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1 Introduction

1.1 Lasociété Tarkett et les revétements de sol

Ce travail de thése a été effectué en collaboration avec la société Tarkett, un leader mondial
dans le domaine des revétements de sols et de surfaces de sports. Les produits proposés par
Tarkett offrent des solutions de revétements de sols pour I’habitation, I’éducation, la santé, les
bureaux, le commerce, I’hotellerie ou encore le sport. Elle est issue du rachat de 1’entreprise
suedoise Tarkett par le groupe Sommer-Allibert, qui en adopte le nom pour le groupe en 2003,
lorsqu’elle se tourne totalement vers les revétements de sols. La R&D a été réorganisée en 2009
et regroupée dans un site unique a Wiltz au Luxembourg.

Les différents types de revétements proposés sont principalement les suivants :
¢ Vinyle hétérogéne et homogéne

Vinyle hétérogéne Vinyle homogéne

Mousse expansée

PVC Compact Décor imprimé

Pigments de

Voile de verre couleur

N

Couche de suppart
en mousse Traitement
expansée Polyuréthane

Traltement de surface en
polyuréthane

Couche d'usure

Figure 1 : Composition des revétements vinyle hétérogéne et homogéne

e Bois et stratifié

Bois Stratifié
S Couche

Traitement de Panneau de d'usure
surface (laqué support haute
~» ou huile densité

Couche Iintermédiaire P Hardwax)
en résineux, bois =
tendre ou HDF

Contrebalancement |
Décor
ol imprimé

-
Contrebalancement
en bois tendre N\\\

Couche supérieure de
bois noble

Figure 2 : Composition des revétements bois et stratifie
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e Piste d’athlétisme et gazon synthétique

e Linoléum
e Moquette
Piste d’athlétisme Linoléum
Couche
::ryél?r:‘t‘l:::: Couche d'usure

Linoleum en polyuréthane

\ Couche en
caoutchouc pour
I'absorption des
chocs
Toile de jute
Fibre en Gazon synthétique i Mogquette
poly’uthylena revétement
tuffetée au dos
du revétement enduit Moquette modulaire
, — Fibra tuffetée (nylon)
‘ e
Couche de support -
(Vinyle ou Polyuréthane)
Couche de Moquette en rouleau
remplissage Fibre tissée ou

Couche de support en tuffetée

'0"}9"5539. Couche de sable de sllice

supérieure en remplissage

caoutchouc intermédiaire : Couche de support

mélange de (Polypropyléne)

caoutchouc et de
sable

Figure 3 : Composition des revétements piste d’athlétisme, linoléum, gazon synthétique et moquette

Dans cette étude, seul le revétement de sol vinyle hétérogéne est étudié. 1l est constitué (Figure
1) de plusieurs couches permettant d’obtenir les propriétés physiques, chimiques et mécaniques
recherchées.

Par exemple le procédé de fabrication utilisé dans I’usine de Konz (Allemagne) comporte Six
étapes d’enduction a température ambiante, permettant de déposer des couches ayant chacune
un r6le spécifique. Quatre d’entre elles utilisent du plastisol qui est une suspension complexe
constituée entre autres de particules de résine de PVC et de charge minérale dans une phase
liquide composée principalement de plastifiant (la composition précise est détaillée par la suite).
Chaque étape d’enduction est suivie d’une étape de prégélification sur cylindre gélificateur a
une température située entre 60 et 120°C, suivie d’une étape finale de gélification dans un four
a175-200°C.

Cette ligne d’enduction, dont la longueur totale est d’environ 800 m se présente ainsi :

e Le substrat, un voile de verre de 0,10 mm d’épaisseur et de 4m de large, est déroulé
pour la premiére étape de I’enduction. 1l donne la tenue du produit et évite le retrait.

e 1% étape: Le voile de verre est imprégné de plastisol compact (c’est-a-dire qui
n’expanse pas, contrairement aux mousses), d’une épaisseur ¢ = 0,40 mm. Cette étape
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utilise le procédé « semi reverse roll » (décrit au paragraphe 1.3.2). C’est cette couche
de support qui permet d’avoir une sous-couche lisse.

e 2°™ ¢tape : Une couche de support en mousse expansée dite « belle face » d’épaisseur
variant de e =0,12 a 0,15 mm est déposée en utilisant le procédé d’enduction «a la
racle ».

e 3°™M étape : La mousse expansée « belle face » précédemment enduite, qui apparait a la
vue de la personne se déplacant sur le revétement de sol, est imprimée par rotogravure.

e 4°M étape : La couche d’usure (un vernis protecteur du décor imprimé) d’une épaisseur
variant de e =0,12 a 0,70 mm est ensuite déposee en utilisant a nouveau le procédé
d’enduction « a la racle ».

e 5% étape : La couche « mousse dos » est déposée sur 1’envers du substrat en utilisant
aussi le procédé d’enduction «a la racle ». Son épaisseur varie entre e =0,15 et
0,80 mm. Cette couche de support donne de bonnes propriétés acoustiques avec des
performances mécaniques et une bonne résistance a I’indentation.

e Le produit multicouche obtenu est ensuite passé au four a 175-200°C pendant deux ou
trois minutes afin que les différentes couches se gélifient.

e 6°M étape : Une étape de grainage créant une empreinte a la surface du décor (ici sur les
deux faces) est effectuée sur le produit fini.

e 7°™ étape : Une couche de polyuréthane est finalement ajoutée (selon les cas) en
utilisant le procédé « semi reverse roll ». C’est a la fois une couche barriere aux
composés organiques volatils et une protection contre les taches et les éraflures.

La Figure 4 décrit ces différentes étapes de fabrication.

Traitement PU (étape 7)
Grainage (étape 6)
Couche d’usure (étape 4)

Décor imprimé (étape 3)

Mousse expansée (étape 2)
PVC compact sur voile de
verre (étape 1)

Couche de support en
mousse expansée (étape 5)

Grainage (étape 6)

Figure 4 : Description d’un revétement vinyle hétérogéne

Dans la suite, la composition des plastisols est présentée en détail ainsi que les différents
procédés d’enduction. Le procédé d’enduction « a laracle » a fait I’objet d une étude mécanique
précise.
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1.2 Les plastisols

Un plastisol est pour 1’essentiel une suspension de particules de résine de PVC dans une phase
liguide composée de plastifiant. Le role du plastifiant lorsqu’il est mélangé et incorporé dans le
PVC est d’une part de permettre 1’enduction a 1’état liquide et d’autre part de permettre la
gélification a une température comprise entre 140 et 200°C. Il devient alors un produit solide
uniforme et ce processus est irréversible. Ce point (la gélification) est essentiel dans le procédé
de fabrication des revétements de sol mais il ne fait pas I’objet de cette étude. Le plastisol
comporte aussi des charges minérales et des additifs tels que des stabilisants, pigments, agents
gonflants etc. La nature et la quantité de ces additifs dans la formulation ont un impact sur la
rhéologie de la pate et sur les propriétés du produit fini.

1.2.1 Lacomposition
La composition précise d’un plastisol est décrite ci-dessous :

e Le plastifiant :

La phase liquide est constituée du « plastifiant ». Sa nature influe sur les propriétés mécaniques
et physiques du produit fini. Les phtalates tels que les benzyl butyl phthalate (BBP), di (ethyl-
2-hexyl) (DOP), phthalate diheptyl (DHP), diisononyl phthalate (DINP) et le diisodecyl
phthalate (DIDP) étaient généralement les plus utilisés. En raison des contraintes
environnementales, la tendance est de les remplacer par des plastifiants sans phtalates tel que
le 1,2-cyclohexane dicarboxylic acid, di-isononyl ester (DINCH). Les plastifiants utilisés ont
un comportement Newtonien.

e Lesrésines PVC:

Les résines PVC polymeérisés en émulsion ou micro-suspension sont le produit de base des
plastisols dont la viscosité dépend fortement de la taille et la distribution des tailles de ces
particules : de 1 um pour les particules élémentaires jusqu’a 50 pm pour les agglomérats. Elles
existent sous forme homopolymere ou copolymeére de chlorure de vinyle et d’acétate de vinyle.
Les copolymeres sont généralement utilisés pour abaisser la température de gélification du
plastisol. Des résines de PVVC constituées de particules de plus grosses tailles (de 20 a 50 um
pour les particules élémentaires) existent et sont appelées extender. Elles sont obtenues par
polymérisation en suspension ou en masse et généralement utilisées pour abaisser la viscosité.

