ainsi, la deuxiéme explication semble la

plus probable puisqu’on sait que le BR pénétre 4 fois plus vite que le SBR a I’intérieur des pores.

Pour les tailles d’amas considérées (Ro= 30 um), au bout d’1 heure d’immersion de I’amas
dans 1’¢lastomeére, on peut estimer la quantité imprégnée pour les deux élastomeres d’apres le
Chapitre 3. L’amas dans le SBR n’est pas infiltré alors que celui dans le BR ’est « faiblement »
Ainsi, la différence d’imprégnation entre BR et SBR peut expliquer leurs érosions différentes si
on admet qu’une infiltration « faible » accélére 1’érosion. Ce résultat confirme les travaux de
Yamada et al. dans les fluides newtoniens [YAM 97].

A mémes conditions initiales (méme temps de contact avant cisaillement), 1’érosion dans le
BR est plus facile que dans le SBR. Cettte érosion semble étre liée a I’infiltration du BR dans
I’amas, infiltration inexistante dans le SBR.

On s’attend donc a ce que les paramétres de la courbe maitresse pour le BR dépendent de la

quantité infiltrée. C’est pourquoi on a tenté dans le paragraphe suivant de déterminer comment le

taux d’érosion varie avec la quantité d’¢lastomere infiltrée.
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11.5.3.2 Effet de I’infiltration sur la cinétique d’érosion dans le BR

Des cinétiques d’érosion ont été réalisées a méme contrainte (ou taux de cisaillement) sur des
amas de noir de carbone N234 méme taille laissés en contact préalable statique avec la matrice
BR pendant un temps variable t; (Figure 4.11-14).

Plus ce temps de préinfiltration t; est important, plus I’épaisseur infiltrée 6;=R,-R'; est grande. R

est le rayon non pénétré de 1’amas au temps t;.

v

»  Erosion

. isaillement
Contact statique: Cisailleme

t=0 infiltration

Figure 4.11- 14 : Schématisation du prémouillage avant cisaillement

On rappelle que pour le noir de carbone, il est impossible d’observer directement 1’infiltration
comme on peut le faire pour la silice. Mais on sait que 1’infiltration dans le noir de carbone se fait
de la méme facon que pour la silice [BOH 95]. C’est pourquoi les niveaux infiltrés dans le noir de
carbone par le BR sont estimés a partir des données d’infiltration du BR dans la silice (cf.
Chapitre 3.1V et Annexe 4.11-3).

11.5.3.2.1 Effet du temps de préinfiltration t; sur I’érosion

La figure suivante (Figure 4.11-15) représente les cinétiques d’érosion d’amas de noir de

1

carbone de rayon Ry = 34 um effectuées a y=5s" pour les différents temps de préinfiltration t; =

15 min, 30 min, 45 min et 1 h. Ces temps d’infiltration correspondent pour la silice a de faibles
niveaux d’infiltration.
Précisons que les érosions quantifiées ne sont pas totales. Sur cette figure on a ajouté en rouge le

volume érodé qui corresponderait a une érosion compléte de I’amas de 34 pm.

On constate que plus le temps de préinfiltration augmente et plus le taux d’érosion est grand.
Ainsi, il est clair que plus le temps d’infiltration initiale est grand et plus 1’érosion est rapide pour
de faibles niveaux d’infiltration. On retrouve donc le méme résultat qualitatif que les études

effectuées dans des fluides newtoniens.
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Erosion totale
A ti=1h

1 X ti=15 min
\ K

Y

Figure 4.11- 15 : Effet du temps de pré-imprégnation sur la cinétique d’érosion {BR/N234} & 7 = 5s™'

La figure suivante représente I’évolution du taux d’érosion en fonction du temps de

préinfiltration t;. Il semble qu’elle soit linéaire.

6
Taux
d'érosion
4 -
k
2 -
0 T T T
0 20 40 60

Temps de prémouillage t; (min)

Figure 4.11- 16 : Variation du taux d’érosion k avec le temps de préinfiltration t; {BR/N234}

11.5.3.2.2 Effet d’une infiltration totale

Lorsqu’on laisse une nuit entiere le noir de carbone s’infiltrer, il devient presque impossible a
éroder. Une infiltration totale par 1’¢élastomere supprime donc 1’érosion. Ce résultat est semblable

a ceux de la littérature pour ’infiltration par des fluides de faibles viscosités.

On peut conclure de maniére qualitative que, dans le cas de I’infiltration d’un amas de noir de
carbone par un élastomere, une infiltration totale ralentit 1’érosion alors qu’une infiltration

partielle I’accélere.
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11.5.3.2.3 Discussion

On a vu que pour une taille donnée d’amas, on obtient une courbe maitresse d’érosion, telle

3 . ’ . . . ., .
que : R, —R, =k ¥ t avec un taux d’érosion qui varie linéairement avec le temps de

préinfiltration (k o t;).
Néanmoins cette loi n’est pas universelle puisque le temps d’infiltration initiale donne des

niveaux d’infiltration différents en fonction de la taille de 1’amas.

Sachant que c’est 1’épaisseur infiltrée qui est le parametre clé pour 1’érosion et non le temps

d’infiltration, il est préférable de donner une loi de variation du taux d’érosion avec 1’épaisseur

infiltrée relative (8i/Ry) pour toute taille d’amas.

Par exemple on peut imaginer que pour un temps d’infiltration t;, les amas de 10 um et de 1 mm
aient un niveau d’infiltration faible. Comme 1’amas de 10 um est plus petit, il aura quand méme
une épaisseur infiltrée plus grande que I’amas de 1mm et donc il devrait s’éroder plus vite. Au
contraire il est possible qu’a un temps t,>t;, le niveau d’infiltration est tel qu’il reste faible pour
I’amas de 1 mm mais total pour I’amas de 10 um. L’amas de 10 um devrait cette fois étre plus

difficile a éroder que celui de 1 mm.

@ Effet de I'épaisseur infiltrée sur le taux d'érosion

I1 faut estimer les niveaux d’infiltration correspondant aux temps de préinfiltration imposés

aux amas et relier ensuite I’épaisseur infiltrée a la pente de la cinétique.
On a vu dans le Chapitre 3 §II que selon les résultats de Bohin et al. [BOH 95], le noir de

carbone N234 devrait s’infiltrer deux fois plus vite que la silice Z1115. On a donc pris une
cinétique d’infiltration de la silice Z1115 dans ’EPDM pour une taille Ry = 34 um et on a divisé
le temps par 2. Les niveaux d’infiltration obtenus ainsi que la pente de la cinétique d’érosion k
correspondante sont donnés dans le tableau suivant (cf. Chapitre 3 §IV et Annexe 4.11-3 pour le
détail du calcul).

t; (min) 0 15 30 45 60
R'i(pm) 34 31,2 29,5 26,5 20,5
R'w/RO | 0,92 0,87 0,77 0,6
0=Ro-R'; (um) 0 2,8 4,5 7,5 13,5
0i/Ro 0 0,08 0,13 0,23 0,4
k ? 1,3 2,3 3,7 4.9

Tableau 4.11- 7 : Estimation de I’épaisseur infiltrée & pour chaque temps de préinfiltration t; et taux
d’érosion k correspondant
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La figure suivante (Figure 4.11-17) représente donc la variation du taux d’érosion avec 1’épaisseur
infiltrée initiale adimensionnalisée par la taille initiale 6;/R,.

On constate que le taux d’érosion augmente avec 1’épaisseur infiltrée mais la loi n’est pas linéaire.
On pourrait méme atteindre un plateau pour des di/R¢>0,5. En fait notre résultat confirme qu’une

faible infiltration accéleére 1’érosion mais que l'incrément d’accélération a; diminue quand

I’épaisseur infiltrée relative augmente.

6 -
Taux ~L
d'érosion ai
k 4
2 -
O T T T T 1
0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5

O/Ry Epaisseur infiltrée relative

Figure 4.11- 17 : Variation du taux d’érosion k avec I’épaisseur infiltrée adimensionnelle §/Ry {BR/N234}

Récemment, Levresse et al. [LEV 01] ont proposé un modéele pour calculer la force
hydrodynamique exercée sur un fragment de la couronne infiltrée (voir schéma de la Figure 4.11-
18). IIs calculent la composante normale de traction Fyy de la force hydrodynamique appliquée
sur la portion de calotte et montrent qu’elle augmente avec I’épaisseur infiltrée & (voir le
graphique de la Figure 4.11-18) et que I’incrément (ou augmentation de Fyn avec 1’épaisseur
infiltrée) se ralentit quand I’épaisseur infiltrée augmente. Ceci explique notre résultat (I’incrément
d’accélération d’érosion diminue avec une augmentation de I’épaisseur infiltrée) et confirme notre

hypothése que 1’érosion dépend de 1’épaisseur infiltrée.

b Py 4.50 4
- Fan a0 - e
= &=10|  Epaisseur
-+ =% . y

N : . [ infiltrée

= e |

/ 0D 25 5 75 10 125 18
e SR Taille de la calotte (h)

Figure 4.11- 18 : Effet de I’épaisseur infiltrée sur la contrainte hydrodynamique transmise, [LEV 01]
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On propose donc une loi empirique d’érosion : R — Rt3 =k y t avec k=f(5i/Ry) tel que :

6 -
Point extrapolé pour ti=0
d’"’l“au).; 4 ¢ ‘| (Pour un amas sec dans le SBR)
érosion 4 - . \
k \ ’) Points expérimentaux

24 ¢ S ) .

. N < Point extrapolé pour 6;/R¢=0,5
0 S~ (asymptote)

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1
/R,

Figure 4.11- 19 : Profil empirique de variation du taux d’érosion avec I’épaisseur infiltrée

La zone de di/Ry au dela de 0,4 reste inconnue (comportement rouge ou jaune?). Mais on sait
que pour &;/R¢=1, il n’y a plus d’érosion.
Nous n’avons pas réussi a étendre I’étude dans cette zone car pour des temps d’infiltration
supérieurs a une heure, nous avons des problémes pour cisailler le BR car le maintien en
température le dégrade. On pouvait s’affranchir de ce probléme en travaillant sur des amas plus
petits s’infiltrant plus vite mais le résultat n’est plus quantifiable car la taille minimale visible en

microscopie optique est de I’ordre du micron.

(b) Comparaison entre le BR et le SBR pour t=0

Si on suppose bien que la loi k = f(t;) est linéaire, en extrapolant la courbe de la Figure 4.11-16
pour t;= 0, on obtient un taux d’érosion de 0,3 que 1’on a également ajouté dans la figure ci-dessus
(carré vert). On ne peut pas vérifier si ce point est correct. En effet, il nous est impossible de
travailler dans le BR sans infiltration car les conditions expérimentales sont telles que 15 minutes
de contact entre 1’¢lastomére et la charge au minimum sont nécessaires dans le BR avant de
pouvoir commencer les observations, temps pendant lequel il y a infiltration.

Il est intéressant de constater que ce taux d’érosion dans le BR extrapolé pour une infiltration
nulle est trés proche de celui que 1’on a obtenu pour le SBR ou il n’y a pas d’infiltration.

On peut alors penser que I’érosion due a la force hydrodynamique appliquée sur I’amas n’est pas

au premier ordre fonction de la nature chimique de I’élastomeére. En fait, elle est fonction surtout

de la taille moyenne et de la distribution en taille des chaines de 1’¢élastomére qui vont entrainer
des niveaux d’infiltration différents et donc jouer sur la cohésion et sur la transmission des
contraintes et par conséquent résulter en des des taux d’érosion différents.

Ainsi méme si le SBR et le BR ont la méme rhéologie (viscosité macroscopique notamment) et
que la méme force hydrodynamique est exercée sur la surface de I’amas, et si la dispersion ne

dépend pas de la nature chimique de I’élastomere, 1’érosion du noir dans ces deux élastomeres
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n’est pas la méme car leur infiltration dans I’amas est différente. En effet, la taille moyenne et la
distribution en taille des chaines ne sont pas les mémes pour ces deux élastomeres.

Ainsi a méme rhéologie, la taille des chaines d’élastomere joue sur 1’érosion a cause des
propriétés en infiltration différentes. La nature chimique de 1’élastomeére ne joue que trés peu sur

I’érosion a méme infiltration.

(c) Comparaison des cinétiques d’'érosion obtenues a celles de la littérature

Nous montrons dans les élastoméres comme Boyle et al. [BOY 01] ou Bohin et al. [BOH 96]
dans les fluides newtoniens que plus I’amas est préinfiltré et plus il s’érode. Comme eux nous
trouvons qu’au-dela d’une certaine valeur d’épaisseur infiltrée 6;/Ry proche de 0,5, il n’y a plus
érosion. Par contre, nos cinétiques d’érosion ne présentent pas de plateau a la différence de celles
des auteurs précédents.

Il semble que cela soit dii a la compétition entre la vitesse d’érosion et celle d’infiltration. En effet
dans les essais de Boyle et al. [BOY 01] ou de Bohin et al. [BOH 96], la matrice utilisée est une
matrice de faible viscosité ou I’infiltration est beaucoup plus rapide que 1’érosion. Ainsi, au fur et
a mesure qu’on ¢érode la partie préinfiltrée, le ceceur de ’amas continue de s’infiltrer et ceci plus
vite que n’opere 1’érosion. C’est pourquoi I’érosion s’auto-ralentit et qu’on atteint un plateau (on
est dans le régime II de la Figure 4.11-2).

Au contraire dans nos cinétiques d’érosion, la vitesse d’infiltration est restée plus faible que la
vitesse d’érosion pendant la durée d’observation de 1’érosion (cf. Tableau 4.11-8). On est toujours
dans le régime I de la Figure 4.1I-2). Une observation de 1’érosion pour une durée plus importante
aurait di permettre d’atteindre également un plateau car plus 1’érosion s’opére, plus la taille de

I’amas parent diminue et donc plus la vitesse d’infiltration augmente (v;ocR¢?).

t; (min) 15 30 45 60
Vitesse d’érosion (um’/tour) 2 3 4 5
Vitesse d’infiltration (um’/tour) 1.5 1.5 1,5 1,5

Tableau 4.11- 8 : Estimation pour chaque temps de prémouillage t; des vitesses d’infiltration et d’érosion
pour nos cinétiques dans le BR, amas de taille initiale 34 um

Ainsi nos résultats dans les ¢élastomeres sur Deffet de [Dinfiltration sur [’érosion sont
qualitativement semblables a ceux de la littérature dans les fluides newtoniens mais on a prouvé

que le rapport entre la vitesse d’infiltration et la vitesse d’érosion est un parameétre clé de cet effet.

On peut se demander alors si on détache ce qui est infiltré comme le suggére Boyle et al. ou

Bohin et al. Mais la réponse a cette question est délicate puisque dans notre cas :
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- I’estimation de I’épaisseur infiltrée resulte de fortes hypothéses et donc peut étre remise en
question,

- les images d’érosion que 1’on a dans le BR prouvent qu’on a parfois I’impression que 1’amas
« grossit » car ce qui est érodé gravite autour de lui et se déforme (Figure 4.11-5). Donc méme si
I’amas est effectivement fragilisé a I’interface zone séche-zone humide comme suggéré par les
autres auteurs, les fragments détachés gravitent autour de 1’amas et libérent un filet de noir de
carbone dans la matrice. Donc estimer 1’épaisseur qui s’est détachée est difficile.

Néanmoins, on ne voit pas la plupart du temps de fragments ou rubans détachés de la taille de

I’épaisseur infiltrée.

On vient de voir que I’effet de 1’¢lastomére sur la cinétique d’érosion semble principalement
étre dominé par I’effet de I’infiltration sur celle-ci. Dans la logique des choses, on a cherché a
quantifier les cinétiques d’érosion de deux élastomeres différents mais ayant une infiltration

similaire pour exacerber d’autres parameétres clés, le cas échéant.

11.5.3.3 Comparaison des cinétiques d’érosion entre BR et EPDM

Des cinétiques d’érosion dans ’EPDM ont été réalisées dans les mémes conditions que pour
le SBR ou le BR. Les comportements en érosion des EPDM et BR ont alors ét¢ comparés. En
effet I’infiltration dans ces deux élastoméres est la méme (cf. Chapitre 3) :

tmax | BR ~ t

t

max | EPDM

r | BR ~ L | EPDM

Mais I’¢lasticité de ces deux derniers est différente (I’EPDM est moins €lastique).

11.5.3.3.1 Cinétiques d’érosion dans ’EPDM

L’¢érosion d’un amas de noir de carbone N234 a été quantifiée pour trois taux de cisaillement
différents (10, 15 et 30 s™') pour une méme taille d’amas que dans le BR (Ry= 30pm) (pour avoir
la méme quantité infiltrée a P'intérieur de I’amas : 8i/Ry = 0,4). Signalons que les cinétiques
d’érosion dans ’EPDM sont trés difficiles a obtenir car les trainées d’érosion qui gravitent autour
de I’amas parent donnent I’impression que I’amas gonfle et donc la diminution du rayon de I’amas
parent est difficile a quantifier. Le passage ponctuel a proximité de cet amas d’autres objets
perturbe le champ d’écoulement autour de 1’amas et permet d’oter le « nuage » d’érosion et ainsi
d’obtenir le rayon de I’amas parent érodé. Cela rend I’incertitude sur la cinétique plus importante.
L’¢étude détaillée figure en Annexe 4.11-4.

Comme pour le SBR et le BR, on constate que plus la contrainte est importante et plus le taux

d’érosion augmente (la pente de la cinétique augmente). On peut donc tracer la variation de cette

erosion

pente avec la contrainte appliquée et déterminer les parametres de la courbe maitresse T2 et a.
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11.5.3.3.2 Comparaison des cinétiques d’érosion dans I’EPDM et le BR

La figure suivante représente 1’effet de la contrainte sur le taux d’érosion pour le BR et
I’EPDM.

20

16 1

ABR £
K- A
E a

8 Te
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0 T T T T

0 40000 80000 120000 5 160000

Figure 4.11- 20 : Effet de la contrainte 7 sur le taux d’érosion k dans le BR et I’'EPDM

Les points sont presque alignés sur une méme droite. Ainsi, a contrainte fixée, I’érosion semble
étre similaire dans le BR et dans ’EPDM. Les paramétres des courbes maitresses pour ces deux

¢lastomeres sont donc quasi semblables :

Erosion Erosion

~

C |BR T ‘C | EPDM
a | BR L | EPDM
Si on trace les deux courbes maitresses pour les deux élastoméres BR et EPDM en fonction de

leurs paramétres respectifs, elles sont superposées (Figure 4.11-21). On a également ajouté le SBR.
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Figure 4.11- 21 : Superposition des courbes maitresses pour les systemes {N234/EPDM} {N234/BR}}
{N234/SBR}

118




CHAPITRE 4 : MECANISMES DE DISPERSION D’UN GRANULE II EFFET DE LA CHARGE ET DE L’ELASTOMERE

Cela signifie que pour tout élastomére, on a la méme courbe maitresse qui permet de connaitre
toute cinétique pour toutes taille et contrainte. Il s’avere que les parametres de cette courbe
maitresse sont quasi semblables pour ’EPDM et le BR.

Il semble que, pour les conditions dans lesquelles les cinétiques ont été effectuées a niveau

d’infiltration identique, le noir de carbone se disperse aussi vite dans le BR que dans ’EPDM.

Deux ¢lastoméres différents mais ayant des propriétés en infiltration identiques ont des

cinétiques d’érosion similaires a méme contrainte.