Les résines de PVC sont choisies pour cibler la viscosité du plastisol et les proprietes
mécaniques désirées du produit fini.

e Lesstabilisants :

Le PVC est sensible a la lumiére et a la température. Pour contrdler et stabiliser ce phénomeéne
avant mise en forme, plusieurs types de stabilisants tels que des sels de barium (stabilisation en
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température) et des sels de calcium ou de zinc solide ou liquide (stabilisation a la lumiere) sont
utilisés.

e Lescharges:

Elles sont introduites dans certains plastisols pour des raisons économiques ou techniques
comme le toucher sec, la matité, la résistance aux flammes ou encore pour modifier la rhéologie
de la pate. Les propriétés mecaniques du produit fini sont modifiées dés 1’ajout de plus de 20 pcr
(masse pour 100 parties de résine) de charges dans la formulation. La craie est la charge la
moins cheére, et peut étre ajoutée a des taux d’environ 50 pcr sans modifier la rhéologie de la
pate, elle est ajoutée a des taux supérieurs a 100 pcr dans des formulations type mousse.
D’autres charges sont aussi utilisées. Par exemple le kaolin permet d’abaisser les colts de
mélange et d’assurer une meilleure tenue a la rayure et a 1’abrasion, le sulfate de baryte
augmente la densité du produit fini, la silice colloidale est un agent matant et épaississant et
enfin ’alumine hydratée améliore la tenue au feu.

e Les colorants, pigments et agents gonflants :

Les colorants utilisés sont généralement a base de pigments organiques ou métalliques. Les
agents gonflants sont ajoutés aux plastisols pour la réalisation de couches moussees. Ils sont
choisis en fonction des autres ingrédients de la pate (qui impactent sur leurs propriétés) et de la
densité de mousse désirée.

Une formulation type de plastisol, utilisée dans cette étude, est décrite dans le Tableau 1 ci-
dessous.

Produit Formulations (g) :
FWW
Résine PVC 4 100
Plastifiant 75
Charge M40 170
Adjuvants 4,7
Total (g) 349,7
Fraction volumique solide (%) 63,6

Tableau 1 : Formulation d’un plastisol utilisée pour la « mousse dos »

La taille des particules des résines PVC et des charges n’est pas du méme ordre. En effet,
comme mentionné plus haut, les particules élémentaires des résines PVC sont de formes
sphériques d’environ 1 um de diametre et peuvent se rassembler en agglomérats allant jusque
50 um souvent tres difficiles a disperser. Par contre la charge est constituée de particules ayant
une forme beaucoup plus anguleuse et de tailles de I’ordre de 5 a 50 um. La Figure 5 montre
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les images faites au microscope électronique a balayage (MEB) des particules de PVC et de
charge.

Figure 5 : Image MEB d’une résine PVC et d’une charge craie

Une formulation de plastisol apparait ainsi comme une suspension particuliérement complexe.
En effet la rhéologie d’une suspension dépend fortement de la fraction volumique solide, or
celle-ci est importante dans 1’exemple présenté dans le Tableau 1. La fraction volumique de
charge solide est de 63,6% ce qui est proche de la fraction volumique maximale au-dela de
laquelle le mélange n’est plus possible (sous forme liquide).

1.2.2 Lapreparation

Les plastisols sont préparés en mélangeant ces ingrédients dans des mélangeurs lents (100 —
800 tours/min) ou rapides (600 — 3000 tours/min), composés d’hélices. Généralement, les
liquides sont versés en premier lieu, puis les poudres sont progressivement ajoutées. Certaines
pates sont dégazées en fin de mélange. Un plastisol peut posséder une viscosité allant de 1 a
103 Pa.s aprés mélange.

1.3 Les procédés d’enduction

I1 existe plusieurs procédés de fabrication de revétements de sol, et I'un des principaux utilisé
chez Tarkett pour les vinyles hétérogénes est le procédé a la racle. Cette etude est focalisée sur
ce procédé.
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1.3.1 Le procédé d’enduction a la racle

Il permet de déposer une couche uniforme de plastisol PVC sur un substrat a température
ambiante (Figure 8). Le dispositif utilisé a I’usine de Konz se présente comme suit : le support
a enduire est entrainé par un cylindre en acier de 600 mm de diamétre et de 4.20 m de large
tournant & une vitesse de 5 a 24 m/min. Située au-dessus de ce cylindre se trouve la racle (acier)
de 38 mm d’épaisseur et de 4.20 m de large. (Figure 6).

mouvement en hauteur

o ;
alimentation support racle

/ axe rotatif

substrat enduit

substrat

Figure 6 : Procédé d’enduction a la racle

Le plastisol est versé en amont de la racle, par le biais de tuyaux situés juste au-dessus, créant
ainsi un bourrelet de pate.

Le substrat est un voile de verre simple ou une couche de plastisol prégélifiée déposée sur un
voile de verre. La racle peut étre déplacée verticalement et peut tourner autour de son axe ce
qui permet de modifier a la fois la distance entre le cylindre et la racle (appelée entrefer) et
I’angle du convergent formé entre le cylindre et la racle. Le cylindre entraine alors une quantité
déterminée de plastisol qui est déposée sur le substrat a la sortie de la racle. Ceci permet
d’ajuster 1’épaisseur du dépot de plastisol (entre 0,12 et 1 mm). Il existe aussi plusieurs
géométries de racle telles que la racle a talon ou la racle a bec, Figure 7. C’est la racle a talon
qui est utilisée a 1’usine de Konz.
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10 mm

e = —

Figure 7 : Schéma de différentes géométries de racle : simple, a bec et a talon

Sous la racle, les taux de cisaillement peuvent atteindre des valeurs élevées. Par exemple, pour
une vitesse de ligne de 20 m/min et un entrefer de 0,20 mm, le taux de cisaillement moyen est
de I’ordre de 2000 s*. 1l est par contre montré dans le chapitre 3 que le taux de cisaillement
maximum peut étre en réalité beaucoup plus élevé. C’est pourquoi la rhéologie a taux de
cisaillement éleveé est de premiere importance pour la compréhension de ce procédé.

1.3.2 Les autres procédés d’enduction

Il existe d’autres types de procédés utilisés pour la fabrication de revétement de sol, décrits ci-
dessous :

1.3.2.1 Le calandrage

La calandre est constituée de deux cylindres métalliques contrarotatifs dont 1’écartement est
réglable. Un bourrelet de pate est formé entre les deux cylindres. Une partie de ce bourrelet est
entrainée par les cylindres et déposée sur la sous-couche (voir Figure 8). Généralement, une
Iégere différence de vitesse de rotation d’environ 10% est imposée entre les deux cylindres (le
cylindre 2 est le plus rapide).

Figure 8 : Procédé d’enduction calandrage

~9~
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Ce procéde est uniquement utilisé pour enduire le plastisol compact (sans expansion) sur le
support de voile de verre. Le pic de pression généré entre les deux cylindres permet une
meilleure imprégnation.

1.3.2.2 Le procédé « semi reverse roll »

Le procédé d’enduction dit « semi reverse roll » (Figure 9) est constitué de deux cylindres
corotatifs, ce qui le différencie du calandrage, et d’une racle. L’un des cylindres est métallique,
I’autre en caoutchouc, ce qui permet d’ajuster la zone de contact entre les cylindres et le substrat
en jouant sur 1’effort de serrage.

Figure 9 : Procédé d’enduction en « semi reverse roll »

Le principe consiste & déposer une couche de plastisol d’épaisseur définie sur le cylindre
métallique grace a la racle, puis de transférer cette couche de pate par frottement sur la sous-
couche présente entre les deux cylindres. La vitesse du cylindre métallique est bien supérieure
(ratio 1,3 au minimum) a celle du cylindre en caoutchouc, qui tourne a la vitesse de la ligne.

1.3.2.3 Le procédé « reverse roll »

Le procédé d’enduction dit « reverse roll » est constitué de trois cylindres corotatifs, deux
métalliques et un en caoutchouc. Figure 10.

Le principe est trés proche de celui du « semi reverse roll », avec un cylindre métallique a la
place de la racle. Une couche de pate est créée entre les deux premiers cylindres, puis transférée
par frottement sur la sous couche par le biais du cylindre en caoutchouc.
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Figure 10 : Procédé d’enduction en « reverse roll »

La vitesse du cylindre 1 est au minimum 1,3 fois supérieure a celle du cylindre en caoutchouc
qui tourne a la vitesse de ligne. Le cylindre 2 tourne a trés faible vitesse (environ 1 m/min).

Ces procédés sont choisis en fonction de leurs performances. En effet, un « reverse roll » ou
« semi reverse roll » permet d’enduire des formulations dont la viscosité est inférieure a 2 Pa.s.
Un procédé « a la racle », par contre, permet d’enduire des pates plus visqueuses, de 1’ordre de
50 Pa.s mais comporte plus de risques de casse du produit et d’apparition du défaut de gouttes
lors de I’enduction de faibles épaisseurs déposées (inférieures a 0,10 mm). Les taux de
cisaillement rencontrés sont aussi plus faibles dans les procédés type « reverse » et « semi
reverse » que dans un procédé type « a la racle ».

1.4 La gélification

Bien que n’étant pas I’objet de ce travail, le processus de gélification des plastisols est essentiel
dans ce procédé et c’est pourquoi les principes essentiels sont rappelés ici.

Sous I’effet de la température (Figure 11), le plastifiant commence par diffuser dans les
particules de PVC entre 30 et 60°C. Entre 60 et 90°C, la gélification du plastisol débute, puis
continue jusqu’a gélification complete du plastisol entre 140 et 210°C, donnant ainsi un produit
solide et uniforme. Ce processus est irréversible.

La rhéologie au cours du processus de gélification a été étudiée par Boudhani et al. (2007;
2009).
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Figure 11 : Prégélification et gélification d’un plastisol (d’aprés Georget (1996))

Cette étude concerne le mécanisme d’enduction de plastisol dans le cas du procédé d’enduction
« & laracle ». Les études rhéologiques sont donc faites a température ambiante.

1.5 Le probleme industriel

Le but de cette étude est de comprendre les relations qui peuvent exister entre la composition
des formulations de plastisol (concentration, pourcentage de charge etc.), les parametres
procédés et la qualité de I’enduction. En effet, selon la composition de ces formulations et les
paramétres de mises en ceuvre, les efforts exercés sur la racle peuvent empécher la réalisation
du couchage dans de bonnes conditions. Par ailleurs, lors de ’enduction par le procédé
d’enduction a la racle de certains plastisols, il y a apparition de défauts dits de « gouttes ». lls
apparaissent en aval de la racle sous la forme de gouttes aplaties. Ils ont un diametre allant de
5a10 mm et une épaisseur inferieure a 2 mm (Figure 12). Ces défauts ont un impact conséquent
sur I’aspect visuel du produit fini.
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Figure 12 : Défaut de gouttes sur un produit fini

L’étude a pour but d’étudier ’influence de la formulation du plastisol et des paramétres
d’enduction sur le procédé d’enduction a la racle et sur I’apparition de ces défauts. L’objectif
est de maitriser la cinématique de 1’écoulement sous la racle, les efforts développés et de
comprendre I’origine de ces défauts afin de pouvoir diminuer leur apparition voire d’y remédier.
Or la compréhension du procédé passe par la compréhension de I’écoulement de plastisol entre
la racle et le cylindre. Il s’agit d’un écoulement présentant des taux de cisaillement trés
variables : trés faibles en amont de la racle dans le bourrelet et élevés lors du passage dans un
entrefer assez petit a la sortie de la racle comme le montre la carte des taux de cisaillement de
la Figure 13 ci-dessous.
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Figure 13 : Carte des taux de cisaillement présents sous la racle (approche Newtonienne)

Il faut donc tout d’abord étudier la rhéologie des plastisols a des taux de cisaillements qui ne
peuvent étre atteints que par la rhéologie capillaire. La complexité des formulations
industrielles, telle que FWW présentée au Tableau 1, rend cette étude rhéologique délicate.
C’est pourquoi des formulations de plastisols modeles ont été choisies, elles sont composées de
particules de PVC de distribution de taille connue dans laquelle on introduit par la suite de la

charge minérale. Ces formulations modéles donneront lieu a une étude expérimentale de
I’apparition des défauts de gouttes pendant 1I’enduction.
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Il sera par la suite montré que la rhéologie de ces formulations modéles est représentative de la
rhéologie de formulations industrielles. .

Les étapes essentielles de ce travail sont les suivantes :
e FEtude de la rhéologie des plastisols pour des formulations modeéles :

Cette rhéologie dépend de maniére trés importante de la concentration et de la nature des
charges et enfin de la gamme de taux de cisaillement. C’est 1’objet du chapitre 0. Des
rhéométres de type Couette (a taux de cisaillement constant dans 1’entrefer) sont utilisés
pour des taux de cisaillement modeérés. Un rhéomeétre capillaire est utilisé pour les taux de
cisaillement plus élevés. Dans ce cas le dépouillement est plus complexe en raison de la
large gamme de taux de cisaillement présente dans 1’écoulement et de la présence du
convergent en amont du capillaire.

e Etude et modélisation des écoulements de plastisol :

Cette modélisation numérique développée au chapitre 3 permet, d’une part une analyse
critique des résultats obtenus lors de 1’é¢tude rhéologique du chapitre O (par le calcul de
I’écoulement dans le capillaire), et d’autre part de modéliser 1’écoulement sous la racle en
utilisant les hypothéses de la lubrification hydrodynamique.

e Analyse des défauts :

L’objet du chapitre 4 est d’étudier I’influence des paramétres procédés sur 1’apparition des
défauts. La machine pilote du centre de recherche de Tarkett a Wiltz est utilisée. Cette étude
a permis de lier I’apparition des défauts de « gouttes » a la formation d’un dépo6t situé a la
sortie de la racle. Le chapitre 5 est consacré a 1’étude d’un dispositif expérimental
permettant d’observer la formation de ce dépot dans des conditions analogues. Le dernier
chapitre propose quelques pistes d’interprétation du défaut de goutte.
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CHAPITRE 2

RHEOLOGIE DES PLASTISOLS
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2 Rhéologie des plastisols

2.1 Introduction

A chaque étape d’enduction « & la racle », les formulations de plastisol sont fortement cisaillées
entre le substrat (un voile de verre par exemple) supporté par un cylindre tournant a vitesse
élevée (jusqu’a 24 m/min) et la racle convergente de géométrie variable. L’entrefer entre la
racle et le substrat est ajusté (de 1’ordre de 100 pum a 1 mm) pour obtenir 1’épaisseur de dépot
souhaitée. La combinaison des fortes vitesses de rotation du cylindre supportant le substrat et
de ces faibles entrefers induit des vitesses de cisaillement extrémement élevées allant jusqu’a
10° s, C’est pourquoi il est important de comprendre le comportement des plastisols lors de
I’enduction et de déterminer leur rhéologie dans une large gamme de taux de cisaillement.