11.5.3.3.3 Discussion- Effet de I’élasticité

@ Comparaison avec la littérature

Les résultats précédents confirment que I’infiltration est un parametre clé puisque le BR et
I’EPDM qui ont quasiment les mémes cinétiques d’infiltration ont aussi la méme cinétique
d’érosion a méme contrainte imposée. Cela signifie aussi qu’au premier ordre, les caractéristiques
rhéologiques macroscopiques (notamment ici 1’¢élasticité) ne jouent pas sur 1’érosion. Pourtant une
étude récente [AST 03] effectuée dans des fluides modeles d’élasticités différentes a montré que
I’¢lasticité ralentissait 1’érosion. Notre résultat ne confirme pas cette hypothése. Nous allons voir

pourquoi.

(b) Effet de I'élasticité sur le mouvement de I'amas

Considérons la rotation d’un amas de noir de carbone dans les deux matrices EPDM et BR.
On sait que 1’¢lasticité ralentit la rotation de I’amas [BAR 75, GAU 71, ISO 96, LEA 75, AST 03].
On I’a vérifié en mesurant les périodes de rotation des amas dans les différentes matrices.
L’¢lasticité est estimée a ’aide du nombre de Weissenberg pour un fluide de Maxwell qui est le
rapport entre le module élastique et le module visqueux. Plus il est grand, plus la matrice est
¢lastique. Expérimentalement, la période de rotation de la charge peut étre mesurée en suivant sa
rotation grace a de petites imperfections a sa surface. Le tableau suivant rappelle 1’¢lasticité des
deux élastomeres.

BR EPDM

G'/G" (557 1,23 0,88

Tableau 4.11- 8 : Estimation de I’élasticité de ’EPDM et du BR
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La Figure 4.11-22 montre les périodes de rotation mesurées dans les différentes matrices
¢lastomeres. La période de rotation dans un fluides newtonien (PDMS) a été ajoutée a titre de
comparaison. Cette période selon Jeffery [JEF 22] est inversement proportionnelle au taux de

cisaillement appliqué pour un fluide newtonien : T, = 4m/y. Les mesures ont été effectuées au

méme taux de cisaillement.

6
B Modele de Jeffery
ériog >1 = PDMS
ériode
mesurée 4| EPDM
H BR
3 -

Elasticité T

Matrice

Figure 4.11- 22 : Périodes de rotation mesurées dans les différentes matrices & y = 5s™'

On constate que le PDMS suit bien la loi de Jeffery comme les liquides newtoniens. En outre pour
les ¢lastomeres, plus 1’¢lasticité est importante, plus la période de rotation augmente : le

mouvement est ralenti.
Ainsi, 1’¢lasticité ralentit bien le mouvement de la charge.

Comme I’EPDM est moins ¢lastique que le BR, 1’amas de noir de carbone tourne plus vite
dans I’EPDM que dans le BR @ méme contrainte et déformation imposée. C’est d’ailleurs pour
cela qu’a méme taux de cisaillement, on a « I’impression » que 1’érosion se fait plus vite et méme
différemment dans les deux élastomeéres car les trainées de noir sont convectées plus vite dans la
direction de I’axe de vorticité (Figure 4.11-6). Comme 1’amas tourne plus vite 8 méme déformation
imposée, il fait plus de tours et « voit » donc plus souvent une contrainte maximale a 45° par
rapport a ’amas qui tourne dans le BR. On s’attend alors a ce que son érosion soit accélérée et

qu’ainsi 1’élasticité ralentisse 1’érosion.

(c) Effet de I'élasticité sur la contrainte normale exercée sur 'amas

Mais I’é¢tude d’Astruc a également montré par une simulation numérique par éléments finis

que la contrainte hydrodynamique maximale a 45° qui cause le détachement des agrégats et donc
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I’¢érosion dépend elle aussi de 1’¢lasticité de la matrice. En fait cette fois-ci la contrainte augmente

avec |’élasticité.

Ainsi, ’élasticité a pour effet d’accélérer 1’érosion puisque la contrainte appliquée est supérieure.

(d) Effet de I'élasticité sur I'érosion

On conclut que comme 1’élasticité :
- d’un coté ralentit la rotation et donc diminue la déformation subie,
- mais d’un autre c6té augmente la contrainte appliquée,
globalement 1’¢lasticité peut ne pas avoir d’effet sur I’érosion, si la rotation et la contrainte sont
les seuls parametres qui entrent en jeu et se compensent.

En fait, dans I’EPDM, qui est moins ¢lastique, I’amas est soumis plus souvent a la contrainte
maximale (car il effectue plus de tours) mais cette contrainte maximale est moins élevée. Dans le
BR, 4 méme quantité¢ de déformation appliquée, ’amas voit moins souvent la contrainte maximale
mais elle est plus élevée. C’est pourquoi les mémes cinétiques d’érosion sont obtenues pour le BR
et "EPDM.

Cela est possible car :

- la variation de la quantité érodée avec la contrainte ou la quantité de déformation est identique
(R} -R .’ ocyx1),

- et effet de 1’¢lasticité sur la période et sur la contrainte sont les mémes (c’est a peu pres le cas
d’apres les données d’ Astruc).

Astruc et al. [AST 03] ont observé qualitativement que 1’érosion était diminuée quand 1’élasticité
est plus forte. Ces observations étant réalisées a mémes déformation et contrainte, le fait que
I’érosion soit ralentie n’est qu’une impression a cause de la rotation de ’amas qui est moins

rapide. C’est le méme phénomeéne qui se produit dans notre étude lorsqu’on observe 1’érosion
dans le BR et ’EPDM.

121




CHAPITRE 4 : MECANISMES DE DISPERSION D’UN GRANULE II EFFET DE LA CHARGE ET DE L’ELASTOMERE

1.6  Conclusion et perspectives

L’effet de la structure et de la surface développée du noir de carbone sur son érosion dans un

méme ¢lastomere SBR a pu étre quantifié :

- Les résultats obtenus in-situ en érosion sont semblables a ceux de la littérature obtenus de
manigcre indirecte ou a posteriori dans un mélangeur.

- La rupture semble étre indépendante des caractéristiques du noir de carbone, alors que 1’érosion
elle en dépend. On peut affirmer que, a méme rupture, c’est I’érosion qui conditionne 1’état de
dispersion final.

- Une courbe maitresse d’érosion est obtenue valable pour toute contrainte et taille initiale d’amas

Erosion

et pour tout noir de carbone : R} —R * = (x(r — e ) yt,avec o = f(structure, surface)

- Plus la surface développée du noir de carbone est €levée, plus 1’érosion est ralentie. Plus la
structure du noir de carbone est €levée, plus 1’érosion est rapide.

- Une loi empirique est proposée pour I’expression du coefficient a en fonction des

caractéristiques du noir de carbone.

L’effet de 1’¢lastomeére sur I’érosion a été qualitativement déterminé :

Que ce soit dans le SBR, le BR ou ’EPDM, on obtient la méme courbe maitresse d’érosion mais

erosion

avec des parametres (T~ ,a) qui dépendent de I’infiltration. En comparant 1’érosion entre un

BR et un SBR ayant la méme rhéologie, il semble que 1’érosion ne dépende pas de la nature
chimique de I’¢lastomere mais de la taille des chaines qui le composent, parametre qui modifie la
capacité a infiltrer la charge. En effet le BR s’¢érode plus vite que le SBR car ses chaines ont

pénétré a I’intérieur de I’amas alors que celles du SBR non.

- L’effet de I’infiltration a pu alors étre quantifié pour le BR. Lorsque I’infiltration est inférieure a
une valeur seuil, le taux d’érosion augmente avec I’épaisseur infiltrée. Pour des temps
d’infiltration importants, I’érosion est supprimée.

Nos résultats sont qualitativement semblables a ceux de la littérature obtenus pour des fluides

newtoniens, a savoir que plus la quantité infiltrée est importante et plus le taux d’érosion est élevé.

On propose une loi d’érosion empirique R} ~R* =k 7 t avec k=f(8;/Ry).

- L’effet de 1’élasticité a été étudié en comparant I’érosion dans le BR et ’EPDM a méme degré d’

infiltration. Il semble que 1’¢lasticité augmente la contrainte maximale appliquée ce qui accélere
I’érosion mais que I’amas subit cette contrainte maximale moins souvent (période de rotation plus
longue), ce qui fait que globalement ces deux effets semblent se compenser, et que 1’¢lasticité n’a

pas d’effet sur I’érosion.

Ainsi la dispersion dépend de la force de cohésion et de la maniére dont est transmise la force
hydrodynamique dans 1’amas. Et I’infiltration joue sur ces deux facteurs. L’infiltration menée par
les forces capillaires change les caractéristiques de I’amas. La cohésion est renforcée par les ponts
liquides. Enfin, le rapport entre la vitesse d’infiltration et la vitesse d’érosion est un parametre

essentiel controlant I’effet de 1’infiltration sur la cinétique d’érosion.
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CHAPITRE S ;

ETUDE DES MECANISMES DE DISPERSION

EN MILIEU CONCENTRE

— COMPARAISON RHEO-OPTIQUE / MELANGEURS

Le chapitre précédent était dédi¢ a la dispersion d’un amas isolé de
noir de carbone. Les mécanismes d’érosion et de rupture ont pu étre

quantifiés pour différents noirs et élastomeres.

Or dans le mélangeur, le noir de carbone est présent a pres de 20% et plus
en volume. Pour mieux faire le lien entre la rhéo-optique et ce qui se
passe en mélangeur, il fallait réussir a observer la dispersion du noir de
carbone en milieu concentré. Il s’agit la de notre troisiéme axe de

recherche.

Il est traité dans ce chapitre en utilisant des billes de verre transparentes
qui permettent de visualiser I’amas de noir de carbone sous cisaillement

méme si la matrice est fortement chargée. Cela n’avait jamais été réalisé

auparavant.

Un premier paragraphe montre les résultats concernant la dispersion
d’un amas de noir de carbone dans une matrice polymére chargée de
billes de verre. Les mécanismes de rupture et érosion par collision
deviennent prépondérants. L’ effet de la fréquence de collision sur le taux

d’érosion a été mis en évidence dans un fluide de faible viscosité.

[ )

A Tl’issue de cette étude, on connait ’effet de la concentration sur la cinétique de dispersion

pour un cisaillement simple. Le second paragraphe s’inscrit alors naturellement dans la logique de

cette étude en posant la question suivante : 1’étude rhéo-optique peut-elle rendre compte des

mémes phénomenes que ceux ayant lieu en mélangeur?
Pour y répondre, une étude de dispersion a été réalisée a posteriori dans
un viscosimetre Mooney ou 1’écoulement est, comme en rhéo-optique,

simple mais ou le noir de carbone est présent en forte concentration.
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Cette étude permet de comparer les cinétiques de dispersion obtenues de maniére indirecte en
concentré a celles en rhéo-optique pour un amas isolé¢ mais toutes deux dans un écoulement de

cisaillement comparable.

I1 restait alors a nous assurer qu’une étude en cisaillement simple rend bien compte de ce qui
se passe en mélangeur ou I’écoulement est bien plus complexe...

La rhéo-optique peut-elle rendre compte de ce qui se passe dans

: s e LY P Y
le mélangeur ou tout au plus aider a la compréhension des ¢ '.o.o.
oq N . . o0 ol
phénomenes? Voila 1’objet du dernier paragraphe. Dans une 00 ..°0.0..
[ J
troisiéme étape, on a ainsi développé un modele de mélangeage a :'..0 0 o
ove

partir des lois cinétiques obtenues en rhéo-optique. Ce modele
permet de prévoir la dispersion dans un mélangeur. Cette
prévision est comparée a une cinétique réelle de dispersion en

mélangeur industriel.
On verra que grace a nos résultats en rhéo-optique, il est possible de simuler la dispersion au

cours d’une opération de mélangeage et ainsi répondre au probléme industriel posé en début de

theése.

Résultats en .7 Phénomeénes en
Rhéo-optique . mélangeur
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I Etude rhéo-optique qualitative et quantitative des
meécanismes de dispersion en milieu concentré d’un amas de
noir de carbone dans un polymere

I.1 Résumé

Le travail présenté ici concerne I’étude rhéo-optique qualitative des mécanismes de
dispersion d’un amas de noir de carbone en milieu concentré. Les essais consistent a observer le
comportement d’un amas de noir de carbone parmi des billes de verres dans une matrice
polymere. La collision devient le mode de dispersion dominant. De nouveaux mécanismes de
dispersion tels 1’érosion par friction entre les particules ainsi que la rupture par compression d’un
amas entre deux autres ont pu étre identifiés. Des cinétiques d’érosion par friction ont pu étre
quantifiées : I’érosion est accélérée et cette accélération est proportionnelle a la fréquence de

collision de I’amas de noir de carbone cible avec les particules projectiles.

1.2  Introduction

Atteindre une bonne dispersion pour mieux renforcer le matériau dépend du comportement
de I’¢lastomere, de la charge, de leurs interactions et de la procédure de mélangeage. Comprendre
le processus de mélangeage requiert la considération de tous ces aspects et notamment :

1- des contraintes et déformations appliquées sur la charge transmises par la matrice environnante,
2-un noir de carbone avec des caractéristiques spécifiques,

3- un comportement particulier de 1’¢élastomere,

4- I’addition d’une huile,

5- un écoulement complexe dans le mélangeur,

6- une forte concentration en charge.

Le premier point 1- a été¢ abordé au Chapitre 4.1, en étudiant la cinétique de dispersion pour
un couple donné {noir de carbone / élastomére}. L’effet de la déformation et de la contrainte
appliquées a pu étre quantifié. A 1’issue de cette étude, une courbe maitresse d’érosion a été
donnée pour le couple {N234/SBR}.

Le second point 2- a été abordé dans le Chapitre 4.2 avec I’étude de I’effet de la surface et de la
structure du noir de carbone sur la cinétique d’érosion et les paramétres de sa courbe maitresse en
variant le noir de carbone dans un méme ¢€lastomeére.

Le troisiéme point a aussi été traité au Chapitre 4.2 avec 1’étude de la nature de 1’élastomere sur la
cinétique d’érosion et les parameétres de la courbe maitresse pour un méme noir de carbone. Des
cinétiques ont ét¢ obtenues dans 3 élastomeéres différents : SBR, BR, EPDM. L’infiltration de

I’¢lastomére dans la charge se révele alors €tre un parametre clé mais pas 1’élasticité.
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Le point 4- a fait I’objet de nombreuses études et nous 1’avons traité au Chapitre 3. Les huiles de
faibles viscosités pénéetrent rapidement dans les porosités et empéchent 1’érosion des amas.

Ainsi les points 5- et 6- restent encore a étudier car les courbes maitresses d’érosion obtenues
sont valables pour toute contrainte, déformation, noir de carbone, élastomére mais pour un amas
isolé et un cisaillement simple. Pourtant en mélangeur, le noir de carbone est présent en grand
nombre. Les mécanismes sont-ils toujours les mémes lorsque les amas de noir de carbone sont
susceptibles cette fois d’entrer en collision ?

Pour tenter de répondre a la question soulevée par le point 6-, on propose dans ce qui suit
d’observer en direct le comportement d’un amas de carbone en milieu concentré avec des billes de

verre, ce qui n’avait jamais €t¢ fait auparavant.

1.3 Littérature : Dispersion en milieu concentré

Seyvet et Navard [SEY 01b] sont les seuls a avoir étudié avec la rhéo-optique les mécanismes
de dispersion en milieu semi-concentré avec de la silice dans un fluide newtonien. Un nouveau
mécanisme de détachement de petits fragments apres collision a pu étre mis en évidence. Ces
détachements apparaissent lors de I’impact entre I’amas cible et I’amas projectile (Figure 5.1-1) et
a des contraintes inférieures a celles normalement nécessaires pour disperser un amas isolé dans

un fluide.

N

Figure 5.1- 1 : Mécanisme de détachement par collision, d’apres [SEY 01b]

Des mesures de turbidité ont été effectuées pour mesurer la concentration en fragments pour
différents taux de cisaillement appliqués importants car il n’est alors plus possible d’observer ce
qui se passe dans la matrice. Ce sont des mesures « indirectes » mais elles ont le mérite d’étre
quantitatives :
- Plus le taux de cisaillement est important, plus I’intensité transmise par 1’échantillon est faible et
donc plus la concentration en fragments est importante.
- Les auteurs trouvent une relation linéaire entre la concentration en fragments ou la turbidité et le
carré du taux de cisaillement (Figure 5.1-2).
Cette relation est justifiée par le fait que la quantité de fragments détachés dépend de la

fréquence de collision et de la contrainte appliquée. Les deux étant fonctions du taux de

cisaillement, on obtient : Concentration en fragments oc y>.
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- Enfin des photos prises en microscopie a transmission prouvent que les fragments détachés apres

impact ne sont pas des agrégats mais des morceaux d’amas.
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Figure 5.1- 2 : Relation entre la turbidité et le taux de cisaillement au carré [SEY 01b]

Des ¢études indirectes en mélangeur indiquent quant a elles que la dispersion augmente avec
le taux de noir [COT 84]. Des observations en microscopie optique des mélanges aprés extraction
confirment que les noirs se dispersent mieux et plus rapidement dans les mélanges a forts taux de
charges. Les auteurs expliquent ce phénomeéne par 1’augmentation de la viscosit¢é moyenne due
aux charges en plus grande quantité et donc a I’augmentation de la contrainte de cisaillement qui
en résulte.

On est aussi en droit de se demander si cet effet de la concentration sur la dispersion n’est pas di
aux collisions plus fréquentes lorsque les charges sont nombreuses, collisions qui provoqueraient
plus de détachements de fragments.

Il faut alors déterminer les mécanismes de dispersion par collision en milieu concentré en rhéo-

optique et les quantifier pour différentes concentrations de charge.

Au contraire, la littérature regorge d’études sur la collision de bulles, gouttes ou colloides.
Des taux de collision ont pu étre quantifiés. Mais ces études ont surtout pour but de quantifier la
réagglomération des objets qui entrent en collision comme la floculation plutdt que leur rupture. 11

n’y a rien sur I’effet du taux de collision sur la dispersion d’amas.

Smoluchowski [SMO 17] le premier donne I’expression de la fréquence de collision v ... pour
. . : 32 . 3
un écoulement de cisaillement simple : v .. = ?y R” n,

avec Y le taux de cisaillement, R le rayon des projectiles et n le nombre de projectiles par unité de

volume. Cette expression a ét¢ de nombreuses fois validée et reprise dans la littérature.

1.4  Partie expérimentale

Le dispositif expérimental (contra-rotatif) est le méme qu’au Chapitre 4.
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Il est impossible d’étudier la dispersion d’un amas de noir de carbone en rhéo-optique en
milieu concentré en mettant de nombreux amas dans la matrice puisque I’on ne voit plus rien (tout
est noir). Nous voulions un milieu concentré en charges de taille uniforme et transparentes, c’est
pourquoi nous avons utilisé¢ des billes de verre calibrées pour remplacer les amas de noir de
carbone projectiles. La description de ces billes figure dans le Chapitre 2 §1.2.4.

Enfin un fluide Newtonien (PDMS 47V1000000) et un ¢élastomére (SBR) ont été employés
comme matrice. Leurs propriétés sont données dans le Chapitre 2 §I.1.

1.4.1 PROCEDURES EXPERIMENTALES

Les échantillons observés se présentent sous forme de sandwich avec un seul amas de noir de
carbone introduit entre deux films d’¢lastomére chargé avec des billes de verre en grande quantité
(Figure 5.1-3). Cet échantillon est ensuite introduit dans I’entrefer entre les deux plans en verre.
Les observations sont effectuées a 140 °C pour 1’¢élastomére SBR et a température ambiante pour
le PDMS.

a «— Billes de verre b V: Vorticité
) PDMS _
. . G: Gradient de
<+——— Noir de carbone cisaillement

E: Ecoulement

Figure 5.1- 3 : Schéma de I’échantillon pour la rhéo-optique en concentré
(a) sandwich (b) ce qu’on visualise a I’écran

En ce qui concerne les mélanges billes-polymeres :
- pour le mélange PDMS (a faible viscosité)-billes, on a utilisé une spatule pour remuer le tout,
- alors que pour le mélange SBR-billes, le mélangeur Rheomix (cf. Chapitre 2 §11.2.1) a été
employ¢ a 100 °C et 10 rpm.
Les différents mélanges effectués sont détaillés dans le tableau suivant. On précise la notation des
essais :

M Concentration volumique des billes en % . . iy \
Diamétre des billes en um avec M pour la matrice fluide et N pour I’élastomere.

Billes
sz Diamétre des billes D (um)  Concentration volumique ¢ (%) ol
Mo 50 10 PDMS
Mg 50 30 PDMS
M 80 10 PDMS
N1 50 10 SBR

Tableau 5.1- 1 : Caractéristiques des différents mélanges de I’étude en concentré
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En comparant les cinétiques d’érosion obtenues pour M} et M3,

on peut ¢tudier 1’effet de
la concentration volumique a méme taille de billes. Puis en comparant les cinétiques d’érosion

obtenues pour MY, et My , on peut étudier I'effet de la taille des billes 8 méme concentration

volumique de billes.

La taille de I’amas de noir de carbone est de 100 um. Signalons que les concentrations
volumiques de 10 a 30 % en volume correspondent aux concentrations volumiques de noir de
carbone dans un mélange industriel. 20 % en volume de charges dans un mélange correspond a un
mélange de 50 pce (50 g de charge pour 100 g d’élastomere) et 10 % correspond a 30 pce en noir
de carbone.

.5 Résultats et discussion

I.5.1 MECANISMES EN MILIEU CONCENTRE DANS UN FLUIDE NEWTONIEN

De part les difficultés expérimentales dans les élastomeres (cf. Chapitre 4 §1.5.3.4), les

mécanismes ont d’abord été étudiés dans le fluide newtonien (PDMS).

I.5.1.1 Identification des mécanismes de collision

Malgré les collisions entre le noir de carbone et les billes de verre, on n’observe pas de
rupture de I’amas mais des détachements de fragments de différents ordres :
- I’érosion-contact (Figure 5.1-4) : la surface de 1’amas de noir de carbone est endommagée suite a
la friction résultant de I’impact avec un amas projectile, il s’ensuit le détachement d’un fragment,

I’amas projectile, lui, reste tiché par le noir.

Fragment
delache

—

Bille tachée
Apres impact

Avant impact

Impact

Figure 5.1- 4 : Schéma de I’érosion-friction ou érosion-contact

- I’érosion-sandwich (Figure 5.I-5) : cette fois, deux amas projectiles entrent en contact
simultanément avec le noir de carbone, le prennent en sandwich et provoquent le détachement de

fragments. Ce mécanisme est beaucoup plus rare.

Fragments " et

détachés S i S B

e

- Aprés impact | et e

Avant impact Double impact P P £ -!-' Eri S2 i

Figure 5.1- 5 : Schéma de I’érosion-sandwich
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1.5.1.2 Quantification de I’érosion —contact

Dans le PDMS 47V1000000, il est impossible de mesurer I’érosion d’un amas de noir de
carbone isolé, car la contrainte appliquée est trop faible pour provoquer une érosion significative.
Au contraire, grace aux collisions, un amas en milieu concentré avec des billes de verre s’érode de

manigere significative (cf. Figure 5.1-6).

30000

Billes :
. C1:] 0%
Ros_Rts -¢- granulé isolé D;=50um
) q PDMS
10000 Y =3s 47V1000000

Pas d’érosion

=4
= 2

15 20 25 30 35 40

t (min)

-10000

Figure 5.1- 6 : Comparaison de I’érosion entre un amas de noir de carbone seul et en milieu concentré

En ajoutant des billes de verre, on augmente certes la viscosité de la matrice mais de peu (cf.
Annexe 5.1-1). On peut au maximum doubler la contrainte, mais méme a cette valeur, on n’a pas
observé d’érosion sur un amas isolé¢ de noir de carbone dans le PDMS. Donc I’érosion qui se
produit ici en milieu concentré est le seul résultat des collisions ou frictions car 1’érosion générée
par la force hydrodynamique est négligeable. Cette érosion-contact est quantifiable lorsque 1’amas
subit plusieurs de ces collisions successivement.

Ces collisions étant nombreuses, il est impossible de les compter expérimentalement et donc de

relier le nombre de collisions a la quantité érodée.

Par contre, il est intéressant et réalisable d’étudier 1’effet de la fréquence des collisions et donc de
leur nombre [SMO 17] sur la quantité érodée en jouant sur le taux de cisaillement, la taille des

projectiles et leur nombre. C’est I’objet de ce qui suit.

1.5.1.2.1 Effet du taux de cisaillement sur la cinétique d’érosion

Des cinétiques d’érosion ont été¢ effectuées pour différents taux de cisaillement y =3, 6, 10 et
16 s a concentration et diamétre de billes fixés (mélange M), ¢; = 10 %, D; = 50 um). La

Figure 5.1-7 représente donc la variation du volume érodé en fonction du temps pour ces différents
taux de cisaillement. Notons bien que 1’on a tracé la cinétique en volume érodé car c’est la loi

d’érosion qui a été trouvée précédemment (cf. Chapitre 4.1).
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Mélange Mlsg ¢ 16s-1
R a4 10s-1
Ro-Ry c1=10%

Figure 5.1- 7 : Effet de y sur la cinétique d’érosion du noir de carbone dans le PDMS
a taille et nombre de billes fixés

On constate que plus le taux de cisaillement est important et plus le volume érodé augmente. La

variation du taux d’érosion en fonction du taux de cisaillement se trouve en Figure 5.1-8.

3000

&

2000
Taux
d'érosion
k

1000 +

Figure 5.1- 8 : Effet du taux de cisaillement sur le taux d’érosion du noir de carbone
en milieu concentré

Ainsi le taux d’érosion est proportionnel au taux de cisaillement : Taux d'érosion k oc y .

Dans le cas présent, le taux d’érosion augmente avec le taux de cisaillement car le nombre de
collisions est plus grand quand le taux de cisaillement augmente (cf. § 1.5.1.2). Le fluide étant
quasi-newtonien, la viscosité et donc la contrainte hydrodynamique ne change pas beaucoup avec
le taux de cisaillement.

Il est intéressant de noter que si 1’on trace les cinétiques précédentes en fonction de la
déformation (Figure 5.1-9), celles-ci sont superposées. C’est logique puisque 8 méme déformation,
I’amas de noir de carbone voit passer prés de lui la méme quantité de matic¢re et donc le méme
nombre de projectiles.
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80000

60000 A
353 R
Ro™-R;

40000 - * 16s-1

A -

o 4 10s-1

° e (6s-1

20000 -

oA

U T T T T T
5000 10000 15000 20000 25000 30000

O

Figure 5.1- 9 : Effet de 'y sur la cinétique d’érosion du noir de carbone en fonction de la quantité de
déformation dans le PDMS a taille et nombre de billes fixés

1.5.1.2.2 Effet de la concentration

Des cinétiques d’érosion ont été effectuées pour deux concentrations différentes en billes,
mais a méme taille de billes (¢; = 10 % et c; = 30 %, D; = 50 um). La Figure 5.I-10 montre des

images illustrant les deux concentrations.

Figure 5.1- 10 : Effet de la concentration en billes sur I’érosion (a) ¢;=10 % (b) ¢,=30 %

volume des billes _ nombre de billes x volume d'une bille

Comme : ¢c = a:cocn.

b

volume total du mélange - volume total du mélange

Etudier I’effet de la concentration volumique revient donc a étudier 1’effet du nombre de billes par

unité de volume sur la cinétique d’érosion.

La Figure 5.I-11 présente les différentes cinétiques obtenues. On constate que plus la
concentration est importante et plus le volume érod¢ est important.

Pour chaque concentration, on a travaillé a trois taux de cisaillement différents :y =3, 6 et 10 s™.
En tragant les données en fonction de la déformation, on constate bien que pour chaque
concentration, les courbes d’érosion sont superposées quel que soit le taux de cisaillement ce qui

confirme les résultats du paragraphe précédent.
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Figure 5.1- 11 : Effet de la concentration ou nombre de billes sur la cinétique d’érosion du noir de
carbone dans le PDMS 2 taille et taux de cisaillement fixés

La Figure 5.I-12 représente la variation du taux d’érosion en fonction de la concentration. On
constate que le taux d’érosion est proportionnel a la concentration et donc au nombre de billes.
C’est normal puisque plus la concentration volumique est élevée, plus le nombre de billes

augmente et donc plus le noir de carbone a de chance d’entrer en collision avec les billes.

10000

Taux 7500 -
d'érosion

k 5000

2500 +

0 5 10 15 20 25 30 35
¢ (%)

Figure 5.1- 12 : Effet de la concentration sur le taux d’érosion du noir de carbone en milieu concentré

Ainsi : Taux d'érosionk oc c oc n .
1.5.1.2.3 Effet de la taille des billes
@ Effet de la taille de la bille 2 méme concentration en billes

Des cinétiques d’€érosion ont ét¢ mesurées pour deux tailles de billes différentes (D; = 50 um

et D, = 80 um) a méme concentration. La Figure 5.I-13 montre des images illustrant les deux
tailles de billes.
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| e, : =

Figure 5.1- 13 : Effet de la taille des billes projectiles sur I’érosion (a) R;=50 xm (b) R;=80 xm

Le graphique suivant (Figure 5.1-14) présente les cinétiques obtenues pour les deux tailles de
billes. Comme précédemment, des mesures ont été faites a différents taux de cisaillement et les

cinétiques d’érosion se superposent bien pour chaque taille de bille.

160000 A 16s-1
N R, <™= 10s-1

120000 ¢ 351
2 _3 16s-1
Ro™-R; a m 10s-1

80000 - - R, |*3s-1

AR | |
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- | |
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| R J
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0 5000 10000 y 15000 20000 25000

Figure 5.1- 14 : Effet de la taille sur la cinétique d’érosion du noir de carbone en déformation
dans le PDMS 1000 a concentration en billes fixée

On constate que plus la taille de la bille est importante et plus le volume érodé est grand.
En Figure 5.I-15 est représentée la variation du taux d’érosion en fonction de la taille des billes a

méme concentration.

10000
7500 - A\
Taux
d'érosion
k5000 1
2500
0 15000 30000 3 45000 60000 75000

Figure 5.1- 15 : Effet de la taille sur le taux d’érosion du noir de carbone
a méme concentration en billes
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On constate que le taux d’érosion est proportionnel a la taille au cube de billes a méme
concentration.

Taux d'érosion k oc R* a méme concentration
Ce résultat est difficile a interpréter car on a réalisé les essais a méme concentration et non a
méme nombre de billes. On peut néanmoins déduire ce qui se passe a méme nombre de billes

grace au calcul suivant.

(b) Effet de la taille de la bille 8 méme nombre de billes

. s volume occupé par les billes 'V,
La concentration ¢ se définit comme : ¢ = pep =_bt

volume de I'échantillon V,

Le volume total de billes s’écrit : V,, = Volume d'une bille x nombre de billes =V, xn,, .

Dans nos deux essais, nous nous sommes placés  méme concentration ¢;=c, donc n,R; =n,R3.
D’apres I’expression de la fréquence de collision, on aurait di avoir le méme taux d’érosion dans
les deux cas car v, =v,.

Or cela ne correspond pas a nos résultats puisque le taux d’érosion est proportionnel au volume
des billes.

Néanmoins ce résultat s’explique si 1’énergie de collision est considérée. Celle-ci est
proportionnelle a la masse des projectiles. A méme nombre de collisions, si les projectiles sont
plus gros, leur masse est plus importante et donc 1’énergie de collision résultante sera plus forte.
Comme la masse du projectile est proportionnelle au volume de ce dernier, il est ainsi normal de

trouver un taux d’érosion proportionnel au volume des billes.

Par conséquent, on peut déduire que : Taux d'érosionk oc R® 2 méme nombre de billes

Parce qu’ils sont plus gros, les projectiles de grande taille ont plus de chance de rencontrer le noir
de carbone et donc de 1’éroder. En outre 1’énergie résultante du choc étant proportionnelle a la
masse, 1’érosion est plus importante. Ainsi le taux d’érosion est « doublement » affecté par le

volume des projectiles : (R*)*=R°.

[.5.1.3 Effet de la fréquence de collision sur la cinétique

D’apres les résultats expérimentaux précédents, le taux d’érosion du noir de carbone suite
aux collisions avec les billes de verre est proportionnel au taux de cisaillement, au volume au

carré des billes et au nombre de billes.

Taux d'érosionk oc xR xn

Cette expression peut également se mettre sous la forme : Taux d'érosionk oc yxR> xnxR?,

soit : Taux d'érosion k oc v x masse des projectiles

collision
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1.5.1.4 Discussion et conclusion

L’¢érosion d’un amas de noir de carbone dans le PDMS fortement chargé en billes de verre est
due aux chocs avec les autres projectiles et non a la force hydrodynamique car elle est trop faible
pour provoquer 1’érosion dans les conditions dans lesquels on a travaillé méme si le fait de
charger le polymére augmente un peu sa viscosité.

Le taux d’érosion par collision est proportionnel a la fréquence de collisions que multiplie la

masse des projectiles.

L’érosion étant due aux chocs, il est normal de trouver un taux d’érosion proportionnel au
taux de collision. A chaque fois qu’un projectile entre en contact avec 1’amas de noir de carbone,
il use sa surface et des fragments se détachent. De plus si les projectiles sont gros, 1’énergie du

choc est plus importante et donc la quantité érodée aussi.

Cette étude est slirement applicable dans les autres polyméres puisque le taux d’érosion est
seulement fonction des billes et de leur fréquence de collision avec le noir de carbone. Cependant
dans un élastomere comme le SBR, les forces hydrodynamiques développées sont assez fortes
pour éroder le noir de carbone. Donc I’érosion devrait étre a la fois due aux collisions et a

I’hydrodynamique. C’est ce qu’on a tenté de vérifier dans ce qui suit.

1.5.2 MECANISMES EN MILIEU CONCENTRE DANS UN ELASTOMERE

L’¢tude est beaucoup plus difficile dans un élastomere. Néanmoins quelques essais ont été

réalisés.

1.5.2.1 Identification des mécanismes de collision dans le SBR

Les essais effectués mettent en évidence principalement deux mécanismes :
- le méme mécanisme d’érosion contact que pour les fluides newtoniens (Figure 5.1-16),

- et un mécanisme de rupture si I’amas est pris en sandwich entre deux billes (Figure 5.1-17).

Noir détaché tachant
e Collision I la bille de verre
Bille de verre |:‘> ‘
« projectile »

Noir de carbone « cible »

Noir détaché apres
friction

Figure 5.1- 16 : Schéma d’une séquence d’érosion par friction ou contact
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Le second mécanisme est évidemment plus efficace. Il est surtout observé en début d’essai

lorsque I’amas est gros. Par la suite, c’est 1’érosion qui devient prédominante tout en fournissant

des fragments beaucoup plus petits.

—

Collision g
Deux billes de verre |:> °
« projectiles » ' o
4+—

Figure 5.1- 17 : Schéma d’une séquence d’érosion par effet sandwich

Casse de I’amas pris
en « sandwich »

1.5.2.2 Quantification de I’érosion —contact

Une cinétique d’érosion d’un amas de noir de carbone a pu étre quantifiée a 12 s™ avec 10 %
en volume de billes de verre de diamétre 50 um. Cette cinétique est représentée sur la Figure 5.1-
18. A titre de comparaison, on a ¢galement tracé la cinétique obtenue en I’absence de billes de

verre dans 1’¢lastomere SBR a la méme contrainte appliquée.

1200 ~
< noir de carbone avec des billes c=10% y
3 3 12s
Ro-R¢
800 -
9
400 ~
() T T T T T T 1
0 100 200 300 y 400 500 600 700

Figure 5.1- 18 : Cinétique d’érosion du noir de carbone dans le SBR chargé de billes de verre

L’essai est limité dans le temps car il est difficile de cisailler 1’élastomére chargé (les
difficultés expérimentales déja rencontrées lors de I’étude sur un amas isolée sont décuplées).
Ainsi la cinétique obtenue n’est pas une érosion compléte et concerne un faible volume érodé.
Néanmoins cet essai nous permet de dire que les collisions contribuent elles aussi a éroder I’amas
de noir de carbone en plus de la force hydrodynamique. On a donc un taux d’érosion supérieur au

taux d’érosion pour un amas seul qui est la combinaison des deux mécanismes.
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Ainsi pour un ¢€lastomere, le taux d’érosion d’un amas en concentré est la superposition du

taux d’érosion d’un amas isolé et du taux d’érosion di aux collisions.

Si on arrive a déterminer le nombre de collisions subies par un amas de noir de carbone, il
devrait étre possible de connaitre, pour une déformation donnée, la quantité érodée die aux
collisions en milieu concentré et de la comparer a la quantité érodée pour un amas isolé dans le
SBR. Ainsi, on pourrait peut-étre déterminer si la collision est plus efficace ou non par rapport a

I’hydrodynamique pour 1I’érosion.

1.6  Conclusions

On a non seulement identifi¢ les mécanismes de dispersion en milieu concentré d’un noir de
carbone commercial N234 dans I’¢élastomére SBR mais aussi quantifié 1’érosion en milieu
concentré dans un fluide newtonien, ce qui n’avait jamais été réalisé¢ auparavant. L’astuce est

d’utiliser des billes de verre comme projectiles car elles sont transparentes et calibrées en taille.

Dans un fluide newtonien de faible viscosité, 1’érosion est seulement due aux collisions qui
ont lieu entre I’amas de noir de carbone et les divers projectiles car la force hydrodynamique
appliquée est trop faible. Cette érosion-contact a pu étre quantifiée en terme de volume érodé en

fonction du temps pour différents tailles de billes, nombres de billes et taux de cisaillement.
On trouve que le taux d’érosion k est tel que : k oc yxR® xn
Or selon Smoluchowski [SMO 17], la fréquence de collision en cisaillement simple s’écrit :

v cyR’n

collision
et comme le volume d’une bille est proportionnel a sa masse, on obtient :

kocv X masse

collision

Dans I’¢lastomére SBR, il y a érosion contact mais aussi rupture quand 1’amas de noir de
carbone est pris en sandwich entre deux billes. Les contraintes hydrodynamiques dans
I’¢élastomere sont assez importantes pour éroder ’amas donc 1’érosion de 1’amas est a la fois due a
I’hydrodynamique et aux collisions.

Ainsi pour un €lastomeére, le taux d’érosion d’un amas en concentré doit étre proportionnel au taux

d’érosion d’un amas isolé multiplié¢ par la fréquence de collisions.
On retiendra comme on pouvait s’y attendre que la concentration est un parametre a prendre en

compte lorsqu’on étudie la dispersion d’un amas de noir de carbone. En effet les collisions

résultantes augmentent le taux d’érosion.
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Il Etude de la dispersion de maniére indirecte dans un
viscosimetre Mooney dans un elastomere
concentre en noir de carbone

II.1 Résumé

Le travail présenté ici concerne I’étude indirecte qualitative de la dispersion d’amas de noir
de carbone en milieu concentré dans un élastomere SBR dans un écoulement de cisaillement
simple.