La rhéologie des plastisols est tres différente de celle des polyméres thermoplastiques, qu’ils
soient chargés ou non chargés. En effet, d’une part le fluide porteur (le plastifiant) est liquide a
température ambiante et sa viscosité est faible (environ 0,05 Pa.s). D’autre part la concentration
de particules solides en suspension est trés importante puisqu’elle est proche du taux maximal
au-dela duquel le mélange n’est plus possible. Ces particules sont principalement constituées
de particules sphériques de résines de PVC polymérisées et de particule de charges minérales
qui sont de forme beaucoup plus irréguliére. De plus une interaction est possible (méme si elle
reste limitée) entre les particules de PVC et le plastifiant a tempeérature ambiante. Cette
interaction est bien sOr déterminante a plus haute température lors du processus de gélification.

Le comportement rhéologique des plastisols doit étre donc compris comme le comportement
d’une suspension particulicre.

Dans cette suspension coexistent a I’intérieur d’un solvant (le plastifiant) des particules de PVC
de taille variable (typiquement entre 1 et 20 um) plus ou moins agglomérées les unes aux autres
(Figure 27), des particules de charges minérales (généralement du carbonate de calcium —
abrégé CaCOs dans la suite, Figure 28), et d’un certain nombre d’additifs variables selon la
nature du revétement recherché (agents gonflants par exemple). Ceci laisse envisager un
comportement rhéologique original.

Ce chapitre débute par des considérations générales sur les suspensions et un rappel des articles
traitant des phénomeénes physiques qui nous concernent. Ces études existantes soulignent
I’influence de la fraction volumique solide et de la distribution volumique de taille des
particules sur la rhéologie du mélange.

Ensuite, les résultats obtenus pour les plastisols étudiés seront décrits. Ils sont obtenus a taux
de cisaillement modérés par des rhéomeétres de type Couette et a taux de cisaillement plus élevés
en rhéométrie capillaire.

Tout d’abord, trois formulations modeles ne comportant que des particules de PVC pour des
distributions volumiques de tailles différentes sont choisies. L’influence de la fraction
volumique solide sur la rhéologie de ces formulations est étudiée pour une large gamme de taux
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de cisaillement. Un pourcentage de charges minérales (CaCQOs3) de différents diameétres est
ensuite introduit dans 1’'une de ces formulations. L’influence de la taille des charges minérales
et de la fraction volumique solide sur la rhéologie est & nouveau étudiée. Enfin, il est montré
gue le comportement rhéologique d’une formulation industrielle de plastisol comportant de la
charge minérale et des adjuvants est du méme type que le comportement des formulations
modeles.

2.2 Géneéralités sur les suspensions

Les suspensions sont des dispersions de particules solides dans une matrice liquide. Cette
définition trés générale recouvre une large gamme de produits qui ont fait 1’objet de nombreuses
études, dont :

e Des polyméres ou des elastomeéres renforcés par des charges qui se dispersent plus ou
moins facilement (les noirs de carbone et la silice dans les pneumatiques, des fibres de
verres courtes, des charges plaquettaires de type mica...).

e Des fluides agroalimentaires dans lesquels les charges (farine) réagissent avec la matrice
(eau, lait ...).

e Des bétons dans lesquels le fluide suspendant (1’eau) va étre le vecteur de réactions entre
des charges de différents diamétres (ciment, sable, cailloux).

e Les plastisols dans lesquels il n’y a pas de réaction a température ambiante entre le
plastifiant, la charge PVC et la charge minérale.

2.2.1 Une caractérisation des suspensions
Les suspensions peuvent étre caractérisées par :

e laviscosité du fluide suspendant,

o lataille des particules, leur forme, leur distribution de taille,
e la fraction volumiqgue de particules,

e Dintensité de I’écoulement auxquelles elles sont soumises,
o |e coefficient de friction entre particules,

e latempérature,

e les interactions ioniques,

La Figure 14 tirée de Coussot (1999) permet de donner un cadre conceptuel au comportement
rhéophysique des suspensions en identifiant plusieurs nombres adimensionnels.
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e Le nombre de Peclet compare la convection du fluide par rapport au mouvement
Brownien :

6o’y
Pe = ——
e kT (1)

n est la viscosité du fluide suspendant, a le rayon des particules, y le taux de cisaillement, T la
température absolue et kj la constante de Boltzman (kg = 1,38.10723 J.K™1).

Si on s’intéresse a la formulation de plastisol présentée en introduction :

n = 0,05 Pa.s, a=>5um, T =293 K, alors Pe = 3,7.10%y

Méme a tres faible taux de cisaillement, le nombre de Peclet est tres grand et donc le mouvement
Brownien est négligeable.

¢
P

"Soft" suspensions

(©) (B)

Colloidal interactions

N, =1 Hydrodynamic

effects Turbulence

(A) Re =cst.

Brownian effects

Y

Figure 14 : Classification des régimes rhéophysiques d’une suspension (Coussot et Ancey 1999)

e Le nombre de Reynolds permet de quantifier les effets d’inertie par rapport aux effets
de viscosite :

UL L%y
Re:p—:p 14

" Y )

ou p est la masse volumique de la suspension et L une dimension caractéristique de
I’écoulement.
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Dans le cas de la formulation de plastisol L peut étre considéré comme I’entrefer entre le
cylindre et la racle (0,15 mm), la masse volumique de la suspension p = 103 kg.m™3, la
viscosité n = 10 Pa.s ce qui donne : Re = 2,25.107%y.

Les effets d’inertie peuvent donc étre négligés méme aux taux de cisaillement les plus élevés.
En tout état de cause un écoulement de plastisol turbulent ne peut exister.

e Le nombre de Stokes caractérise le couplage entre le fluide suspendant et les particules
solides :

_ ppa’V _ pya’

St
Ln n

14 3)

pp est la densité des particules (entre 1,3.10° pour les particules de PVC et 2,7.10° pour les
particules de carbonate de calcium) et V est la vitesse du fluide (considérée proche de la vitesse
du cylindre V=20 m/min). D’ou St = 6,5.1077y.

Méme aux taux de cisaillement les plus élevés, le nombre de Stokes est tres inférieur a 1 et le
mouvement de la suspension va étre conditionné par celui du fluide suspendant.

e Lenombre Nr (pas de patronyme affecté a ce nombre sans dimension) pondere les forces
de coheésion interparticulaire par rapport au mouvement Brownien.

Dy

M lT “

@, est la barriere d’énergie qu’il faut franchir pour extraire une particule de son environnement
au repos. Si cette barriére d’énergie entre particules distantes entre elles de b dans la suspension
est négligeable, les particules sont libres de se déplacer dans le fluide sans interagir entre elles.
Si, au contraire, cette énergie est importante, elles ne peuvent se déplacer facilement les unes
par rapport aux autres et la suspension présentera un seuil d’écoulement 7. qui est proportionnel
a cette barriére d’énergie et inversement proportionnel a la distance entre particules b ce qui
s’écrit :

T, = CDOb_3 (5)

Ce qui donne :
N, = e’ 6
r kBT ( )
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La plupart des suspensions de plastisol étudiées ultérieurement ne présentent pas de seuil de
contrainte et donc Nr est nul. Dans un cas (Figure 49) des seuils compris entre 100 et 1000 Pa
ont été mesuré ce qui donne des valeurs considérables de Nr (10%).

e Dans ce cas il est utile de calculer le nombre ' qui quantifie les interactions entre les
particules par rapport au mouvement du fluide :

I‘_37wmb2 . 3man .
=9, "= 757 ()

Avec les applications numériques précédemment proposées, I' = 2,5.10~*y. Méme aux taux
de cisaillement les plus élevés, les interactions entre particules restent négligeables par rapport
aux effets hydrodynamiques.