Les essais consistent a cisailler et donc disperser un prémélange contenant 20% de noir de
carbone mal dispersé dans un élastomere a 1’aide d’un viscosimétre Mooney, d’extraire le
mélange résultant et de quantifier son état de dispersion a 1’aide d’un appareil commercial
Dispergrader.

Dans un premier temps, des cinétiques de dispersion ont pu étre établies en variant la durée
du cisaillement. L’effet de la contrainte sur ces cinétiques a ainsi été étudié.

Dans un deuxiéme temps, ces cinétiques sont comparées a celles obtenues en rhéo-optique en
milieu non concentré et en milieu concentré en billes de verre.
Cette comparaison permet de conclure que nos résultats en rhéo-optique pour un amas isolé

peuvent rendre compte de ce qui se passe en concentré dans une méme géométrie d’écoulement.

1.2 Introduction

La partie précédente a €t¢ consacrée a la quantification en rhéo-optique des mécanismes
d’érosion par collision in-situ du noir de carbone dans un cisaillement simple en milieu concentré
avec des billes de verre. Il a été¢ montré que la concentration est un parametre a prendre en compte

lorsqu’on étudie la dispersion du noir de carbone dans un élastomere.

Cependant ces résultats ont été obtenus en étudiant la collision d’un amas de noir de carbone
avec des billes de verre projectiles, charges qui n’ont pas la méme dureté. C’est pourquoi nous
avons voulu vérifier si les lois de dispersion étaient les mémes lors de la collision entre deux amas
de noir de carbone cette fois.

Une ¢étude rhéo-optique étant impossible puisque tout est noir, une étude indirecte de la dispersion
a été réalisée dans un écoulement identique a celui utilisé dans la partie précédente pour pouvoir
comparer, soit un cisaillement simple. Comme dans les études en mélangeur [DIZ 76, COT 84,
COR 92a], I’état de dispersion est caractérisé apres différentes temps de cisaillement et extraction

de 1’échantillon.
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Les objectifs de ce travail sont :
- d’établir des cinétiques de dispersion en milieu concentré en variant le temps d’application du
cisaillement,
- d’étudier I’effet de la contrainte sur ces cinétiques en variant le taux de cisaillement,
- et de comparer ces cinétiques avec celles obtenues en rhéo-optique pour des histoires thermo-

mécaniques semblables.

I1.3 Partie expérimentale

11.3.1 PRINCIPE DES ESSAIS

Un prémélange du méme ¢élastomere SBR et du méme noir de carbone N234 présent a 20 %
en volume, utilisés dans les chapitres précédents, a été réalisé par Michelin. C’est un mauvais
mélange mal dispersé mais bien distribué dans 1’espace.

Comme chaque mesure effectuée est un test destructif, il fallait déterminer I’homogénéité de 1’état
initial du prémélange. On a vérifi¢é que I’état de dispersion de ce prémélange était homogene a
15% (voir en Annexe 5.11-1).

Un viscosimetre Mooney biconique a été employé pour appliquer un taux de cisaillement
homogene et disperser le mélange noir de carbone / SBR. Le Dispergrader a quant a lui été utilisé
pour estimer 1’état de dispersion du mélange résultant. Ces deux appareils, le protocole
expérimental et les paramétres mesurés par le Dispergrader sont décrits dans le Chapitre 2 §11.2.2
et §I11.3.2. Ce viscosimetre Mooney est différent des viscosimeétres Mooney standards [PIP 45,
LEB 96] ou les tests sont effectués a la seule vitesse de 2 rpm. Celui-ci est muni d’une
motorisation modifiée donnant accés a des vitesses comprises entre 0,01 rpm et 15 rpm [COC 02].

Ainsi le cisaillement que ’on va appliquer ultérieurement avec le Mooney va permettre

d’appliquer une histoire thermo-mécanique a ce prémélange qui va le disperser.

11.3.2 ESSAIS REALISES

L’objectif est de travailler a température et taux de cisaillement fixés et de faire varier la
durée du cisaillement pour avoir 1’état de dispersion a différents temps ou quantités de
déformation. On obtient ainsi une cinétique de dispersion pour une contrainte donnée. Les
différents essais effectués pour I’obtenir sont résumés dans le tableau suivant. La notation des

essais est la suivante :

ETempérature de l'essai en°C
Vitesse del'essai en rpm-Durée de l'essai en min

Le taux de cisaillement correspondant a la vitesse du rotor, les déformations y correspondant aux
nombres de tours et enfin la contrainte appliquée correspondante sont indiqués dans le tableau

suivant. Cette conversion est nécessaire pour pouvoir comparer ensuite les données aux cinétiques
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en rhéo-optique exprimées en fonction de la déformation. Ces conversions sont détaillées dans
I’Annexe 5.11-2.

A% 2 rpm Y s T 100 °C T 126000 Pa

. 100 | 1100 100 100 100 100 100 100 100 100 100
Essai E,ow Exns Eys Eyyy Eyy Eyny Eyue Eyrsy Eyg Eoge E; 0

Temps (min) 0 2,5 5 10 20 30 40 50 60 180 720
NbdetoursN () 5 10 20 40 60 80 100 | 120 | 360 | 1440
Y 0 150 | 300 | 600 | 1200 | 1800 | 2400 | 3000 | 3600 | 10800 | 44400

Tableau 5.11- 1 : Effet du temps ou de la déformation pour les essais réalisés
aT=100°C,V=2rpm, t= 126000 Pa

D’autres cinétiques ont été effectuées a d’autres vitesses de rotation V= 0,5-5 et 10 rpm ou
taux de cisaillement pour la méme température de 100 °C. Ces essais sont récapitulés dans le
tableau suivant. Il est a noter que les mesures ont été réalisées a méme quantité de déformation
(N=10, 40 et 120) pour chaque vitesse.

\Y% 0,5 rpm vy 025 gt T 100 °C T 65000 Pa
Essai E :)(’)270 E :)(,)2720 E })(,)2—80 E:)(,)g—zm
Temps (min) 0 20 80 240
Nombre de tours N 0 10 40 120

Y 0 300 1200 3600

A 5 rpm v 255" T 100°C t 178000 Pa
Fsa EY, EY, EY, EY,
Temps (min) 0 2 8 24
Nombre de tours N 0 10 40 120

Y 0 300 1200 3600

Vv 10 rpm y 5 gt T 100 °C T 234000 Pa
Essai Ejomo E o Ejoes Ejooiz
Temps (min) 0 ] 4 12
Nombre de tours N 0 10 40 120

Y 0 300 1200 3600

Tableau 5.11- 2 : Essais réalisés a T=100°C, V=0,5-5 et 10 rpm

En comparant les cinétiques d’érosion obtenues pour les essais Ej, E}Y, EX et E;)’, on

peut étudier I’effet de la contrainte via celui du taux de cisaillement.

Pour chaque cinétique, on a vérifié en suivant 1’évolution du couple Mooney en fonction du
temps que I’histoire thermomécanique appliquée était bien la méme pour une condition donnée
(V, T) d’essai (cf. Annexe 5.11-3).
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1.4 Résultats
11.4.1 CINETIQUE DE DISPERSION POUR V=2 RPM (y = lsf1 )

11.4.1.1 Données « brutes » fournies par le Dispergrader

Les photos ci-dessous (Figure 5.1-1) provenant du Dispergrader illustrent 1’évolution de 1’état
de dispersion en fonction de la déformation a 2 rpm et 100 °C. Les points noirs représentent les

amas.

=0 =300 y=1200 y= 2400 y=3600 y=10800 v=44400

Figure 5.11- 1 : Images inversées du Dispergrader pour différentes déformations a {2rpm, 100°C}

Les histogrammes en surface et en nombre d’amas déterminés par le Dispergrader a partir de
ces photos pour toutes les déformations testées a 2 rpm et 100 °C sont représentés sur le méme

graphe respectivement en Figure 5.1-2 et Figure 5.1-3.

— —# 0 ¢état initial
150
80000 - 300
600
1200
- 1800
2400
-4+ 3000
3600
40000 A 10800
—4— 44400

60000 -

20000 -

Surface développée par les amas

0 10 20 30 40 50 60
Diamétre des amas (um)

Figure 5.11- 2 : Ensemble des histogrammes de surface obtenus pour {2rpm, 100°C}
On constate que plus la quantit¢ de déformation appliquée est importante et plus 1’état de
dispersion s’améliore :

- sur les courbes de surface, la surface cumulée des gros amas diminue,

- sur les courbes en nombre d’amas, la quantité de petits augmente et celle des gros amas diminue.
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400

—&-( état initial
150
300
600

—- 1200

1800

——2400

—&—3000
3600
10800

—&— 44400

300 4

Nombre d'amas

0 10 20 30 40 50 60
Diamétre (um)

Figure 5.11- 3 : Ensemble des histogrammes en nombre d’amas obtenus pour {2rpm, 100°C}

Les résultats « bruts » fournis par le Dispergrader sont intéressants mais pour pouvoir les
comparer a nos cinétiques d’érosion en rhéo-optique, il faut pouvoir en extraire des cinétiques
exprimées de la méme facon. Et notamment il faut pouvoir extraire de ces données, un diametre

moyen d’amas et suivre son évolution au cours du temps (ou de la déformation).

11.4.1.2 Calcul du diamétre moyen des amas a partir des données Dispergrader

A partir des données Dispergrader pour les classes de tailles entre 3 et 57 pm que ’appareil

est capable de déceler, on a calculé le diametre moyen des amas (cf. Chapitre 2 §I1.2.1) tel que :
Dm:ZniDi/Zni pour D; € [3um, 57um].

Il est alors possible de tracer la variation du diamétre moyen des amas D,, en fonction de la
déformation (Figure 5.1-4).

On constate que le diamétre moyen des amas dans le mélange diminue avec la déformation, ce qui
est logique puisque le mélange est mieux dispersé. Cette décroissance semble linéaire pour les
déformations y<1200 puis un plateau est atteint pour les valeurs de déformation supérieures.

25 7

Dm 20 ¢
*

Diamétre M

moyen 15 1 . .
des amas - . .

(mm) 44 |

5 T T T 1
0 1000 2000 Y 3000 4000

Figure 5.11- 4 : Evolution du diamétre moyen des amas en fonction de la déformation {2 rpm, 100°C}

Il est important de noter que le Dispergrader ne tient pas compte des amas de taille inférieure a 3

um générés par la dispersion car il le ne les « voit » pas.
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Ainsi, il n’y a pas conservation du volume de noir de carbone. La Figure 5.1-5 montre que ’aire
sous la courbe de surface (en noir) correspondant a I’état initial et celle correspondant a 150 unités

de déformation (en orange) ne sont pas les mémes.

90000 0 état initial

150 _
=Y .
60000 Aire

manquante

Surface

30000

0 T T T T T T T T T T T 111
3 9 14 20 26 32 37 43 49 55

Figure 5.11- 5 : Illustration de la non-conservation du volume de noir de carbone avec le Dispergrader en
comparant deux cinétiques a 2rpm et 100°C a deux déformations différentes (=0 et y=150)

Il est donc possible d’obtenir des cinétiques de dispersion via la diminution du diameétre
moyen en fonction du temps. Ces cinétiques donnent des résultats quantitatifs intéressants.
Cependant si on veut les comparer avec nos cinétiques en rhéo-optique, il faut raisonner en
volume érodé puisqu’on a montré au Chapitre 4 que 1’érosion du noir présentait une courbe
maitresse indépendante de la taille de I’amas lorsqu’on tracait le volume érodé de I’amas en

fonction de la déformation.

Précisons dés lors qu’on suppose ainsi que seul le mécanisme d’érosion a lieu dans notre
essai en Mooney et non la rupture. Ceci est vrai puisque 1’essai a 2 rpm et 100°C correspond a une
contrainte appliquée de 126000 Pa, contrainte a laquelle on peut casser les amas seulement de
taille >60 um (d’apres Chapitre 4.1 §5.2.2). Or ici, dans 1’état initial, la taille moyenne de 1’amas
est de 20 um. Donc la contrainte n’est pas assez €élevée pour avoir de la rupture. Mais c’est une
moyenne et les amas supérieurs a 57 pm peuvent se casser au moins pour les temps faibles. Donc

il se peut qu’il y ait un peu de rupture au début.

11.4.1.3 Calcul du volume érodé par amas a partir des données Dispergrader

L’aire sous les courbes de surface ne se conserve pas d’une déformation appliquée a 1’autre
(cf. en Figure 5.1-5, I’aire en bleu de y=0 a 150). C’est grace a cette aire manquante que le volume
érodé par amas va étre estimé. En effet a partir de cette aire manquante, on peut calculer le
volume d’amas manquant apres chaque déformation appliquée. Ce volume manquant correspond
alors a tous les petits amas que ne « voit » pas 1’appareil (<3 um) et qui proviennent de 1’érosion
d’amas parents. Ainsi il correspond au volume érod¢ de tous les amas présents dans I’échantillon
avant D’application de la déformation. Pour obtenir le volume érodé par amas comme en rhéo-
optique, il faut diviser ce volume par le nombre d’amas parents présents au temps initial, quelle

que soit leur taille, puisqu’on sait que le volume érodé ne dépend pas de la taille (cf. Chapitre 4.1).
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Ainsi a chaque étape i ot on applique la déformation y;, on a : Volume érodé par amas =V, -V, /n, ,

avec V; le volume total des amas a la déformation v;, ny le nombre total des amas au temps t, et V
le volume des amas a 1’état initial. Il est alors possible d’extraire des données Dispergrader des
cinétiques de dispersion en volume érodé par amas en fonction de la déformation appliquée. C’est

cette représentation qui a €té choisie pour la suite des résultats rapportés.

La figure suivante représente la variation du volume €érodé pour la cinétique a 2 rpm et 100 °C.
On constate que plus la déformation est importante et plus le volume érodé par amas augmente, ce

qui est logique.
On va pouvoir comparer cette cinétique a celles obtenues pour un amas seul en rhéo-optique et a

un amas entouré de billes de verre. Cela fera 1’objet du paragraphe §I1.5.1.

10000

Verode
/amas <&
5000 <&

0

0 1000 2000 Y 3000

Figure 5.11- 6 : Cinétique de dispersion {2 rpm, 100 °C} ou {1 s™*,126000 Pa}

11.4.2 EFFET DE LA CONTRAINTE

L’¢étude détaillée se trouve en Annexe 5.11-4. On a comparé les cinétiques aux différentes
vitesses de rotation (V=0,5-2-5-10 rpm) et donc taux de cisaillement (7 =0,25-1-2,5-5 s). Seuls
les essais a la déformation de 1200 sont exploitables pour regarder I’effet de la contrainte. Il est en
effet difficile de conclure pour les faibles déformations ou 1’on n’«efface» pas assez
I’hétérogénéité de 1’¢état initial ainsi que pour les fortes déformations ou 1’on est proche de 1’état
stationnaire. Les mesures effectuées a 1200 unités de déformation permettent de déterminer la
variation du volume érodé par amas en fonction de la contrainte correspondant au taux de

cisaillement appliqué (Figure 5.1-7).

8500
0,25 s-1
Vérode S
) 2,5s-1
jamas 7000+ 2 o
2
5500 -
4000 T T
0 100000 T 200000

Figure 5.11- 7 : Effet de la contrainte sur le volume érodé par amas a y=1200
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Il est clair que plus la contrainte est élevée a méme déformation et plus le volume érodé par amas

augmente.

II.5 Comparaison rhéo-optique / Mooney

11.5.1 CINETIQUE DE DISPERSION

On a vu que plus la déformation est importante et plus le volume érodé par amas augmente,
ce qui est logique. Ce résultat est le méme qu’en rhéo-optique pour un amas isolé.

La cinétique précédente obtenue en Mooney (Figure 5.I-6) a un taux de cisaillement de 1 s
et T = 100 °C va maintenant étre comparée a celle obtenue en rhéo-optique pour une contrainte
appliquée équivalente de 126000 Pa. Les cinétiques en rhéo-optique étant effectuée a 140 °C et
non a 100 °C, la contrainte de 126000 Pa est obtenue pour un taux de cisaillement de 12 s™. Il est

alors possible de tracer en Figure 5.1-8 les deux cinétiques.
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1 =126000Pa . 2
o y=1s
7500 T=100°C
Viérods ©
€ro © <& Mooney
famassooo 4y © & Rhéo-optique
& . O
A Y= 12s
2500 -
A T=140°C
A
A
0 &2 ; ; ‘
0 1500 3000 4500
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Figure 5.11- 8 : Comparaison des cinétiques de dispersion a méme contrainte en Mooney {2 rpm, 100 °C}
et en rhéo-optique sur un amas isolé {1 s*,126000 Pa}

On constate que le volume érodé par amas est plus important pour 1’essai en Mooney qu’en rhéo-
optique. La différence entre ces deux cas est la concentration en noir de carbone. On peut donc
conclure que comme pour les billes de verre, les collisions entre amas de noir de carbone
augmentent le taux d’érosion. Dans les premiers instants de dispersion en mélangeur, la

concentration est donc bien un parametre clé a prendre en compte car elle accélere 1’érosion.

On a tenté également de comparer la cinétique d’érosion Mooney d’un amas entouré d’amas
de noir de carbone a la concentration volumique de 20 % a la cinétique obtenue en Chapitre 5
§1.5.2.2 pour un amas de noir de carbone entouré de billes de verre a la concentration volumique
de 10 % cette fois. Ces deux cinétiques ont été réalisées a méme contrainte. Cette comparaison se
trouve sur la figure suivante.
On constate (Figure 5.11-9) que la cinétique avec les billes de verre se trouve logiquement entre
les deux autres puisque la plus faible concerne un amas isolé et la plus forte concerne un amas

entouré a 20 % d’autres amas ou les collisions sont donc plus nombreuses qu’avec les billes de
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verre a 10 % en volume.Ainsi, quelque soit le systéme considéré (billes de verre ou amas de noir

de carbone), plus la concentration est importante et plus le taux d’érosion augmente.

10000
< Amas en concentré s
o 20% - Mooney Y=1s
8000 - T=100°C
&
8 <&
£6000 - Amas avec des 126!
3 o billes 10% -rhéo- Y=18
2 optique
54000
> © .
4 Amas seul - rhéo- . 1
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A
0 4 ‘ ‘ ‘
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Figure 5.11- 9 : Comparaison des cinétiques en rhéo-optique / Mooney

Cependant on peut remarquer que pour les fortes déformations, les pentes de la cinétique (ou
taux d’érosion) entre un amas isolé et un amas en concentré sont proches. Cela signifie que I’effet
de la concentration s’estompe au fur et a mesure de 1’érosion. Ceci s’explique par le fait que plus
la taille de I’amas diminue au cours de son érosion et plus la fréquence de collision diminue elle

aussi.

Ainsi les résultats obtenus en rhéo-optique pour les cinétiques de dispersion d’un amas isolé
et d’'un amas entouré de billes de verre sont compatibles avec les résultats de dispersion obtenus
d’un noir de carbone en milieu concentré pour une contrainte donnée.

La concentration a pour effet d’augmenter le taux d’érosion mais cet effet s’estompe au fur et
a mesure de 1’érosion car la fréquence de collisions diminue.

Cette comparaison permet de conclure que nos résultats en rhéo-optique pour un amas isolé

peuvent rendre compte de ce qui se passe en concentré dans une méme géométrie d’écoulement.

I1.5.2 EFFET DE LA CONTRAINTE

I1 est clair (cf. Figure 5.1-7) que plus la contrainte est élevée a méme déformation et plus le
volume érodé par amas augmente. Ce résultat est qualitativement semblable a celui obtenu en
rhéo-optique pour un amas isolé.

La variation du taux d’érosion avec la contrainte peut €tre approximée par une droite tout
comme pour un amas isolé a forte contrainte. Il est alors également possible, comme en rhéo-

optique, de construire une courbe maitresse (Figure 5.1-10) pour le volume érodé telle que :

V,

érodé/amas

=kxtxy
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Figure 5.11- 10 : Courbe maitresse de dispersion pour le Mooney

Tout comme en rhéo-optique, pour des fortes contraintes, on trouve que le volume érodé est

proportionnel a la contrainte multipliée par la déformation, ce qui est homogéne a une énergie
: . 2
VOlumlque . Vérodé/amas ~NY t.

Ce résultat est trés intéressant car il confirme que la cinétique de dispersion en milieu concentré
est seule fonction de I’énergie apportée au systeme, un résultat que la rhéo-optique a été capable

de prédire sur un amas isolé.

1.6  Conclusion et perspectives

On a montré que les résultats en rhéo-optique de la dispersion d’un amas de noir de carbone
isolé dans le SBR et ceux obtenus avec des billes de verre en concentré permettent d’expliquer
ceux obtenus de maniére indirecte pour un vrai mélange de SBR concentré en noir de carbone.

- En effet, on trouve que les cinétiques de dispersion en terme de volume érodé montrent les
mémes tendances et confirment que la concentration augmente le taux d’érosion.

- Enfin I’é¢tude de D’effet de la contrainte sur la cinétique a méme concentration permet de
conclure dans tous les cas que la cinétique de dispersion est fonction de 1’énergie apportée.

Ainsi les études rhéo-optiques que I’on a effectuées rendent compte des phénomenes ayant
lieu pendant la dispersion pour un écoulement de cisaillement simple. Remplacer les amas de noir
de carbone par des billes de verre semble donc étre un bon compromis pour I’étude de I’effet de la
concentration sur la cinétique de dispersion en milieu concentré.

Nous avions évoqué au Chapitre 5 §1.2 les 6 parametres essentiels dans un mélangeur. Dans
cette derni¢re partie, le point 5- sur la concentration a pu étre étudié. Les mécanismes sont
toujours les mémes (€rosion et rupture) mais provoqueés en partie par les collisions. Ainsi plus la
concentration est importante, plus le taux de dispersion augmente. Cependant 1’effet s’estompe au
fur et 2 mesure de I’érosion puisque la taille de I’amas diminue et donc la fréquence de collision

diminue elle aussi.
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111 Simulation de la dispersion dans un mélangeur industriel

Les parties précédentes de ce chapitre 5 ont prouvé que la rhéo-optique peut rendre compte

de ce qui se passe en milieu concentré dans un écoulement de cisaillement simple. Mais qu’en est-
il en mélangeur ou I’écoulement est complexe (gradient de température et de cisaillement)?
On a décidé de construire un modele de dispersion a partir des lois de rupture et d’érosion
extraites des données en rhéo-optique pour un couple noir de carbone-élastomere. Il est alors
possible de simuler I’évolution du rayon moyen de I’amas au cours du mélangeage pour toute
histoire thermo-mécanique donnée et de le comparer a une cinétique réelle en mélangeur. On
verra que ce modéle permet d’avancer dans la compréhension des phénomeénes de dispersion en
mélangeur.

On présente d’abord le modele de dispersion. Ensuite on montre le résultat de la simulation
pour le couple SBR / N234 et on le compare a une véritable cinétique en mélangeur. Puis on
donne différentes applications de ce modele pour le mélangeage. Il nous est alors possible de
répondre au probléme industriel posé en début de thése : peut-on simuler la dispersion dans un
mélangeur pour une histoire thermo-mécanique donnée a I’aide des lois de dispersion déterminée

en rhéo-optique?

III.1 Modéle de dispersion pour le couple SBR / N234

I.1.1 MODELE DE RUPTURE

A partir de nos observations de rupture (cf. Chapitre 4.1), il est possible d’estimer la taille
critique de I’amas en dessous de laquelle I’amas ne subit plus de rupture. Ainsi :
R, « 1/ TP
Nous faisons 1’hypothése simplificatrice que 1’amas est rompu en deux parties égales. Soit R, le
rayon de I’amas apres la n-ieéme rupture. On a :
4 4

—aR, > =—nR’ +ian3 or R =R, /2"
3 3 3

n
Ainsi, aprés n ruptures, on obtient : R, =R / 23

Si on considére un granulé de noir de carbone de taille initiale Ry = 1,5 mm soumis a une
contrainte donnée T, il est donc possible de calculer la taille critique correspondante R¢ en dessous
de laquelle plus aucune rupture ne se produit. Le nombre de ruptures n ayant eu lieu avant que le

mécanisme ne s’arréte peut étre estimé :

i)

log(2)

149




CHAPITRE 5 : MECANISMES EN CONCENTRE [T SIMULATION EN MELANGEUR INDUSTRIEL
Le mod¢le de rupture que 1’on propose est schématisé dans la figure suivante.

[ 4
[ ]
Ruptures Rupture o e@®@®

00
o o0
*®eg,
[ ]
R 0 .= ::’ ~
R2 :—1:—2 n :
2% 23
Figure 5.11I- 1 : Modéle de rupture

=

y Rupture @ Rupture

[\
w

R, 1

I1.1.2 MODELE D’EROSION

Concernant 1’érosion, il est possible (cf. Chapitre 4.I) de déterminer le volume érodé de

I’amas quelles que soient sa taille et la contrainte appliquée grace a la courbe maitresse :
3 3 erosion |
R, —R, —a(r T¢ )yt
Les parametres de cette courbe pour le couple SBR/N234 sont :
a=1,8.10° um’Pa™' et tc"= 71400 Pa

Le mod¢le d’érosion que I’on propose est schématisé dans la figure suivante.

Ro

Ri Rtj

Erosion
® (]
Yi Yi~Yi
Ti T; >Ti

Temps

»
»

Figure 5.111- 2 : Modéle d’érosion

Ainsi, si on considére un granulé de taille initiale Ry= 1,5 mm, soumis a une contrainte donnée, il

est possible de calculer la réduction de taille de I’amas en fonction du temps ou de la déformation
A 1
(ou du nombre de tours effectués en mélangeur) :R, = (RfJ —a (1: - té“’s‘"“)\'( t) 3

III.1.3 MODELE DE MELANGEAGE

Il a été rappelé de nombreuses fois que ce qui se passe dans le mélangeur est complexe.
Cependant les deux modé¢les précédents définissant des critéres et des lois de dispersion valables
pour toute contrainte peuvent étre combinés pour modéliser ce qui se passe pendant le mélangeur
si on suppose que :
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- & chaque tour de péle ou de rotor, I’amas est soumis a un taux de cisaillement v, ..

- seulement 10 % du mélange passe dans la zone de passage au fin a chaque tour ce qui signifie

que I’amas est soumis au taux de cisaillement maximal y . tous les 10 tours.

Tous les 10 tours :

Y max
A chaque tour : Ymoyen
Y moyen
dans tout le mélange 7 N

Figure 5.11I- 3 : Modéle de mélangeage

Si I’histoire mécanique (7 ,oyen €t ¥y ) 21081 que 'histoire thermique pendant le mélangeage

sont connues, il est alors possible de prédire la réduction de taille du granulé initial en fonction du
nombre de tours effectués (ou de la quantité de déformation appliquée calculée a partir du taux de

cisaillement moyen).

La figure suivante rappelle I’histoire mécanique supposée subie par le mélange dans des

conditions de melangeage (¥ oyen €t Voo, )- La rupture ayant lieu a des contraintes supérieures a

celles de I’¢érosion, on suppose que la rupture a lieu aux vy, et ’érosion auxy . ., -

L’histoire thermique n’est pas la méme pour les différents temps de mélangeage car il y a
échauffement au cours du mélangeage. Ainsi la cinétique en mélangeage ne s’effectue pas a
contrainte moyenne. Connaissant I’histoire thermique (échauffement), il faut calculer la contrainte
maximale et moyenne correspondant a chaque température au cours du mélange pour pouvoir
appliquer nos mode¢les d’érosion et de rupture. Ces conditions sont définies dans le paragraphe

suivant.

Taux de Ruptures

cisaillement 4 / \ \

’Ymax - o ——— — — —— — H ------------------------------------
Ymoyen = = -ttt — — = = — e — e mmmm— ===
\ Erosion
|

/ Nombre de tours N

|
0 1 10 20

v

Figure 5.111- 4 : Schéma de [’histoire mécanique subie par [’amas pendant le mélangeage
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[11.2 Validation du modéle de mélangeage : Comparaison a une cinétique réelle

[I.2.1  CINETIQUE EN MELANGEUR EFFECTUEE ET FOURNIE PAR MICHELIN

r.2.1.1 Principe de 1’essai en mélangeur industriel

Il s’agissait d’'une formulation classique pneumatique a 20 % en volume de noir de carbone
N234 avec I’¢lastomere SBR (les mémes produits que ceux utilisés en rhéo-optique). Différents
mélanges ont ét¢ effectués dans le mélangeur industriel de chez Michelin pour différents temps de
mélangeage t,. Chaque mélange correspondant a un temps de mélangeage t, est extrait puis
analysé comme dans la partie précédente (Chapitre 5.11) au Dispergrader pour connaitre son état
de dispersion. Il est alors possible d’obtenir une cinétique de dispersion du mélange en fonction
du temps de mélangeage t,,. Le mélangeage s’est opéré dans chaque cas a la vitesse de rotation
des rotors de V = 30 rpm et a une température initiale de 50 °C. 6 temps de mélangeage ont été

testés (tm = 50-769 s). Le tableau suivant résume les conditions expérimentales.

Conditions Tinitiate (°C) 50 V (rpm) 30 CR (%) 75
Temps de mélangeage ty, (S) 107 168 228 288 529 769
Nombre de tours N 56 86 117 147 270 393
Quantité de déformation 7Y 1070 1680 2280 2880 5290 7690

V : vitessse de rotation des rotors CR : coefficient de remplissage de la chambre

Tableau 5.111- 1 : Conditions expérimentales pour les essais en mélangeur

Une simulation numérique de 1’écoulement dans le mélangeur permet de déterminer les

valeurs de §,.., et ¥,,, - Ces données sont reportées dans le tableau suivant. Si on utilise le taux
de cisaillement moyen dans le melangeur y, ., on peut alors estimer la quantité¢ de déformation

moyenne y=t_x7(V) pour chaque essai (cf. Tableau 5.1I-1).
’.Ymoyen (S_l) 10

’.Ymax (S_l) 150

Tableau 5.111- 2 : Détermination des conditions de cisaillement dans le mélangeur

11.2.1.2 Cinétique de dispersion en mélangeur : Analyse Dispergrader

Les histogrammes de surface pour tous les temps de mélangeage (ou déformation équivalente)

sont représentés sur le méme graphe en Figure 5.I1I-5. L’ensemble des données permet d’avoir
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une cinétique de dispersion compléte pour I’histoire thermo-mécanique {V=30 rpm, Tiyitae=
50°C}. 11 semble que plus la déformation est importante, et plus 1’état de dispersion s’améliore

puisque la surface des gros amas diminue.

160000 -

—+-500
1070

120000 - 1680

2280 >
easg0 | Y

80000 -

Surface

40000 ~

Figure 5.11I- 5 : Histogrammes de surface pour les différents temps de mélangeage a 7, ., =1 Os™

Il est possible comme dans le paragraphe précédent (Chapitre 5.11) d’extraire des données
brutes du Dispergrader la taille moyenne des amas pour chaque temps de mélangeage t, ou
nombre de tours N (ou quantité de déformation y) . La figure suivante représente la cinétique

obtenue en fonction du nombre de tours N.

0 T T T T
0 100 200 300 N 400 500

Figure 5.111- 6 : Evolution du rayon moyen de [’amas en fonction du nombre de tours N

Comme dans la partie précédente (Chapitre 5.1I), il est possible d’extraire de ces données le
volume érodé par amas et de le comparer a une cinétique en rhéo-optique. Mais I’histoire

thermique n’est pas la méme pour les différents temps de mélangeage car il y a échauffement au

cours du mélangeage. L histoire thermique réelle ayant lieu dans le mélangeur se trouve en Figure
5.111- 7. Ainsi la cinétique ne s’est pas effectuée a contrainte moyenne constante (puisque la

viscosité n’est pas constante : n(T;)) pour les différents temps de mélangeage, donc a priori on ne
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peut pas comparer cette cinétique a celles obtenues dans les paragraphes précédents de rhéo-

optique qui se sont déroulées a contrainte constante.

Par contre, notre modéle de mélangeage permet de simuler pour toutes les contraintes
moyennes et maximales ayant été appliquées au cours du mélangeage 1’évolution du rayon moyen
de I’amas en fonction du nombre de tours effectués. En effet pour chaque palier de température T;

(Ti=60-170°C), on peut calculer les contraintes correspondantes :
17moyeni = ,.Ymoyen X Tl (Tl) et Tmaxi = '}./max X n (Tl)

On peut alors pour chaque série de t et t__ appliquer notre modé¢le de mélangeage

moyen max j

d’érosion et de rupture.

Taux de 4 : : : : : : : : : :
cisaillement i i i i i i i i i i i
RSP GRS R N WSO AN S Hﬂ -----
V mogen = 105*1 _ | | | | | | | | | | | )
A S G S U S GRS NS GO S S
1 1 | 1 ! 1 ! j ! j ! o
01 10 2p : 40 : 60 : 80 : 100
T4 i i i i i i i i i Nombre de tours N
1700 - e . — e e P e . o .
e e e
1200 e b
100° = E ............... i ............... E .............. ' : ..... i .............. J: .............. i ............... E .............. :. ............... :. ......................
80° e R : R R T S U oo prosee s
60° e e

[II.2.2  COMPARAISON ENTRE CINETIQUE REELLE EN MELANGEUR ET SIMULATION

On a reporté sur la figure suivante I’évolution du rayon moyen en fonction du nombre de
tours. Les points oranges correspondent a la cinétique réelle mesurée par Dispergrader et la
courbe bleue correspond a la simulation que I’on a obtenue.

Nous faisons 1’hypothése forte qu’au bout de 15 tours (temps de mouillage par la matrice

selon la courbe réelle enregistrée du couple en focntion du temps de mélangeage), il reste des
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amas de 1,5 mm de diamétre. Et nous nous intéressons au comportement de ces grands amas qui

va déterminer le temps de dispersion maximal.

10000

a ™
© Données
1000 C expérimentales
- _
R —— Simulation
(um)
100 +
10 4
ONe)
° o
l T
1 10 100 l()g N 1000

Figure 5.111- 8 : Cinétique de dispersion en mélangeur : Comparaison entre simulation
et données expérimentales

Il est intéressant de constater que notre simulation se superpose bien avec les points
expérimentaux, ce qui nous permet de dire que le modéle de mélangeage développé a partir de nos
résultats de rhéo-optique en écoulement simple permet bien de rendre compte de ce qui se passe
en mélangeur ou I’écoulement y est complexe.

On va donc pouvoir utiliser le modéle pour prédire et comprendre les phénomeénes de dispersion

en mélangeur. C’est I’objet de ce qui suit.

III1.3  Applications
I11.3.1 DETERMINATION D’UNE TEMPERATURE MOYENNE DE MELANGEAGE

I11.3.1.1 Intérét

Grace a notre modele, il est possible de simuler 1’évolution du rayon de 1’amas pendant le
mélangeage pour une histoire thermo-mécanique donnée. Les parameétres caractérisant 1’histoire
mécanique sont les taux de cisaillement mais le parameétre essentiel pour la dispersion est la

contrainte qui dépend de la température a I’intérieur du mélangeur. Les conditions réelles en
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mélangeur sont bien évidemment anisothermes. Mais la plupart des simulations numériques dans

la littérature supposent pour des raisons évidentes de temps de calcul trop longs que le

comportement dans le mélangeur est isotherme.

On a donc simulé grace a notre modele I’évolution du rayon de 1’amas pour différentes

conditions isothermes (cas 2 a 6 en Figure 5.111-9). Ces simulations ont ensuite ét¢ comparées au

cas 1 réel anisotherme (Figure 5.I1I-7) pour déterminer quelle est la température dans les

conditions isothermes qu’il faut prendre pour simuler au mieux la dispersion.

Taux de A
cisaillement I I | | | | | | | | |
| . S SR I S
Vinoyen =108 L |1 | | | d S I I 1 Ll | i
T T T T g T l l T T >
0L 1 D P b H o W W D
T 4. i i i i i i i i Nombre de tours N
170° -+ E ............... \: ............... i ............... E ............... ‘:EEE ............... i ............ E
140° - i : : : i : i : i b 10
| | | : | : | | : (Cas n°5
120° ! ! ! ! ; ! ! ! ! —
: : : : : : : : : | Cas n°4
100° - : : : : : : : : !
. T e
800 ----- 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 e
: : : : T L P s
60° . : : ..... i ............... :, .............. E .............. E .............. 4: .............. .: ............... i .............. :, ............... :, ......................

Figure 5.11I- 9 : Histoires thermiques testées avec le modéle de dispersion pour le mélangeage

11.3.1.2

Résultat

La figure suivante montre I’évolution du rayon de I’amas en fonction du nombre de tours N

simulée pour la condition thermique réelle (cas 1 anisotherme) et pour les différentes conditions

isothermes testées (cas n°2 a 6).
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Figure 5.111- 10 : Simulation de dispersion pour différentes conditions thermiques dans le mélangeur

I1 est intéressant de noter que les courbes de dispersion sont tres différentes d’une condition
thermique a D’autre. L’érosion est plus efficace a de faibles températures ou la contrainte
appliquée est forte. Si on regarde 1’état final de dispersion (temps de mélangeage long), on peut
dire, selon notre modele de mélangeage que la condition isotherme a 160°C donne le méme
résultat que le cas anisotherme réel. Alors que pour les temps courts, la séquence de rupture est

mieux reproduite par un mélange a 100°C.

Ce résultat est intéressant puisqu’il permet d’optimiser le choix de la température du mélange
pour une simulation numérique pertinente de 1’écoulement dans un mélangeur, si on a opté pour

des conditions isothermes.

111.3.2 SIMULATION DE LA DISPERSION EN FONCTION DE LA GENERATION
D’AGGLOMERATS DANS LE MELANGE

I11.3.2.1 Intérét

Dans le paragraphe précédent, la cinétique de dispersion qui a été¢ simulée concernait le cas

idéal ou a chaque passage au fin (a 7, ;), I’amas se casse en deux parties ¢gales a chaque fois et

max
que seuls 10 % des amas présents passent au fin a chaque tour. Mais il se peut qu’un amas

« échappe » a cette rupture pour une raison ou pour une autre mais qu’il continue néanmoins a
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étre dispersé par la suite. On a simulé ces différents cas avec notre modéle pour des amas qui
« échappent » a la rupture a différents moments du mélangeage. Le but est d’estimer combien de
tours supplémentaires il faut donner au mélange pour obtenir le méme état de dispersion que dans

le cas idéal.

111.3.2.2 Résultat

La figure suivante montre en gris I’évolution du rayon de I’amas pour le cas idéal ou
I’amas n’échappe a aucune rupture et en couleur trois cas différents ou I’amas échappe a la
rupture :

- en bleu, le cas ou I’amas échappe une fois a la rupture a N= 50 tours,
- en violet, le cas ou I’amas échappe plus tot a la rupture a N=40 tours,
- et en orange, le cas ou I’amas échappe bien plus tot encore a la rupture a N=30 tours.