En conclusion, les suspensions de plastisol étudiées ici sont toujours dans le domaine (B) de la
Figure 14 dans lequel les effets hydrodynamiques sont dominants. La rhéologie de ces
suspensions va donc étre le moteur de leur comportement.

2.2.2 Premiere approche de la rhéologie des suspensions

Un grand nombre d’auteurs se sont intéressés au comportement en écoulement de particules
sphériques monomodales dans un fluide et ce a différents niveaux de concentration. L’addition
de particules provoque une augmentation de la viscosité jusqu’a une fraction volumique
critique, qui correspond a un état d’empilement maximal des particules, pour laquelle
I’écoulement n’est plus possible. Ces comportements sont décrits a faible fraction volumique
dans les travaux d’Einstein (1906). Il rend compte de ce comportement par 1’équation :

n=mno(1+2.5¢) (8)

ou n est la viscosité de la suspension, i, la viscosité du solvant et ¢ la fraction volumique solide
de la suspension.

Batchelor et Green (1972) ont proposé une extension de la relation précédente, en introduisant

un terme quadratique, qui permet de prolonger la relation d’Einstein jusqu’a des concentrations
de 10%.

n=no(1+25¢+kp?) 9)

Le paramétre k peut prendre des valeurs allant de 5,2 a 6,2 suivant les hypothéses et les
interactions prises en compte (Agassant et al. 2014).
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Quand on s’approche du taux de compaction maximum ¢, Krieger et Dougherty (1959)
montrent que la viscosité peut s’écrire :

~[Mém

n=no(1—q;im)

(10)

[n] est la viscosité intrinséque qui pour une suspension de particules sphériques s’écrit :

[n] = %5 ou p est la densité du fluide suspendant (en g/cm?®).

La Figure 15 tirée de Genovese (2012) compare la viscosité relative n,. = nl en fonction de la
0

fraction volumique prédite par I’équation d’Einstein et celle de Krieger Dougherty. Une forte
divergence des deux expressions est observée des que la fraction volumique dépasse 10%.

Nr

12

Krieger-
Dougherty's
Eg.

Einstein's
&4 ¥

Figure 15 : Viscosité relative en fonction de la fraction volumique de charge ; comparaison de la loi
d’Einstein et de la loi de Krieger Dougherty. La fraction volumique maximale est ¢$m=0,63

Quemada (1978), qui a repris les travaux de Krieger et Dougherty (1959), décrit la viscosité en
prenant en compte I’empilement maximal de la suspension par I’équation :

n="1o (1 —%)_2

(11)

Ces travaux font tous intervenir le taux de compaction maximum (ou la fraction volumique

maximale) ¢,,,.
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2.2.3 Notion de taux de compaction maximum

Pour des particules sphériques de taille uniforme, la fraction volumique maximale ¢,, est de
I’ordre de 63-64%. Cette valeur est indépendante du diameétre des particules comme indiqué par
Farris (1968) qui rassemble sur une méme figure les mesures effectuées par différents auteurs,
(Figure 16).
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Figure 16 : Viscosité relative en fonction de la fraction volumique solide pour différentes tailles de
particules, (Farris 1968)

Par contre un mélange de particules sphériques de différentes tailles permet d’augmenter
significativement ¢,,. Genovese (2012) montre a la Figure 17 I’évolution de la fraction
volumique atteignable pour des suspensions polydisperses.
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Figure 17 : Evolution de la viscosité relative en fonction de la fraction volumique solide pour distributions
monodisperse et polydisperses, (Genovese 2012)

Comme le montre la Figure 27, les particules de PVC sont généralement de forme sphérique,
ainsi ces approches sont a priori directement applicables aux suspensions de plastisol.

L’introduction de particules non-sphérique (Figure 18) induit une diminution de la fraction
volumique maximale.

Les formulations de plastisol comportent des particules de PVC de forme sphérique mais
également des charges minérales de forme beaucoup plus irréguliére. Ainsi, une fraction
volumique maximale variable en fonction de la proportion entre ces deux types de charge est
attendue.
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Figure 18 : Evolution de la viscosité relative en fonction de la fraction volumique solide pour des charges
sphériques, des charges rugueuses et des fibres (Genovese 2012)

Dans tout ce qui précede la viscosité de la suspension est réputée Newtonienne. En réalité ce
n’est généralement pas le cas et au paragraphe suivant il est montré que la viscosité de la
suspension peut présenter un comportement fortement non-Newtonien alors que le fluide
suspendant est, lui, Newtonien.

2.2.4 Le comportement non-Newtonien des suspensions

Luckham et al. (1999) étudient la rhéologie d’un latex de polystyréne (copolymérisation en
émulsion du styréne et du styrene sulfonate de sodium (NaSS)) avec un rhéometre de Couette
(Bohlin) pour des distributions de tailles de particules étroites (Figure 19.a) et larges (Figure
19.b) et ce a différentes fractions volumiques. lls observent un comportement fortement
pseudoplastique dans un large domaine de taux de cisaillement (102 & 103 s%). Pour les plus
faibles taux de charge, un palier Newtonien apparait au-dessus de 100 s™*. Des distributions de
tailles plus larges permettent, comme indiqué précédemment, d’obtenir des fractions
volumiques plus élevées. A fraction volumique équivalente, la viscosité diminue quand la
distribution de tailles de charges est plus large.
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Figure 19 : Evolution de la viscosité relative de latex de polystyréne pour des distributions de tailles
étroites (a) ou larges (b) a différentes fractions volumiques solides (Luckham et Ukeje 1999)

Ce comportement pseudoplastique a faible taux de cisaillement suivi par un plateau Newtonien
a taux de cisaillement intermédiaires a été observé sur de nombreux types de suspensions. Il
s’explique par le fait que 1I’écoulement engendre un ordonnancement de 1’arrangement spatial
des particules sous forme de couches de particules ce qui provoque une diminution de la
viscosité d’autant plus importante que la vitesse de cisaillement est élevée.

Barnes (1989) reprend 1’étude de Alince et Lepoutre (1983) du comportement de particules
d’argile de différentes tailles dans de 1’eau. Ils montrent (Figure 20) que le comportement
rhéologique sur un domaine étroit de taux de cisaillement (1000 a 5000 s™) est fortement affecté
par la taille des particules : le systéme ou les grosses particules domine a un comportement
pseudoplastique (attention 1’échelle est linéaire contrairement aux figures précédentes) alors
que le systeme composé a parts égales de petites et de grosses particules est Newtonien. Celui
qui ne comporte que des petites particules révele un phénoméne de dilatance a taux de
cisaillement intermédiaires.
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Figure 20 : Viscosité de mélanges de 2 charges monomodales de tailles différentes : A (9um) et B (0,7um),
(Barnes 1989; Alince and Lepoutre 1983)
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Ce phénomene de remontée de viscosité a été observé par de nombreux auteurs. Lee et Wagner
(2003) montrent pour des solutions de silice dans 1’eau, a la fois par des mesures dynamiques
et par des mesures en écoulement, un comportement fortement pseudoplastique dans le domaine
des faibles frequences (ou taux de cisaillement) suivi par une remontée tres importante de
viscosité (on parle de phénomeéne de « jamming ») (Figure 21).
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Figure 21 : Viscosité d’une solution de silice (60%) en fonction du taux de cisaillement

Fall et al. (2015) montrent a la Figure 22 cette augmentation de viscosité pour des suspensions
de fécule de mais dans de I’eau, a plusieurs fractions volumiques solides. Ils observent que ce
phénoméne de jamming intervient a des taux de cisaillement d’autant plus faibles que la
concentration en particules solides augmente.
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Figure 22 : Evolution de la viscosité en fonction du taux de cisaillement pour des suspensions de fécule de
mais dans I’eau a fraction volumique croissante (Fall et al. 2015)
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Pour des fractions volumiques élevées et des distributions étroites, ces effets de dilatance sont
interprétés de la fagon suivante: il se forme des «chaines de contact» qui bloquent
I’écoulement et induisent I’apparition d’instabilités (Brown et Jaeger 2014; Cates et al. 2005;
Hess et Hess 1994; Lee et Wagner 2003; Hoffman 1998; Brown et al. 2010; Bender et Wagner
1996; Wagner et Brady 2009; Maranzano et Wagner 2001). Ceci provoque une augmentation
considérable de la viscosité et des forces normales viscoélastiques, en particulier dans des
écoulements confinés, Figure 23 (a).