100
R
(um)
10 =
N=50
Cas
idéal N=40 N=30
1 T T
10 100 1000 10000

log N

Figure 5.111- 11 : Simulation de dispersion pour différents amas

Si aucun amas n’échappe a la rupture pendant le procédé, 700 tours sont nécessaires pour
disperser la charge de manicre optimale. Cependant, si I’amas échappe a une rupture méme une
seule fois, le nombre de tours requis supplémentaire est d’autant plus grand que I’amas a échappé
tot a la rupture. En effet :

- a N=50, 1000 tours de plus sont nécessaires pour disperser la charge au mieux (ce qui
correspond a 30 minutes de plus de mélangeage),

- a N=40, 1200 tours de plus sont requis (soit 40 minutes de mélangeage),
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- et a N=30, 3500 tours supplémentaires (environ 2h de mélangeage additionnel).

Il est clair que plus I’amas échappe tot a la rupture et plus le nombre de tours supplémentaires
nécessaires pour atteindre une dispersion optimale est élevé. Ce résultat peut expliquer et donner
une origine possible des agglomérats présents en fin de mélangeage. Pour les amas qui ont
échappé a la rupture a N = 30, 40 et 50 tours, on obtient a la fin du mélangeage idéal (700 tours)
des tailles d’amas respectivement de 17 um, 13 pum et 11 um. Ces amas sont des agglomérats. Et
comme le montre la figure précédente, ils sont par la suite dispersés trés lentement puisqu’ils ne
sont plus soumis en fin de mélangeage ou la température est élevée (et donc la contrainte faible)
qu’a de I’érosion. Plus de 1000 tours soit 30 minutes supplémentaires sont nécessaires pour les
disperser ce qui n’est pas réalisable en industrie. Ainsi, si les amas ne sont pas cassés au moment
prévu (c’est-a-dire au tout début du mélangeage), il sera impossible de ne pas obtenir

d’agglomérats.

I11.3.3 SIMULATION DE LA DISPERSION EN FONCTION DE LA NATURE
DU NOIR DE CARBONE

I1.3.3.1 Intérét

On a vu au chapitre 4.I1 que la nature du noir de carabone affectait 1’érosion mais pas la
rupture. Il a de plus été constaté que les différences de comportement en érosion entre les noirs
N234, N326 et N347 ne paraissaient pas si importantes. On va voir ce que cela donne si on simule
la dispersion pour ces trois noirs a ’aide des paramétres o et t¢* pour chacun des noirs de

carbone déterminés en Chapitre 4.1I pour le modele d’érosion.

I1.3.3.2 Résultat

La figure suivante montre le résultat de la simulation de I’évolution du rayon de I’amas :
- en noir pour le noir de carbone N234,
- en violet pour le noir de carbone N347 qui a une surface plus faible que le N234,

- et en bleu pour le noir de carbone N326, qui est moins structuré que le N347.

Il est intéressant de noter que pour disperser de maniére optimale le noir de carbone, il faut
effectuer :

- 700 tours pour le N234 (soit 20 minutes de mélangeage),

- 200 tours pour le N347 (soit 7 minutes de mélangeage),

- et 1400 tours pour le N326 (soit 46 minutes de mélangeage).
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Ainsi des différences de comportement qui « paraissaient » faibles a priori entre les noirs de
carbone se révelent importantes si on compare les nombres de tours a effectuer pour atteindre une

disperison optimale. La dispersion est bien controlée par 1’érosion.
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Figure 5.111- 12 : Simulation de dispersion pour différents noirs de carbone

I11.4 Conclusions

Notre modele de mélangeage construit a partir des résultats (lois cinétiques et critéres de
dispersion) obtenus en rhéo-optique sur un amas de noir de carbone isolé dans un élastomere
(SBR), bien que simple et possédant un certain nombre d’hypotheses plus ou moins fortes selon
les cas, permet de simuler la dispersion dans un mélangeur industriel en donnant une prévision de
I’évolution du rayon moyen de I’amas en fonction du nombre de tours effectués, quelque soit
I’histoire thermo-mécanique dans le mélangeur.

Ce modele peut étre utilis€ notamment pour :

- déterminer si le mélangeage est efficace (dispersion optimale) pour une énergie de mélangeage
donnée,

- optimiser la température moyenne du mélange a utiliser pour simuler numériquement le
mélangeage dans des conditions isothermes,

- mieux comprendre 1’origine des agglomérats en fin de mélangeage.

Ainsi nos résultats en rhéo-optique permettent de rendre compte de ce qui se passe en mélangeur

industriel.
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L’ objectif de cette these reposait sur I’étude quantitative, grace a la rhéo-optique, des
mécanismes de dispersion d’un noir de carbone dans des élastomeres afin d’optimiser I’étape de
dispersion en mélangeur. Nous avons donc visualisé en temps réel le comportement d’amas de
noir de carbone sous I’effet d’un cisaillement appliqué a la matrice élastomére, ce qui est
impossible a effectuer dans un mélangeur interne.

Les résultats de cette étude permettent de répondre aux questions initiales qui ont motivées
nos recherches. Les conclusions fondamentales sont résumées ci-apres :

- La dispersion du noir de carbone dans les élastoméres résulte de deux mécanismes
prépondeérants et complémentaires, la rupture brutale et I’érosion progressive des amas.

- Ces mécanismes une fois quantifiés ont éte interprétés et modélisés :

- I’érosion en un processus lent et graduel qui détache toujours le méme nombre de
fragments par nombre de tours effectues par I’amas. Une courbe maitresse d’érosion
(représentant le volume érodé en fonction de la déformation) peut étre tracée quelles que
soient la taille initiale de I’amas et la contrainte appliquée,

- la rupture en un processus brutal et rapide dont la contrainte critique dépend de la taille
de I’amas et qui doit avoir lieu au niveau des défauts internes.

- Les parametres clés de la dispersion sont I’infiltration de la matrice élastomeére dans les porosités
de I’amas et la concentration en charge. Il y a effectivement infiltration de la charge dans le
mélangeur non seulement par les plastifiants de faible viscosité ajoutés (infiltration totale dans
ce cas) mais aussi par I’élastomere (infiltration partielle). L infiltration partielle est motrice alors
que I’infiltration totale, elle, ralentit la dispersion. La concentration accélere I’érosion du fait du
nombre de collisions entre les charges.

- Il est possible de corréler ce qu’on observe en rhéo-optique a ce qui se passe effectivement dans
un méelangeur interne (cinétiques en volume érodé, effet de I’énergie de mélange, de la
concentration). Un modele de mélangeage construit & partir des résultats obtenus en rhéo-
optique, bien que simple et possédant un certain nombre d’hypothéses, est capable de simuler la
dispersion du noir de carbone dans un mélangeur industriel en donnant une prévision de
I’évolution du rayon moyen de I’amas en fonction du temps de mélangeage.

Notre étude des mécanismes de dispersion d’un noir de carbone se révele ainsi riche
d’enseignements. Elle permet :

- au plan académique, d’identifier les différents mécanismes complémentaires mis en jeu puis de
comprendre chacune de leur contribution,

- au plan industriel, d’aider & I’optimisation de I’étape de dispersion pendant le mélangeage.
Ainsi, I'utilisation des lois quantitatives de dispersion dans un modele simple permet de
confronter certaines hypothéses quant a I’origine des agglomérats non dispersés en fin de
mélangeage et de proposer des voies pour réduire leur concentration dans le cas d’une dispersion
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optimisée. L’intégration de ce modéle dans une simulation numérique compléte de I’écoulement
dans la chambre du mélangeur permettra a terme d’optimiser la géométrie des rotors et de
construire de nouveaux mélangeurs susceptibles de mieux disperser la charge et donc
d’améliorer les propriétés du produit vulcanisé final.

Méme si ce travail a permis d’amener un certain nombre de réponses concernant les
mécanismes de dispersion, les phénomenes physiques qui les gouvernent ne sont pas encore
totalement compris, les perspectives et développements de recherche complémentaires restent
nombreux.

Les points essentiels qui restent a approfondir sont les suivants :

- L’infiltration de la matrice élastomére dans le noir de carbone doit étre quantifiée par
sédimentation. En effet, au cours de nos travaux, nous avons extrapolé les résultats de la silice
au noir de carbone en formulant de fortes hypothéses qu’il faudra valider.

- Le calcul des contraintes locales a partir des contraintes macroscopiques appliquées doit étre
effectué (par simulation numérique de I’écoulement autour d’une sphére dans un fluide visco-
élastique) pour connaitre les valeurs réelles de contraintes exercées sur les fragments et peut-étre
remonter & des contraintes de cohésion de I’amas et mieux caractériser les mécanismes de
rupture et d’érosion.

- Il faut pouvoir comprendre pourquoi une infiltration partielle accélére I’érosion alors qu’une
infiltration totale la ralentit.

- Nous avons proposé une origine plausible des agglomérats résiduels en fin de mélange mais
d’autres scenarii sont possibles. La détermination analytique de la composition d’un agglomérat
reste un domaine de recherche totalement ouvert.

Nous proposons d’étudier d’autres points que nous n’avons pas abordés mais néanmoins

essentiels pour optimiser le mélangeage :

- I’étape d’introduction en mélangeur. Elle détermine I’état initial des amas. Comment s’y
dispersent-t-ils puisque la charge n’est pas mouillée par la matrice?

- le r6le de I’élongation. Est-il plus efficace qu’un cisaillement? Et, si sa contribution n’est pas
prépondérante, elle est certainement complémentaire a celle du cisaillement,

- I’effet des autres ingrédients du mélange sur la dispersion (poudres diverses),

- les interactions entre la charge et la matrice. Quel rdle jouent-elles sur les mécanismes de
dispersion? L’idéal serait d’étudier I’érosion du noir de carbone dans d’autres matrices
élastomeéres ayant des caractéristiques moléculaires bien contrélées voire identiques mais de
nature chimique différente pour approfondir I’effet de la matrice sur la dispersion en dehors de
I’effet d’infiltration.

- la dispersion d’une charge dans I’association de plusieurs élastomeres. Dans quelle phase la
charge se disperse-t-elle le mieux? Quelle est I’affinité de chaque phase avec la charge pour
I’infiltration puis I’érosion?
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ANNEXES DU CHAPITRE 3

ANNEXE 3.1-1
DETAILS DU MODELE DE BOHIN SUR L’INFILTRATION DANS LES FLUIDES NEWTONIENS [BOH 94]

1- MODELE DE BOHIN

Schéma de P’infiltration dans une sphére poreuse:
r

Amas

@ Région infiltrée

<l Fluide

Débit a travers la sphére poreuse:

Le débit de fluide dans les porosités de la sphére peut s’écrire sous la forme:

Q=-4m’v, =—4m’ve Eq- 1
avec vy la vitesse superficielle du fluide, v la vitesse moyenne, € la porosité de la sphére et r la
position radiale en coordonnée sphérique.

La vitesse superficielle est la vitesse linéaire moyenne qu’aurait le fluide s’il n’y avait pas
d’empilement).

Equation de Blake-Kozeny (cf. détails plus bas):

Dans un régime laminaire, la vitesse superficielle d’un fluide newtonien dans un milieu de
porosité¢ € est donnée par 1’équation de Blake-Kozeny [BIR 60]. On suppose que cette loi
s’applique dans le cas de I’infiltration de la charge poreuse (silice):

__ Db (_d_Pj Eq- 2
150m, (1-e) L dr

avec D, le diametre moyen des agrégats formant la sphére poreuse (amas), dP/dr le gradient de

Vo

pression dans les porosités et 1o la viscosité de la matrice newtonienne.

Expression du débit de fluide dans les porosités:

On obtient grace aux Eq- 1 et Eq- 2 une expression du débit de fluide Q dans les porosités:

Qo dmt 0% [d_Pj Eq-3
1507, (1—¢)* \dr

Détermination du gradient de pression moteur de 1’infiltration:

En intégrant cette dernieére équation, une expression de la différence de pression motrice de
I’écoulement entre la partie non pénétrée R' et I’extérieur de la sphére (rayon initial Ry) est
obtenue:
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1507, (1-¢*) Q Eq- 4
4 Dis3

P.—-P, =C L—L avec C=
R 0 RO R

Calcul de la pression Pr d’une goutte a I'interface fluide/air:

La pression d’une goutte a I’interface fluide/air peut étre calculée. Celle-ci est due a la tension de
surface selon:
P - PR‘ — M Eg-5
Rh
avec P, la pression dans les porosités, vy, la tension superficielle, 0 I’angle de mouillage et Ry, le
rayon hydraulique du capillaire que I’on peut estimer (voir plus bas le détail) dans le cas d’un

milieu poreux par:

R = Pp Eq- 6
- £)
En additionnant les équations Eq- 4 et Eq- 5 et en remplacant Ry, par sa valeur, on obtient:
p _p _0U-8)y,cos0 150m,(1-ef'Q (1 1 Eq- 7
noR eD, 47 D2’ R, R

Expression du débit Q:

En supposant P.. =P, , c’est-a-dire que ’air dans les porosités est ventilé a 1’extérieur, une
in R,
premiére expression du débit de fluide dans les porosités est donnée par:

_247erg2 ylvcose* 1 1) Eq- 8
© 1507, (1-¢) R, R

Deuxiéme expression du débit volumique:

Le débit volumique peut étre aussi calculé en terme d’avancement de 1’interface liquide/air:

dR'
= —4R"* — Eg-9
Q dt

Evolution du rayon non infiltré R' de la sphére poreuse en fonction du temps:

On utilise les deux expressions différentes du débit (Eq- 8 et Eq- 9) et par substitution, on obtient:

e OR —247 D g” vy,,cos0 J1 1 B Eg- 10
dt 150m, (1-¢) R, R
En intégrant:
R' 2 2 t
R 6D g y,cosO Eg- 11
j(——Rde: o PRt |
2\ Ro 150m, (1_8) 0
L’équation d’infiltration du modéle de Bohin est ainsi trouvée:
3 2 2
' g 36 D g” v, cosO -
of B g B o2 TE T R
R, R, 1501, R,2(1—¢)
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2- DETAIL POUR LE CALCUL DU RAYON HYDRAULIQUE DANS LES POROSITES [BIR 60]

Le pore peut avoir la forme d’un tube mais sa section n’est pas forcément, on suppose qu’elle
posseéde un rayon hydraulique Ry, qui est le rapport entre la section disponible pour 1’écoulement
et le périmetre mouillé:

volume de vides

R, = Volume disponible pour I' écoulement _ volume du lit . _E Eq-13
surface totale mouillée surface totale mouillée  a
volume du lit
avec ¢ la fraction de vides (porosité) et a la surface mouillée par unité¢ de volume.
On a:
a:av(l—s) Eq- 14

avec a, la surface spécifique (surface totale de la particule par unité de volume)
Il existe une relation entre a, et le diamétre des agrégats D.,:
D, =6/a, Eq- 15
On obtient grace aux équations Eq- 13, Eq- 14 et Eq- 15 I’expression suivante pour Ry:
R, =D, /6(1-¢)

3- DETAIL POUR L’EQUATION DE BLAKE-KOZENY [BIR 60]

Si les porosités sont considérées comme des tubes de rayon R et de longueur L, on peut

déterminer la vitesse moyenne dans les porosités par I’écoulement laminaire de Poiseuille tube:

0
| P Pgs £ 16
L &n,L

Avec Py et Pp les pressions respectivement en entrée et sortie du tube.

Mais le pore n’a pas forcément une section circulaire, ¢’est une section de rayon hydraulique Ry;:
R, =D, /6(1-¢) Eq- 17

Ona: R~ 2R, et ve = v, ou v est la vitesse superficielle du fluide.

La vitesse s’exprime alors selon:

(P, -P )Ry _AP Dy Eq- 18

T e (12
n,L L 72n,(1-¢)
En fait le liquide traverse un chemin trés tortueux et sa longueur est sous-estimée. Les données

0

expérimentales permettent de corriger cette erreur a I’aide d’un facteur multiplicatif 25/12.

L’équation de Blake-Kozeny est ainsi déterminée:

_ (Po _PL)R}21 e = £ Dﬁ?f Eg- 19
" L L 150n,(1-¢)
On peut reconnaitre la loi de Darcy:
v, =kAP/nL avec k= Di83/150n0(l —¢)’ Eg- 20
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ANNEXE 3.1-2
INFILTRATION DANS LES TROIS ELASTOMERES (SBR, BR ET EPDM)

1- REPRODUCTIBILITE

La reproductibilit¢ des expériences a été testée dans les trois élastomeres. On donne un

exemple avec la cinétique d’infiltration d’un amas de silice de 36 um dans le BR et dans ’EPDM.

1 Aa

a A b 11
0 AA Aamas | 0,9 4 @ amas 1
. 4 A amas 2 8’3 : amas 2
A > P
X 061 L a X 0,6
04 ] N Dans le BR o : Dans ’EPDM
: 0,3 A
0.2 A, 0,2 .
DA, 0,1 .
) ‘ _ tiaa,, 0 L A
0 100 200 300 400 500 0 100 200 300 400 500
t (min) t (min)

Figure 1 : Répétabilité des cinétiques pour un amas de rayon 36 um (a) dans le BR (b) dans ’EPDM

On obtient pour chacun des élastomeres les mémes cinétiques d’infiltration pour une méme taille
d’amas. L’écart relatif est seulement de 5%. Il en est de méme pour toutes nos expériences dans

tous les polymeres testés. On peut donc considérer une bonne reproductibilité.

2- INFILTRATION DANS LES TROIS ELASTOMERES

On a pu mesurer des cinétiques d’infiltration dans les trois ¢lastomeres pour la silice Z1115.

On montre ci-apres les images d’infiltration pour un amas de 45 pm .

SBR
BR
30 min
EPDM ‘ g e

30 min 3h30 4h 5h30 7h

Figure 2 : Images d’infiltration d’amas de silice de rayon 45 um
dans les 3 élastomeres (SBR, BR et EPDM)

On peut déduire de ces images les points suivants:
- il y a bien infiltration dans ces élastomeres méme si celle-ci est lente,
- et elle est plus rapide dans I’EPDM et le BR que dans le SBR.
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ANNEXE 3.1-3
ESTIMATION DU CISAILLEMENT DANS LES POROSITES [AST 04a]

Dans le modele de Bohin, le tracé de la fonction F(X) permet I’accés au rapport: v, cosf/n

Pour remonter au produit y,,cosO dans le cas des ¢lastoméres, il faut pouvoir déterminer la

viscosité dans les porosités.
On doit donc déterminer le taux de cisaillement dans les porosités pour connaitre la viscosité a

I’intérieur de ceux-ci.

Pour se faire, on utilise une loi de puissance pour la variation de la viscosité avec le taux de
.. . n—1 . . . ,
cisaillement : 1 =Ky"", avec K la consistance et n I’indice d’écoulement.

On détermine les parameétres de la loi grace a nos mesures rhéologiques effectuées sur RMS.

3n+1@

Le taux de cisaillement est donné par 1’équation de Rabinowitch-Mooney: y = n R
n h

b

avec k une constante (k=2).

eD

Le rayon hydraulique s’écrit: R, = ——"—
6(1—-¢)
On estime la vitesse moyenne dans les porosités grace a nos courbes de cinétiques d’infiltration

par: <V> = lA—R 4
e At R "\ﬁ»

IAR

On peut donc déterminer le taux de cisaillement dans les porosiés, puis la viscosité

correspondante pour chaque température.
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ANNEXE 3.11-1
EFFET DE LA TAILLE DE L’AMAS DE SILICE Z1115 SUR SON INFILTRATION

1- EFFET DE LA TAILLE DANS DIFFERENTS FLUIDES PDMS

On a réalisé des cinétiques d’infiltration de la silice dans des fluides PDMS de viscosités
variées (o= 94, 170, 870, 2560 Pa.s) pour différentes tailles d’amas de silice Z1115 (Figure 3).