La Figure 23 (b) reprend la Figure 23 (a) de Brown et Jaeger (2011) en exprimant les
comportements rhéologiques observés par la viscosité en fonction du taux de cisaillement.

(a) '
3 Viscous

Attractive Soaeliasih (AL, ' ] (hydroclusters)

/,/
|
-7 1

- S
E | /,/ Shear thickening
L beeesenrentssssncencans S eessasassesnnnnanns
Entropic —| ' Newtonian (slope = 1)/’; Viscous (laminar)
or viscou .
ol i STELERIRETTS S L O T I R PO (?(QJ%
/i / ,/ S )
\ (SN Shear thinning P s
R log (Shear rate)
(b) — dilatant hydroclusters
-
00 _
QO D =
00 %
> :
% - === Newtonian
- (/7 C)C}
random J (\ C\ O
O —— S el B0

log (Shear rate)

Figure 23 : Approche synthétique du comportement des suspensions, (a) : d’aprés Brown et Jaeger (2011)
et (b) : retranscription exprimant la viscosité en fonction du taux de cisaillement

Un comportement rhéofluidifiant des suspensions a trés hautes vitesses de cisaillement a été
observé par certains de ces auteurs. Son origine reste 1’objet de débats : certains 1’attribuent a
la désintégration des agrégats ou des chaines de contact entre les parois du rhéometre sous
I’effet des contraintes de cisaillement élevées, tels que Wagner et Brady (2009) ou Fall et al.
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(2015) ; d’autres y voient le résultat de la déformation des particules sous 1’effet du champ de
contrainte tels que Genovese (2012), Servais et al. (2002) ou Pozrikidis (2005).

2.2.5 Le comportement des suspensions de plastisols

Marcilla et al. (1997a) observent pour des formulations de plastisol un comportement
Newtonien a tres faible vitesse de cisaillement, suivi par un comportement rhéofluidifiant et un
second plateau Newtonien a des vitesses de cisaillement intermédiaires (de 1’ordre de 100 s2).
Ils montrent que la polydispersité de la taille des particules de PVC influence le comportement
rhéofluidifiant, Figure 24.
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Fig. 2. Particle size distribution for the ETINOX resins: @  Fig. 5. Flow curves of plastisols with ETINOX resins: @
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Figure 24 : (a) : Distribution de taille de particules des différentes résines PVC utilisées et (b) : Courbes
d’écoulement de plastisols avec. Marcilla et al. (1997b)

Nakajima et al. (2010) ont rencontré des pics de dilatance pour des formulations de plastisol a
des vitesses de cisaillement intermédiaires (Figure 25). Ils mentionnent également 1’existence
d’une deuxieme zone rhéofluidifiante a treés hautes vitesses de cisaillement.
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Figure 25 : Viscosité de plastisol en fonction du taux de cisaillement, (Nakajima et Harrell 2010)
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Le méme type de comportement a été observé par Barroso et al.(2010) en utilisant aussi un
rhéomeétre capillaire.
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Figure 26 : Comparaison d'un plastisol contenant 30% (¢) et 10%(m) de grosses particules, (Barroso et al.
2010)

Ces deux derniers auteurs ont montré que 1’ajout d’une seconde population de particules de
PVC de taille supérieure (a fraction volumigque constante) provoquait une diminution de
viscosité (Figure 26) ce qui est en accord avec la littérature sur les suspensions. En effet il a été
montré par Chaffey (1977) et Barnes (1989) que ’addition de particules de différentes tailles
diminue voire supprime le pic de dilatance (Figure 20).

Ces résultats sont intéressants, car pour mettre en ceuvre le plastisol dans le dispositif de
« couchage a la racle » il est nécessaire de limiter la viscosité dans tout le domaine de vitesses
de cisaillement et tout particulierement de maitriser les phénoménes de rhéoépaississement a
haute vitesse de cisaillement. L’addition de charges minérales est intéressante, a la fois pour
améliorer les propriétés mécaniques du revétement de sol, et pour des raisons économiques.

Dans la suite, I’étude du comportement rhéologique de plusieurs formulations de plastisol est
faite. Ces formulations different les unes des autres par la taille, la distribution de tailles et la
fraction volumique des particules de PVC ainsi que par 1’adjonction ou non de charges de
CaCOs, elles aussi de différentes tailles. Deux types de rhéomeétres complémentaires sont
utilisés (Couette et capillaire) qui donnent accés a une gamme étendue de vitesses de
cisaillement (10 & 10°s?). Ces formulations de plastisol sont simplifiées par rapport a celles
qui sont utilisées dans I’industrie : pas d’adjuvants, une seule résine de PVC et un seul type de
CaCO3 dans chaque formulation.

Aprés avoir décrit les différentes formulations utilisées et leur mode de préparation, les résultats
sont présentés pour les formulations a base de particules de PVC. Ensuite I’influence de
I’adjonction de particules de charge minérale est étudiée.
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2.3 Le choix de formulations modeéles

Les formulations dites modéles dans cette étude sont en réalité des formulations simplifiées de
plastisols, réalisables dans un contexte industriel. Elles sont composées de résines PVC, de
charge minérale et de plastifiant utilisés dans 1’industrie du revétement de sols.

Trois résines de PVC sont choisies pour ces formulations modéles. Ces résines possedes
chacune une distribution de taille de particules, ce qui engendre trois comportements différents
au cisaillement, comme décrit précédemment.

La Figure 27 présente les images MEB de ces 3 PVC utilisés ou deux échelles peuvent étre
observées, d’une part des agglomérats de tailles allant de 10 & 50 um, et d’autre part des
particules élémentaires de taille variant d’'un PVC a ’autre.

Figure 27 : Micrographies MEB a deux échelles différentes des 3 résines de PVC utilisées

A la partie supérieure de la Figure 27, les agglomérats de particules de PVC présentent une
taille variant entre 10 et 50 um. La partie inférieure de la figure réveéle, avec un grossissement
beaucoup plus important, des particules élémentaires de forme sphérique mais de tailles trés
différentes :

e Le PVC 1 présente un grand nombre de particules submicroniques et un diamétre
maximal de I’ordre de 1 um.

e Le PVC 2 comporte deux tailles de particules bien distinctes (0,1 pm et 1 pm)

e Le PVC 3 est composé pour 1’essentiel de particules pas totalement sphériques de
diamétre de ’ordre de 1 um et de quelques particules de plus petite taille.

Ces micrographies ne présentent qu’une image trés qualitative de ces résines. La distribution
volumique des agrégats de particules fournie par les producteurs de résines en dispersant les
particules de PVC dans de I’eau, et non pas dans du plastifiant (limite des systemes de mesures),
est présentée a la Figure 28. Les dimensions mesurées correspondent a la fois a la dimension
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des particules élémentaires et a la dimension des agglomérats. Sur la Figure 28, les particules
de taille inférieure & 0,5 um n’apparaissent pas : méme si elles sont trés nombreuses (PVC 1 et
PVC 2) leur contribution a la distribution volumique est faible (il faut 1000 particules de
diameétre 0,1 um pour représenter un volume équivalent a une particule de 1 um1!). 1l est donc
possible d’imaginer que ces dimensions soient différentes quand la résine de PVC est dispersée
dans un plastifiant en les soumettant a un cisaillement intense.