@) {PDMS 47V100000-Silice Z1115} (b) {PDMS 47V200000-Silice Z1115}

1 1 i
. ;l' .
* A RO=108um K
0,75 - . A S RO=107um 075 ’ . Ro 4
E(X & & RO=75um F(X R d
, 0,5 *
* A RO=69um ? ™ * R0=96pm
RO=57um u * RO=86um
0,25 - A RO=53um 025 | M & R0=72um
> RO=45um ’ * B R0=55um
yi® 4 A RO=37um R RO=39um
0 . ‘ ‘ 0 nime- My 4o 0% ‘ ‘ |
0 40 80 120
t (mll’l) 0 40 80 t (mln) 120 160
(© . (d) s
{PDMS 47V10000000-Silice Z1115} {PDMS 47V2600000-Silice Z1115}
1
1 [ I
o RO=122um
] ° RO=81pm
o s Rod 0,75 1 e Ryl ©ORO80um
F(X) " F(X)  *R0=67um
0s | | < ® RO=60um
- 0,5 & R0=52um
RO=88pum RO=44pm
025 1 B RO=69pm 025 C@?
RO=49um ’ &
&
oL : ‘ 0 A el ‘ ‘
0 120 t (mln) 180 0 100 t (mln) 200

Figure 3 : Cinétiques d’infiltration F(X) pour différentes tailles d’amas dans : (a) le PDMS (94 Pa.s)
(b le PDMS (170 Pa.s) (c) le PDMS (870 Pa.s) (d) le PDMS (2560 Pa.s)

On constate dans tous les cas que plus la taille de I’amas est importante et plus 1’infiltration est
lente. D’apres ces cinétiques, il est possible de tracer I’évolution des temps caractéristiques t, et

tinfiie de Iinfiltration en fonction du carré de la taille de ’amas (cf. Figure 4 (@) et (b)).

(a) — @ PDMS 2600000 (2560 Pa.s) ———— (b) 150 —— @ PDMS 2600000 (2560 Pa.s)
B PDMS 1000000 ( 870 Pa.s) ¢ M PDMS 1000000 ( 870 Pa.s) .
300 - PDMS 200000 ( 170 Pa.s) PDMS 200000 ( 170 Pa.s)
tinfilt PDMS 100000 (94 Pa.s) 100 ~ PDMS 100000 ( 94 Pa.s)
(min) . t_,
| (min) I
150
. 50 4 *
* [ ] me
‘me " s
0-+— - T T T 0 T T T
0 4000 8000 12000 16000 0 4000 800?? 12000 16000
R¢? (um?) 0% (nm?)

Figure 4 : Effet de la taille pour les différents PDMS sur le temps (a) d’infiltration tiyq;; (b) de retard t,
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t. t .
On constate que: Lﬁ'zt =cte' et —— =cte' pour tous les fluides PDMS de no= 94 a 2560 Pa.s.
0 0

Les constantes semblent dépendre de la viscosité du fluide.

2- EFFET DE LA TAILLE DANS LES DIFFERENTS ELASTOMERES : EPDM, BR ET SBR

On a réalisé¢ des cinétiques d’infiltration de la silice dans les différents élastomeres pour

connaitre 1’effet de la taille de I’amas de silice Z1115 sur la cinétique d’infiltration (Figure 5).

{EPDM- Silice Z1115} {BR- Silice Z1115} {SBR-Silice Z1115}
14 o . m RO=63um 1 AL — 1
o Wﬁ o % AR0=Slpm A .0 A at .
F(X) L 0T e Ro=d6um F(X) o F(X) .
K¢ a4 mR0=38um ¢ &
0,5 X e AAA ¥ RO=37ym 0,5 A o% ¢ RO=46um 0,5 ® 4 RO=43um
L © RO=36pum A ¢ R0O=40um RO=27um
X0 8 RO=32um A .‘ AR0=31pm A g A RO—19tm
* A — *
ol 0% "y o mal  RO=31um 0 “ﬂe“ ‘ o ke . !
0 300 t(min) 600 0 400 ¢ (min) 800 0 1500 t(min) 3000

Figure 5 : Cinétiques d’infiltration F(X) pour différentes tailles d’amas dans les élastoméres

On constate que, pour les trois élastomeres, comme pour les fluides PDMS, plus la taille de
I’amas est importante et plus I’infiltration est lente. D’aprés ces cinétiques, il est possible de tracer
I’évolution des temps caractéristiques t. et ti,ni de I’infiltration en fonction du carré de la taille de
I’amas (cf. Figure 6 (a) et (b)).

a ) 1600
@ 00 SBR ®)
2000 - SBR
Ginfire BR L 120 BR
; -4 EPDM
(min), 5, | r -=- EPDM
(min)

400 - /
500 1
W I sl
0

0 : T ' ' '
0 1000 2000 3000 4000
0 1000 2000 2 2y 3000 2 2
Ry" (um”) - Ro” (um’)

Figure 6 : Effet de la taille pour les différents élastomeres sur (@) tinie (b) tr

t. t .y \
On constate que: Lﬁ'z‘ =cte' et — = cte' pour les trois ¢lastomeres.
0 0

Les constantes dépendent de I’¢lastomere considéré.
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ANNEXE 3.11-2
EXTRAPOLATION DES DONNEES D’INFILTRATION DE LA SILICE POUR LE NOIR DE CARBONE

Bohin et al. [BOH 95] ont étudié I’infiltration d’amas de silice (Aérosil 300) et de noir de
carbone (N880) dans du PDMS de viscosité 10 Pa.s. Mais ils n’ont pas comparé leurs résultats a
mémes caractéristiques de charge entre le noir de carbone et la silice pour voir si I’infiltration était
la méme ou non. Nous avons donc essayé de faire cette comparaison d’apres leurs données. Les

propriétés des amas étudiés par Bohin et al. sont résumées dans le tableau suivant.

Charge Dy (mm) € D, (nm) tinfire (MinN)
Aérosil 300 (silice) 2 0,945 70 300
N880 (noir de carbone) 2,2 0,83 77 180

Tableau 1 : Propriétés des charges étudiées par Bohin et al., d’aprés [BOH 95]

Si I’on suppose que la théorie de Bohin s’applique et si ’on connait le temps d’infiltration
pour un noir donné ou une silice donnée, il est possible alors de déterminer le temps d’infiltration
pour toute autre type de noir de carbone ou silice par:

-1
o 150nR,,"(1-2,) |[ 150nR,’(1-¢) | guit - e R,,’(1-¢,)D,, & cos,
infilt2 infilt] 36Dp2 822 v, 00892 36 Dp] 812 Y COS@I infilt 2 infilt | ROlz(l—Sl)Dpz 822 00892

Ainsi pour les noir de carbone et silice utilisés dans notre étude (N234 et Z1115), on trouve pour
le temps d’infiltration dans un fluide de viscosité 94 Pa.s:

Charge Dy (mm) € D, (nm)  tinie (Min) calculé  tingi (Min) expérimental
Zeosil Z1115 (silice) 100 0,81 87 22 20
N234 (noir de carbone) 100 0,71 62 12 -

Tableau 2 : Propriétés des charges étudiées

En ce qui concerne le résultat pour la silice ou nous disposons de données expérimentales, le
résultat est cohérent (cf. Tableau 2). On peut donc considérer qu’il I’est aussi pour le noir de

carbone. Ainsi, le temps d’infiltration dans le noir de carbone est trouvé deux fois moins élevé que

celui dans la silice pour un méme polymere PDMS. Cela suggére que le mouillage de la charge

par le PDMS s’opeére mieux dans le noir de carbone.

Ainsi, les cinétiques d’infiltration dans le noir de carbone seront estimées a partir des cinétiques

d’infiltration de la silice en divisant le temps par 2, moyennant deux fortes hypothéses:

- I’extrapolation est valable quel que soit le polymeére (ce qui suppose que les interactions
polymeére-charge jouent un réle peu important sur I’infiltration),

- ’extrapolation est valable aussi bien pour t;,qc que pour t,.
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ANNEXE 3.111-1

EFFET D’UNE PRESSION HYDROSTATIQUE SUR LA CINETIQUE D’INFILTRATION D’UN AMAS DE
SILICE Z1115 DANS UN FLUIDE PDMS ET DANS UN ELASTOMERE EPDM

1- EFFET DE LA PRESSION DANS UN FLUIDE : LE PDMS (170 Pa.s)

La figure suivante présente les cinétiques d’infiltration d’amas de silice Z1115 dans le fluide
PDMS de viscosité 170 Pa.s obtenues pour différentes pressions hydrostatiques appliquées (P=2-

35 bar). En noir, on a ajouté la cinétique pour le cas en statique (pas de pression extérieure).

17 2-3 bar
A 5bar
075 | & 7,5 bar
- 10 bar
F(X) P T -©- 15 bar
0.5 = 20 bar
- 25 bar
0,25 35 bar
€-------- Cas statique
0 E . T 1
0,000 0,005 t/R02 (min/pm?) 0.010

Figure 7 : Cinétiques d’infiltration F(X) dans le PDMS pour différentes pressions

On constate que plus la pression augmente et plus la vitesse d’infiltration (pente de F(X)) est

importante.

2- EFFET DE LA PRESSION DANS UN ELASTOMERE : L’EPDM

La figure suivante présente les cinétiques d’infiltration d’amas de silice Z1115 dans
I’¢lastomére EPDM obtenues pour différentes pressions hydrostatiques appliquées (P=3-10 bar).

En noir, on a ajouté la cinétique pour le cas en statique (pas de pression extérieure).

&4, 3 bar

*
* # 5 bar
0,75 .
F(X * mi0bar | .
(X) A Cas statique
0.5 1
*
»
0,25 1 .

T
0 0,04 0,08 UROZ 0,12

Figure 8 : Cinétiques d’infiltration F(X) dans I’'EPDM pour différentes pressions

On constate également que plus la pression augmente et plus la vitesse d’infiltration (pente de

F(X)) est importante.
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ANNEXE 4.1-1
IMAGES DE RUPTURES OBSERVEES D’AMAS DE NOIR DE CARBONE N234 DANS LE SBR

Les ruptures de 12 amas de différentes tailles ont pu €tre observées. La contrainte a laquelle

apparait la rupture pour chaque amas 7., le nombre de fragments résultant et leur taille (exprimée

en fraction volumique de la taille initiale) ont été mesurés. Le tableau suivant donne les résultats

concernant ces 12 ruptures.

Taille initiale Taux de cisaillement = Contrainte critique

de I’amas Ro (pm) Nombre et taille des fragments

critique Y g ™) T, g (Pa) résultants

25 23 161000 ‘ . “ 3 fragments:
= & g & 3 fragments:
31 13,5 131500 ! ‘ “ﬂ 050302
\ 3 fragments:
34 8,5 108000 ‘ P ‘E 0,503 0.2
+
& 3 fragments:
45 7 82000 . ' 240402
3 fragments:
56 5 85800 ‘ » 0,503 0.2
- 2 fragments:
60 4 82000 . “ t“ 0.6 01
h_ .
62 : cn gy G NG
..- 2 fragments:
70 3 69000 . . ;e
3 . - - : il 2 fragments:
G =y 0.6 0.4
: 4 fragments:
50 2 50000 ' “ 0.5030,1x2
56 2 50000 . ” 3 fragments:
= 0,50,30,2

Tableau 1 : Données sur les ruptures observées dans le systeme SBR / N234

3 fragments:

78 2,5 64000 050302

44 3 69000
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ANNEXE 4.11-1
ETUDE DETAILLEE DE L’EROSION POUR LES COUPLES SBR/N134 T SBR/N772

La figure suivante présente les cinétiques d’érosion en volume érodé obtenues pour différents
taux de cisaillement appliqués (5 et 10 s™) pour une méme taille initiale d’amas de noir de
carbone N134 (Ro= 20 um) dans le SBR, puis celles obtenues pour le N772 (Ry = 22 um) a des
taux de cisaillement de 3 et 7 s'. Ces cinétiques ont été réalisées sur des amas aprés 1 heure

d’immersion initiale dans la matrice.

a10s1 RO=20um  ® 500 a7s1 RO=22um A
_ 3 3
#Ss1 RO20m  RSR® | L3y pocooum a

5000 -

10000

@

2500 2500 -

2
v

‘ ‘ ‘ ‘ ‘ 0 — : ‘
0 5000 10000 Y 15000 20000 25000 0 4000 8000 Y 12000 16000

Figure 1 : Effet de la contrainte appliquée sur I’érosion (a) {N134/SBR} (b) {N772/SBR}

Comme pour le noir N234 dans le SBR, on constate que plus la contrainte est importante et plus le
taux d’érosion augmente (la pente K de la cinétique augmente). On peut donc tracer la variation de

cette pente avec la contrainte appliquée (Figure 2) pour les deux noirs et déterminer les

erosion

parameétres de leur courbe maitresse 1. et a.

0,8 7 _
P 0,6 ;
(@) / (b) #
’ ’
0,6 ) a ) a
Kk érosion ’ 0,4 - )/
/
/7
0.4 1 ¢ /) k érosion K
’ C /I
/7
0,2 ’
02 P - /
/ /
4 /7
// Ilo
0 ‘ ‘ — ‘ ‘ ‘ 0 ‘ ‘ . W ‘ |
0 20000 40000 ()()(](W 80000 100000 120000 140000

- 0 20000 40000 60006 TSOOOO 100000 120000

Figure 2 : Détermination des parameétres de la courbe maitresse d’érosion (a) {N134/SBR} (b) {N772/SBR}

On donne dans le tableau suivant la valeur du parametre o pour les couple SBR/N134 et
SBR/N772.

Couple O (um’Pa™)
SBR /N134 1,71 E-5
SBR /N772 1,78 E-5

Tableau 2 : Parameétre de la courbe maitresse d’érosion des couples SBR/N134 et SBR/N772
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ANNEXE 4.11-2
ETUDE DETAILLEE DE L’EROSION POUR LE COUPLE BR/N234

La figure suivante présente les cinétiques d’érosion en volume érodé obtenues pour différents
taux de cisaillement appliqués pour une méme taille initiale (Ry = 34 um) d’amas de noir de
carbone N234 dans le BR. Ces cinétiques ont été réalisées sur des amas aprés 1 heure

d’immersion initiale dans la matrice.

40000 A 15s-1
A 10 s-1

3 3

RO ‘Rt 9s-1
O05s-1
20000 A
@)
Q
O T T T T 1

0 1000 2000 ,, 3000 4000 5000

Y

Figure 3 : Effet de la contrainte appliquée sur I’érosion {N234/BR}

Comme pour le SBR, on constate que plus la contrainte est importante et plus le taux d’érosion

augmente (la pente de la cinétique augmente). On peut donc tracer la variation de cette pente avec
la contrainte appliquée (Figure 4a), déterminer les paramétres de la courbe maitresse 0" et a
(Tableau 3) et tracer la courbe maitresse d’érosion (Figure 4b) pour le couple BR/N234:

R} -RS’= a(r-rec“’sm)?t

16
(a) > (b) a4 5s-1
¥ . 40000
353 “
" o Ro™-Rq
8 érosion a2 15s-1 4
C 20000 A s
A A
4 -
A
a A
0 7 ‘ ‘ 0
0 50000 100000 150000 200000 0 10000 20000 30000 40000
contrainte T : 1.y a(t—Tc)y

Figure 4 : (a) Détermination des paramétres de la courbe maitresse d’érosion
et (b) courbe maitresse {N234/BR}

Parametre O (um’Pa™) - grosion (Pa)

Valeur 1,57 E-4 49000

Tableau 3 : Paramétres de la courbe maitresse d’érosion du couple BR/N234
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ANNEXE 4.11-3
ESTIMATION DE L’EPAISSEUR INFILTREE DANS LE BR

On a vu en Annexe 3.11-2 qu’il est possible d’estimer en statique la cinétique d’infiltration du

BR dans un amas de noir de carbone de taille donnée a partir des cinétiques d’infiltration de la

silice en divisant le temps par 2.

Mais grace aux résultats d’infiltration sur D’effet du cisaillement, on peut également I’estimer
quand I’amas est soumis & un cisaillement. On sait d’aprés le Chapitre 3 §111.5.1.2.1, que pour un
cisaillement de 5 s et pour des amas de silice, ti,n est divisé par 2,5 et t, par 7. Il est donc
possible d’estimer pour ce taux de cisaillement I’épaisseur infiltrée quelque soit la durée

d’application du cisaillement.

Le Chapitre 4.11 propose I’’étude de I’effet du temps de préinfiltration t; dans le BR sur la
cinétique d’érosion d’un amas de noir de carbone. Pour interpréter les résultats, il faut connaitre
I’épaisseur infiltrée correspondante au t; dans I’amas avant que I’érosion commence a étre
quantifiée.

Pour chaque temps de préinfiltration t;, I’amas a subit une période de mouillage t;; au repos puis
I’application d’un cisaillement t;; de 5 min (temps nécessaire pour trouver un amas de noir de

carbone de taille appropriée Ry = 34 um): t;=t;; + Smin.

Ainsi, a partir de la cinétique d’infiltration F(X)[t] en statique obtenue pour un amas de silice de
34 um, on va calculer I’épaisseur infiltrée par le BR du noir de carbone pour chaque t;.

Le tableau suivant donne 1’ensemble des résultats.

Ro=34 um t;=15min t;=30 min t; = 45 min t;=1h
Statique : t;; (min) 10 25 40 55
Sous cisaillement a 55 : t;, (min) 5 5 5 5
F(X) 0,02 0,05 0,13 0,35
X 0,84 0,75 0,60 0,36
R'#/Ro 0,91 0,87 0,77 0,60
8:(um)=Ro - R'¢ 2,8 45 7.5 13,5
di/ Ry 0,08 0,13 0,22 0,40

Tableau 4 : Estimation de I’épaisseur infiltrée du noir de carbone pour chaque f;

Le détail du calcul est donné pour t; = 45 min dans ce qui suit, a titre d’exemple.

Sur la figure suivante, la courbe d’infiltration de la silice en statique pour un amas de 34 um est

représentée en bleu B . Pour avoir la cinétique pour un amas de noir de carbone de méme taille en
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statique, on divise le temps par 2 (courbe jaune A), puis pour avoir la cinétique sous un

cisaillement de 5 s™', on divise le temps par 2,5 (courbe en violet ®).

On calcule le temps de retard de I’amas en statique grace a la courbe jaune (on a t,= 45 min).
Ainsi pendant les 45 minutes de préinfiltration, on a 40 minutes de statique ou 1’amas n’a donc
toujours pas commencé a s’infiltrer puis 5 minutes sous cisaillement ou 1’amas va commencer a

s’infiltrer :

Sur ces 5 minutes en écoulement :

- il y a 5min/7 = 40 s de temps de retard. Ainsi I’infiltration commence a 40 minutes et 40 s,

-les 4 min 20 restantes servent & infiltrer I’amas a 5 s”'. Pour avoir la valeur de F(X)
correspondant & ce temps, on utilise la partie linéaire de la courbe violette ou a lieu I’infiltration.
On obtient 0,3 pour la valeur de F(X),

- on peut alors déterminer X par : F(X)=-3X+2 X¥? +1 puis R'(t;) par X = (R'ﬁ /R0 )2 .

Ainsi I’épaisseur infiltrée correspondant a t; peut étre calculée : &; (um) =Ry - R';.