Le PVC 1 présente une distribution de tailles de particules étendue (de 1 um a quelques dizaines
de um) ; dans ce qui suit il sera désigné comme multimodal. Le PVC 2, qui comporte des
particules de taille micrométrique ainsi qu’une population de particules proche de la dizaine de
pum, sera qualifié de bimodal ; et le PVC 3 quant a lui possede plutdt une distribution plus
resserrée autour de 1-2 pum et sera désigné comme monomodal.

Par ailleurs, comme le montrent Hoffman et Garcia (1981), les particules de PVC peuvent
absorber du plastifiant méme a température ambiante ce qui peut modifier leur dimension et la
rhéologie de la pate.
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Figure 28 : Distribution volumique de taille des particules et des agglomérats de PVC

A T'une de ces formulations modéles (F2, voir Tableau 2) est ajoutée de la charge minérale
(CaCO0:s), qui est elle-méme déclinée en trois différentes tailles de particules, Figure 29. Ceci
aboutit, pour un taux global de charges (PVC + CaCOs3) de 64%, aux formulations répertoriées
au Tableau 2.

La charge référencée D10 a une taille médiane de 9 um (ce qui signifie que 50% des particules
ont une taille inférieure @ 9 um). La charge D15 a un diamétre médian de 20 um et la charge
D40 a un diametre médian de 30 um. Les charges de CaCOzont donc un diamétre médian qui
est supérieur (d’un facteur 10) au diametre des particules de résine PVC et elles sont du méme
ordre de grandeur que les agglomérats de PVC. Leur forme est cependant beaucoup plus
irréguliére.
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Figure 29: Micrographies MEB des trois charges CaCOg utilisées

Le plastifiant utilisé est un Diisononyl Phthalate (DINP) dont le comportement rhéologique est
Newtonien (viscosité 0,05 Pa.s et densité 0,975).

Le Tableau 2 présente les différentes formulations standard analysées. Les trois premiéeres
colonnes correspondent aux 3 résines de PVC présentées en Figure 27, avec une fraction
volumique solide ¢ de 53,7%. Dans ce qui suit cette fraction volumique solide variera entre
45% et la fraction volumique maximale. Les trois dernieres colonnes correspondent a la
deuxiéme formulation de base a laquelle ont été ajoutés dans des proportions équivalentes les
trois types de charges de CaCOz présentées précedemment. Le taux de charge global (particules
de PVC et de CaCQOz) est alors de 63,9%. Ce taux de charge global sera étudié entre 60% et
65% en conservant laméme proportion entre les particules de PVC et les particules de carbonate
de calcium (ratio en fraction volumique solide de 1,1).

Produits Formulations (g) :
Non chargées Chargées

F1 F2 F3 F2D10 | F2D15 | F2D40
PVC 1 100
PVC 2 100 100 100 100
PVC 3 100
Charge D10 175
Charge D15 175
Charge D40 175
Plastifiant (DINP) 60 60 60 75 75 75
Total (9) 160 160 160 350 350 350
Fraction volumique solide ¢ (%) 53,7 53,7 53,7 63,9 63,9 63,9

Tableau 2 : Composition et dénomination des différentes formulations étudiées
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2.4 Protocole expérimental

2.4.1 Mode de préparation des formulations

Les formulations de plastisol ont été préparees en ajoutant les resines de PVC (et la charge de
CaCOgzdans le cas des trois derniéres formulations) dans le plastifiant, puis en homogénéisant
la préparation a ’aide d’un mélangeur Dispermat aveC une vitesse de rotation du rotor de
1500 RPM pendant trois minutes, Figure 30.

Figure 30 : Mélangeur Dispermat et type d’hélice utilisés dans cette étude

Ce protocole de mélange a eté défini pour assurer une bonne homogénéisation de la suspension
tout en limitant son échauffement qui pourrait déboucher sur un début de gélification. On peut
d’ores et déja noter que 1’énergie de mélange est de deux a trois ordres de grandeur supérieure
pour la formulation F1 que pour les formulations F2 et F3.

La fraction volumique maximale ¢max des formulations F1, F2 et F3 a été determinee
expérimentalement, en mélangeant une quantité croissante de PVC dans le plastifiant jusqu’a
ce que le mélange devienne impossible. Les fractions volumiques maximales sont de 69,1%
pour la formulation F1, 69,9% pour F2 et 67,3% pour F3.

e La fraction volumique maximale de la formulation monomodale F3 est supérieure a la
valeur théorique de 63% (Figure 15). Ceci peut s’expliquer :

o Comme observé a la Figure 27, la formulation F3 comporte un certain nombre
de petites particules.

o Les particules de PVC sont loin d’avoir une forme parfaitement sphérique.

o Les particules de PVC sont aussi molles, et le plastifiant utilisé dans cette étude
est considéré comme un «bon solvant », ainsi cela crée probablement une
couche molle a leurs surfaces ce qui peut leur donner la possibilité d’étre
« essorées » et empilées au-dessus de I’empilement maximal théorique (la
fraction volumique maximale).
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o Lesdifférentes fractions volumiques ont été déterminées par la densité compacte
du PVC. Si le plastifiant permet aux particules de gonfler, alors la « vraie »
fraction volumique est plus grande que celle attendue.

La comparaison entre F2 et F3 montre des résultats attendus, I’ajout de particules de
différentes tailles augmente généralement la fraction volumique solide maximale.

Par contre, la formulation F1 polydisperse pourrait théoriqguement présenter une fraction
volumique solide bien supérieure, ce qui n’est pas le cas dans ce mélange.

Dans ce qui suit, les valeurs trouvées experimentalement, par le mélange des différentes
formulations jusqu’a leur concentration maximale, seront utilisées.

2.4.2 Les rhéometres utilisés

Afin de couvrir la gamme de vitesses de cisaillement rencontrée dans le procédé d’enduction a
la racle. Deux types rhéometres complémentaires ont été utilisés a température ambiante.

Deux rhéomeétres Anton Paar MCR 301 et MCR 302 équipés de cellules de Couette :
référence CC17 pour MCR 301 ce qui correspond a un entrefer de 0,71 mm et une
hauteur de cellule de 30 mm ; référence CC27 pour MCR 302 ce qui correspond a un
entrefer de 1,13 mm et une hauteur de cellule de 40 mm. Ces rhéométres de Couette ont
été utilisés en mode dynamique avec des fréquences allant de 0,1 to 600 rad.s? et en
mode continu dans une gamme de vitesses de cisaillement allant de 0,1 & 4000 s™. Les
mesures obtenues aux vitesses de cisaillement les plus élevées sont souvent contestables
car elles correspondent a la saturation du couple mesuré.

Un rhéometre Gottfert Rheo-Tester equipé de capillaires de diameétres D=0,50, D=0,93
ou D=1,39 mm et de différentes longueurs (L/D = 4, 8, 16) et d’un capteur de pression
de 10 MPa pleine échelle. Ce rhéomeétre permet d’obtenir des mesures de viscosité dans
un domaine de taux de cisaillement compris entre 500 et 20000 s™.

Ceci permet donc d’obtenir un recouvrement satisfaisant entre les mesures de viscosité
effectuées sur les deux types de rhéométres.

La formulation de plastisol préparée selon le protocole défini en 2.4.1 est homogénéisée par
agitation manuelle avant introduction dans le rhéométre de Couette ou le réservoir du rhéometre
capillaire, ceci afin d’éliminer d’éventuels phénoménes de ségrégation entre la préparation de
la suspension et la mesure rhéologique.
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2.5 Etude exhaustive de la formulation F2

2.5.1 Rhéologie de Couette

Le rhéometre de Couette a tout d’abord été utilisé en régime dynamique pour déterminer la
stabilité rhéologique en déformation et en temps. Ensuite ’influence de la fréquence a été
analysée. Puis le rhéometre de Couette a été utilisé en régime continu pour comprendre le
comportement au cisaillement. Les deux types de mesures ont ensuite été compares.