0,6 -
/2.5
F(X) t/2
Noir / BR
0,4 - ass’
Noir / BR
statique
i ; Silice / BR
0,2 - : statique
0,13 4----- -
0m Al = ‘ ‘ |
0 : 50 100 150 200

At=4min 40s t (min)

Figure 5 : Cinétiques de référence pour I’estimation de I’épaisseur infiltrée du BR dans le noir de carbone
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ANNEXE 4.11-4
ETUDE DETAILLEE DE L’EROSION POUR LE COUPLE EPDM/N234

La figure suivante présente les cinétiques d’érosion en volume érodé obtenues pour différents
taux de cisaillement appliqués pour une méme taille initiale (Ro = 37 um) d’amas de noir de
carbone N234 dans ’EPDM. Ces cinétiques ont été réalisées sur des amas aprés 1 heure

d’immersion dans la matrice.

60000

0130s-1
40000 o o
R-R: 10s-1
20000
O
0 #~E : :
0 2500 5000

Y

Figure 6 : Effet de la contrainte appliquée sur I’érosion {N234/EPDM}

Comme pour le SBR, on constate que plus la contrainte est importante et plus le taux d’érosion
augmente (la pente de la cinétique augmente). On peut donc tracer la variation de cette pente avec

la contrainte appliquée (Figure 7a), déterminer graphiquement les parametres de la courbe
maitresse TO""et o et tracer la courbe maitresse d’érosion (Figure 7b) pour le couple
EPDM/N234:

R} -R’= a(r—rec“’s“’“)i(t

20 60000
(a) s (b)
e 15 5 3051
ente -
de R03'Rt3 Térosion A o 40000 - 0 15s-1 . =
| ¢ 353 .
@ Ry-R 10s-1 e
20000 -
5 A
) )
0 T T T 0 \D T T T
0 50000 100000 150000 0 10000 20000 30000 40000
contrainte < : my Y

Figure 7 : (a) Détermination des parametres de la courbe maitresse d’érosion
et (b) courbe maitresse {N234/EPDM}
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ANNEXE 5.1-1
VARIATION DE LA VISCOSITE DU PDMS AVEC LA CONCENTRATION EN BILLES DE VERRE

Pour I’étude des mécanismes de dispersion en milieu concentré, des billes de verre ont été
ajoutées au PDMS 1000000 pour augmenter la concentration. La viscosité de la matrice résultante
est ainsi modifiée. On a donc déterminé a I’aide du RMS 800 la viscosité complexe des différents
mélanges (aux concentrations de 10 et 30 % en billes de verre) et on I’a ensuite comparé a celle
du PDMS seul sans bille pour calculer 1’augmentation de viscosité résultant de la présence des

billes de verre dans la matrice PDMS. Le tableau suivant récapitule les différents mélanges.

o Billes

% Diametre des billes Concentration volumique Celfmerss

= D (um) des billes ¢ (%)

M 50 10 PDMS 1000000
Mi; 50 30 PDMS 1000000

Tableau 1: Différents mélanges étudiés en rhéométrie

La figure suivante montre les viscosités complexes obtenues.

10000

-+~ PDMS 1000 sans bille

T]* -= M¢lange avec des billes M11 D=50um c=10%
(Pa.s) Mélange avec des billes M13 D=50um ¢=30%
1230
9221000 4

870

100 : |
1 10 o (rad/s) 100

Figure 1 : Viscosité complexe des différents mélanges PDMS-billes de verre
Il est intéressant de noter que lorsqu’on ajoute des billes de verre, on augmente la viscosité de

la matrice mais de peu (méme a 30 % en billes de verre, la viscosité n’est multipliée que par 1,4).

Par exemple 4 1 s, on obtient les viscosités suivantes :

Me¢élange PDMS seul PDMS +10% billes PDMS +30% billes
Viscosité & Is™ (Pa.s) 1 870 922 1230
N/MEDMS seul) 1 1,1 1.4

1’]/T'I(PDMS seul) selon Einstein 1:25 1,75

Tableau 2 : Viscosité des mélanges PDMS - billes de verre

Pour comparaison, la viscosité de la suspension a été¢ estimée a partir de la loi d’Einstein

N, /M, =1+2,5¢ avec n. la viscosité de la matrice chargée, Ny celle de la matrice non chargée

et ¢ la concentration volumique en billes. Les résultats sont ajoutés dans le précédent tableau.
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ANNEXE 5.11-1
VERIFICATION DE L’HOMOGENEITE DU PREMELANGE POUR LES ESSAIS EN MOONEY

Pour vérifier ’homogénéité de 1’état initial en terme de dispersion, 1’essai a 2 rpm, 100°C et
N=80 a été réalisé trois fois (sur trois échantillons différents provenant du mélange initial).
La figure suivante montre les résultats de Dispergrader pour les trois échantillons différents puis

la moyenne sur les trois échantillons.

V=2rpm N=80 T=100°C échantillon 1
40000 M échantillon 2
35000 - M échantillon 3

H moyenne des 3

Surface
[\ )

10000 A

5000 1

0

36 9 11 14 17 20 23 26 29 32 34 37 40 43 46 49 52 55 57
Diamétre (um)

Figure 2 : Histogramme représentant les résultats de chaque échantillon

et la moyenne des 3 échantillons

La moyenne et I’écart type sur le diameétre moyen D,, des amas compris entre 3 um et 57 um
sur ces trois échantillons ont été calculés. Si on suppose que la moyenne suit la loi de Student,
avec une probabilité de 95 %, avec 3 moyennes soit 2 degrés de liberté, on obtient un intervalle de
confiance :

S
——==1312

o)

L’intervalle de confiance représente 15 % d’erreur. Ce résultat tient compte de la reproductibilité

D, =D, *t

de I’état initial et de I’histoire thermo-mécanique appliquée. C’est pourquoi tous les résultats sont

donnés a £ 15 %.

Enfin, le méme calcul a été fait pour trois essais effectués a une déformation faible de 10 ou
I’erreur est beaucoup plus importante (30 %). On peut donc conclure que 1’hétérogénéité du
mélange initial se ressent plus sur les faibles déformations que sur les grandes car plus la
déformation est importante et plus on « efface » les différences d’état de dispersion qu’on avait

entre les échantillons au début.
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ANNEXE 5.11-2

DETAIL POUR LE CALCUL DU TAUX DE CISAILLEMENT DANS LE VISCOSIMETRE MOONEY
[PIP 45][LEB 96][COC 02][FRE 89]

Les essais dans le viscosimetre Mooney se font a vitesse de rotors V en tours par minutes
(rpm) et température constantes.
11 faut pouvoir estimer le taux de cisaillement correspondant a la vitesse.
Connaissant la température et le taux de cisaillement, on peut alors estimer la viscosit¢ du

mélange et ainsi déterminer la contrainte appliquée.
1 o 2 : 3
V (tpm) 767 N, T) T
T (°C) @ T (°C) @ @

Etape 1 : Calcul du taux de cisaillement dans le viscosimétre

La figure suivante schématise le viscosimétre et les différents écoulements présents.

Chambre

Echantillon

Rotor

Zone de
prélévement

La zone qui nous concerne est la zone I ou I’on a effectué les prélevements.
Dans cette zone, il s’agit d’un écoulement cone-plan avec un angle o de 12°.

Le taux de cisaillement appliqué est donc: 7 = Q/tana Or Q =V x21/60

En faisant I’application numérique, on obtient: ¥ &~ V/2 ou V est en rpm.

Etape 2 : Calcul de la viscosité de la matrice

On dispose de données rhéologiques a 100°C du SBR. Lorsqu’on ajoute 20 % de charge, on
multiplie au plus la viscosité par 2 [FRE 89].
On a utilis¢ la formule d’Einstein: Mg = Moon chargs (l +2,SC) avec ¢ la fraction volumique de

charge pour estimer la viscosité. On obtient pour c=20%: Mares = 1,5 X M pon chargs

Il nous suffit donc de relever la valeur de la viscosité du SBR pur a la température de 1’essai et le

taux de cisaillement calculé et de multiplier par le facteur 1,5.

Etape 3 : Calcul de la contrainte dans la matrice

On obtient alors la contrainte dans la matrice: T =1 guge (?)x Y
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ANNEXE 5.11-3
SUIVI DU COUPLE MOONEY DEVELOPPE DANS LE RHEOMETRE LORS DES ESSAIS

Lors de I’application du cisaillement dans la chambre du viscosimétre Mooney, il est possible
d’enregistrer I’allure du couple développé en fonction du temps.
Pour vérifier, pour chacune des cinétiques obtenues, que les échantillons ont subi la méme histoire
thermomécanique dans le viscosimétre Mooney, il faut comparer les courbes de couple
enregistrées pendant ’essai. La figure suivante montre les courbes pour une méme histoire

thermomécanique {2rpm, 100°C} obtenues pour différents temps. Elles sont bien superposées.

130

— 2 rpm Smin

— 2 rpm 20 min

— 2 rpm 40 min
2 rpm 60 min
2 rpm 180 min

— 2 rpm 740 min

125 A

120

115 A

110 A

105 -

100 A

Couple (UM)

95 4

90

85 4

80 T T T
1 10 100 1000 10000

t(s)

Figure 3 : Superposition des courbes de couple a 2rpm et 100°C a différents temps de mélangeage

La superposition des courbes a été validée pour les autres vitesses de sollicitation appliquées a la
température de 100°C (0,5 rpm, 5 et 10 rpm).

Ainsi, pour un essai a température et vitesse fixées, les échantillons ont bien subi la méme
histoire thermomécanique mais avec des durées différentes.

La figure suivante représente la comparaison des courbes de couple pour les mesures aux quatre
vitesses de sollicitation différentes ainsi que les valeurs du couple final.

Couple & C pour les différentes vitesses de sollicitntion v

= ¥=i}5 rpm

_ i V(@pm)  Couple (UM)
£ 0,5 62
. \\ 2 85
| 5 104
10 112

temps (%)

Figure 4 : Comparaison des courbes de couple pour différentes vitesses de sollicitation & 100°C
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ANNEXE 5.11-4
EFFET DE LA VITESSE DE SOLLICITATION SUR LA CINETIQUE DE DISPERSION EN MOONEY

Des cinétiques de dispersion ont été mesurées pour d’autres vitesses de sollicitation que celle
de 2 rpm (V = 0,5 rpm 5 rpm et 10 rpm). Les temps de mélangeage ont ét€ choisis de maniére a
pouvoir comparer ces cinétiques a8 méme quantité de déformation.

1- RESULTATS POUR CHAQUE VITESSE DE SOLLICITATION

On a représenté dans les figures suivantes pour chaque vitesse (a) les histogrammes en

surface et (b) I’évolution du diamétre moyen en fonction de la quantité de déformation y.

30

&0 état
a initial b
80000 300
§ . '*‘ - 1200 b 20 -~
t m
> 40000 (nm)
n / w 10
9)
0 A 0 : : ‘ |
o 1020 30 40 50 60 0 1000 2000 3000 4000
D (pm)
Figure 5 : Cinétiques de dispersion {0,5 rpm ; 100 °C} ou {0,25 s™ ; 65000 Pa}
= 0 état initial 30 5
a 300 b
80000 F/./.\-\ w1200 =Y
5] 3600 20 ¢
8 D
- m *
03) 40000 4 BN . (wm) * .
* 10 4
* . °
0 ws ‘ ‘ ‘ ‘ M ﬁ' 1
. . 0 ; ; ; |
0 10 20 30 40 50 60
0 1000 2000 3000 4000
D (um) Y
Figure 6 : Cinétiques de dispersion {5 rpm ; 100 °C} ou {2,5 s ; 178000 Pa}
& ( état initial 30 -
300
a 80000 - - 1208 b
@ 3600 20 ¢
g D7
c (um)
3 40000 *
» 10 ¢
0 e T T Tt | 0 ; ; ; |
10 20 30 40 50 60 0 1000 4000

D (um)

2000 4 3000
Y

Figure 7 : Cinétiques de dispersion {10 rpm ; 100 °C} ou {5 s™* ; 234000 Pa}

L’évolution des histogrammes de surface et du diametre moyen des amas aux différentes

vitesses de sollicitation présente la méme tendance qu’a 2 rpm:
- a vitesse de rotation donnée (ou taux de cisaillement constant), plus la quantité de

déformation apportée est grande et meilleure est la dispersion,

et le diamétre moyen des amas décroit vers une valeur stationnaire.
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2- COMPARAISON DES CINETIQUES (0,5-2-5-10 RPM) A MEME DEFORMATION

La figure suivante représente la cinétique de dispersion en fonction du temps pour les

différentes vitesses de sollicitation.

22

Dm O,Srpmi

Dm ¢ Dm 2rpm
(um) A Dm 5rpm

18 ® Dm 10rpm

14 *

K
10 = T T
0 2000 () 4000 6000

Figure 8 : Evolution du diamétre moyen Dy, en fonction du temps
pour différentes vitesses de sollicitation V en rpm

La cinétique en fonction du temps est d’autant plus rapide que la vitesse est élevée.

Pour étudier I’effet de la vitesse de sollicitation sur la cinétique, il faut comparer les
cinétiques @ méme quantité de déformation. Les graphiques suivants établissent la comparaison

des histogrammes de surface aux trois déformations y = 300, 1200 et 3600.

0 état initial —

& ( état initial
0,25 s-1

= - : = /2 —
sooao | 1= 300 /’/,/.\'\ ég -1 Y (rpng)ooo 1 y=1200 fj“\ 151
» . *5s- 2,551

Surface # T Surface 55l
3 M <
40000 4 » | 40000 - = /
¢ )u* &
u : o *
’ N e »

0 20 D (um) 40 60 0 20 D (um) 40 60

80000 -

Surface

40000 - /

D (um)

Figure 9 : Comparaison des histogrammes de surface a la déformation y=300, 1200 et 3600

On constate que pour une déformation de 1200, plus la vitesse de sollicitation est importante (et

donc la contrainte), plus on disperse (cf. I’ordre des histogrammes de surface).

Au contraire pour une faible déformation (y = 300), il est difficile de voir un ordre logique dans

les courbes. Nous savons que ’essai étant destructif, le mélange initial présente une certaine
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hétérogénéité en dispersion et il existe pour chaque essai une incertitude sur 1’état initial.
L’ hétérogénéité du mélange initial se ressent plus sur les faibles déformations que sur les grandes
car plus la déformation est importante et plus on « efface » les différences d’état de dispersion
qu’on avait entre les échantillons au début. Ainsi pour une faible déformation de 300, le mélange
n’a pas été assez cisaillé pour réduire 1’étalement des résultats dii a I’inhomogénéité de départ.
C’est pourquoi les résultats obtenus pour y = 300 ne montrent pas un effet quantifiable et logique

de la contrainte.

Pour y = 3600, a part pour la vitesse la plus faible de 0,25 s™', les histogrammes de surface sont
quasi superposés. Si on suppose que la valeur de la déformation ou on atteint 1’état stationnaire de
dispersion est une fonction décroissante avec la vitesse, a y = 120, pour 0,25 s 1’état stationnaire
ne doit pas étre atteint alors qu’il semble 1’€tre pour les trois autres vitesses. Au-dela et a partir de
cette valeur stationnaire de déformation, on ne peut plus disperser. Ainsi pour les trois vitesses 1,
2,5 et 5 s, on a des histogrammes quasi-superposés et pour 0,25 s, I’histogramme est

logiquement au dessus des trois autres.

Les résultats en terme de diamétre moyen sont représentés ci-dessous. Les tendances sont

identiques a celles déduites des histogrammes de surface.
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Figure 10 : Cinétiques de dispersion pour les différentes vitesses

On a tracé sur la Figure 7 pour la déformation y = 1200 I’effet de la vitesse ou du taux de

cisaillement sur le diametre moyen.

Figure 11 : Effet du taux de cisaillement sur le diamétre moyen des amas a y= 1200

Il est également possible de tracer le volume érodé par amas (Figure 8) en fonction de la

contrainte correspondant au taux de cisaillement pour cette déformation de 1200.
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ANNEXES DU CHAPITRE 5

On constate que plus la contrainte est importante (ou le taux de cisaillement) et plus le volume
érodé par amas augmente a méme déformation. Ce résultat est semblable a celui que 1’on a obtenu

en rhéo-optique pour un amas isolé de noir de carbone.

8500
0,25 s-1
1 s-1

Veroae 2551

7000{ OS5s-1 0

/amas
B
5500 -
4000 ‘ ‘ . .
0 50000 100000 150000 200000 250000

Figure 12 : Effet de la contrainte sur le volume érodé par amas a y = 1200

La variation semble linéaire avec la contrainte. Il est alors possible tout comme en rhéo-optique de

construire une courbe maitresse (Figure 13) pour le volume érodé telle que: Vi ames = KX TX Y
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Figure 13 : Courbe maitresse de dispersion pour le Mooney

Tout comme en rhéo-optique pour des fortes contraintes, on trouve que le volume érodé est

proportionnel a la contrainte multipliée par la déformation, ce qui est homogeéne a une €nergie

volumique. Soit: Vousams® N Y- t

En résumé sur I’effet de la contrainte (via le taux de cisaillement ) a 100°C a méme déformation:

Il est difficile de conclure pour les faibles déformations ou I’on n’«efface » pas assez
I’hétérogénéité de 1’¢état initial ainsi que pour les fortes déformations ou I’on est proche de I’état
stationnaire. Toutefois, pour une déformation intermédiaire, plus la vitesse de sollicitation est
grande et meilleure est la dispersion. Donc, plus généralement, appliquer une méme quantité de
déformation mais a une plus forte contrainte donne une meilleure dispersion. On retrouve alors

des tendances semblables a celles obtenues en rhéo-optique pour 1’évolution du volume érodé.
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ETUDE RHEO-OPTIQUE DES MECANISMES DE DISPERSION
DU NOIR DE CARBONE DANS DES ELASTOMERES

RESUME

Nous avons visualisé et quantifié, grace a un rhéometre transparent contra-rotatif, les mécanismes de dispersion
(érosion et rupture) d’un amas de noir de carbone dans une matrice élastomere soumise a un cisaillement simple.
Des lois de dispersion ont été déterminées:

- la rupture est caractérisée par une contrainte critique de rupture qui s’avere étre inversement
proportionnelle & la taille de I’amas,

- I’érosion est définie par une loi reliant le volume érodé a la contrainte et a la quantité de déformation
appliquées, loi qui ne dépend pas de la taille de I’amas. L’effet de paramétres clés pour la dispersion
(infiltration, concentration) a été étudié. Une infiltration partielle de I’amas par la matrice ou la
concentration en charge (via la fréquence de collision) accélérent I’érosion.

Un modele de dispersion a été construit. Il permet de prédire I’évolution de la taille d’un amas de noir de

carbone au cours du mélangeage et peut étre utilisé pour optimiser la dispersion en mélangeur.

Mots clés : rheo-optique, élastoméres, noir de carbone, dispersion, infiltration, érosion, rupture, mélangeage.

RHEO-OPTICAL STUDY OF CARBON BLACK DISPERSION
IN ELASTOMERS

ABSTRACT

We observed and quantified, with a transparent counter-rotating rheometer, dispersion mechanisms (erosion and

rupture) of a carbon black cluster embedded in an elastomer matrix submitted to simple shear.

Dispersion laws were determined:

- rupture is characterised by a critical shear stress that is inversely proportional to the cluster size,

- erosion is defined by a kinetics law relating the eroded volume to the applied shear stress and quantity of
strain units, but independent of the cluster size. The effect of key parameters for dispersion (infiltration,
concentration) was studied. Erosion is accelerated by a thin infiltration of the cluster by the matrix or by the
filler concentration (via the frequency of collision).

A mixing model was built. It predicts the evolution of the carbon black cluster radius versus the mixing time.

This tool can be used to optimise the dispersion step in a real industrial mixer.

Key words : rheo-optics, elastomers, carbon black, dispersion, infiltration, erosion, rupture, mixing.