2.5.1.1 Rheéologie dynamique

Le balayage en déformation fait entre 0,01 et 100% et a 10 rad.s* montre, en Figure 31, un
domaine linéaire entre 0,01 et 2% de déformation.

Ceci permet de déterminer a quelle déformation la mesure en temps et fréquence doit étre
effectuée pour avoir un résultat indépendant de celle-ci. 1l est donc choisi une déformation de
1%.
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Figure 31 : Balayage en déformation a 10 rad/s de F2 a $=63%

Le balayage en temps, fait a 1% de déformation et a une fréquence de 10 rad.s™, montre une
viscosité constante pendant les 20 minutes de tests.

Le balayage en fréquence, entre 0,1 et 600 rad.s™ est fait a une déformation de 1%. La Figure
32 montre les résultats de F2 a $=63% de fraction volumique. Un comportement rhéofluidifiant
est observé a faible fréquence, suivi d’un plateau Newtonien aux fréquences intermédiaires.
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Figure 32 : Balayage en fréquence a une déformation de 1% de F2 a $=63%

2.5.1.2 Rheologie en cisaillement
Le rhéometre de Couette a été utilisé en régime continu selon deux protocoles différents :

e A taux de cisaillement imposé : des plateaux successifs de 500 s a des vitesses de
cisaillement croissantes entre 0,1 et 2000 s™X. Pour chaque vitesse de cisaillement on
observe une stabilisation de la contrainte de cisaillement avant 500 s. Les résultats sont
présentés en Figure 33.
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Figure 33 : Viscosité mesurée a taux de cisaillement imposé (palier de 500 s) pour F2 a 63%

Un comportement rhéofluidifiant est observé a tres bas taux de cisaillement, suivi d’un plateau
Newtonien a taux de cisaillement moyen. Une légere augmentation de viscosité est observée a
taux de cisaillement plus élevés.
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e En accélération (test standard chez 1’industriel partenaire) : une augmentation

logarithmique continue de la vitesse de cisaillement & un taux de 5,5.10° décades par
seconde, Figure 34.
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Figure 34 : Viscosité mesurée en accélération pour F2 a $=63%

Globalement, le méme type de comportement est observé ici: rhéofluidifiant, plateau
Newtonien puis légére remontée de viscosité.

2.5.1.3 Comparaison rhéologie dynamique et en cisaillement

La comparaison de ces deux types de tests montre, a la Figure 35, que la viscosité dynamique
est plus élevée que la viscosité en cisaillement a basse fréquence (bas taux de cisaillement),
alors que le contraire est observé a haute fréquence (haut taux de cisaillement).
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Figure 35 : Viscosité et viscosité dynamique (a 1% de déformation) en fonction du taux de cisaillement et
de la fréquence angulaire pour F2 a $=63%
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Ceci est interprété par le fait que la viscosit¢é dynamique n’a pas d’influence sur la
microstructure de la suspension, alors que 1’écoulement entraine une déstructuration de cette
microstructure a bas taux de cisaillement, entrainant une baisse de la viscosité. Au contraire, a
haut taux de cisaillement, I’écoulement crée des chaines de contacts entre les particules solides,
conduisant a une augmentation de la viscosité.

Les résultats des deux types de mesures en cisaillement sont cohérents et, par la suite, seuls les
tests en augmentation logarithmique continue qui sont plus rapides a mettre en ceuvre sont
utilisés.

2.5.1.4 Influence de la dimension de [’écoulement

En effectuant les mémes tests sur les deux rhéometres de Couette (gap 0,71 et 1,13 mm), aucune
influence de la dimension de I’entrefer n’a été constatée. D’autres auteurs ont montré une
influence pour des valeurs d’entrefer du méme ordre lors de mesures de suspensions de fécule
de mais, notamment Fall et al. (2012) a la Figure 36.
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Figure 36 : Mesures rhéologiques d’une suspension de fécule de mais dans de I’eau a différents entrefers
(0,65 & 1,35 mm) dans un rhéometre plan-plan (Bohlin C-VOR 200) de rayon R=20 mm
Ils montrent que la viscosité a bas taux de cisaillement est différente selon 1’entrefer de mesure
choisi. La diminution de I’entrefer engendre une mesure de viscosité plus €levée a taux de
cisaillent équivalent. Les effets de dilatance, interprétés par la formation de chaines de contact
entre les parois du rhéometre, apparaissent logiqguement a des taux de cisaillement plus faibles
quand I’entrefer diminue.
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2.5.2 Rhéométrie capillaire
2.5.2.1 Protocole expérimental

Le rhéometre capillaire est équipé de capillaires de diamétres D=0,50 ; 0,93 et 1,39 mm et de
différentes longueurs (L/D=4, 8, 16 pour les diametres 0,50 et 1,39 mm et L/D=8, 16, 32 pour
le diametre 0,93 mm) et d’un capteur de pression de 10 MPa pleine échelle.

2.5.2.2 Corrections de Bagley

Les mesures de pressions sur un rhéometre capillaire sont effectuées a différentes vitesses,
comme présenté a la Figure 37. Plus le ratio longueur-diametre du capillaire est grand, plus la
pression augmente a vitesse donnée.
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Figure 37 : Mesures de pressions a différentes vitesses pour le capillaire de diametre 0,93 mm a différents
ratio L/D pour F2 a $=63%.

Ces mesures de pression sont aussi effectuées avec des capillaires de longueurs différentes pour
un diamétre donné. La Figure 38 montre les pressions obtenues, qui présentent une linéarité tres
satisfaisante. Ceci permet donc d’appliquer les corrections de Bagley (1957).
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Figure 38 : Mesures de pressions en fonction de L/D a différentes vitesses pour le capillaire de diametre
0,93 mm pour F2 & ¢$=63%.

La contrainte de cisaillement en fonction du taux de cisaillement apparent en est alors déduite,
Figure 39.
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Figure 39: Contrainte a la paroi en fonction du taux de cisaillement apparent pour le diamétre 0,93 mm
pour F2 & $=63%

2.5.2.3 Courbe de viscosité capillaire

La valeur de viscosité est déduite a partir de la contrainte de cisaillement précédente, en fonction
de la vitesse de cisaillement apparente a la paroi du capillaire. Les corrections de Rabinowitsch,
qui permettraient d’en déduire la vitesse de cisaillement réelle (Rabinowitsch 1929), n’ont été
appliguées que dans ce premier cas. En effet, la Figure 40 montre que la viscosité obtenue avec
ou sans les corrections de Rabinowitsch est quasi identique.



Chapitre 2. Rhéologie des plastisols

100 @ Sans correction
@ Rabinowitsch

w o, 0
Dﬂf () ( ) .0‘. .
= LN )
g 10 '. ..‘ [ ) )
g e,
]
>

1

10 100 1000 10000 100000

Taux de cisaillement (s1)

Figure 40 : Viscosité capillaire avec et sans corrections de Rabinowitsch en fonction du taux de
cisaillement pour le diamétre 0,93 mm pour F2 a $=63%

La Figure 40 montre une augmentation de la viscosité suivie d’un comportement rhéofluidifiant
a trés haut taux de cisaillement.

2.5.2.4 Influence du diamétre du capillaire

Les courbes de viscosités obtenues avec la méme démarche pour les 3 diamétres sont présentées
a la Figure 41. Globalement, le méme comportement rhéologique est observé. Cependant, le
capillaire de plus petit diamétre montre un comportement atypique. En effet, les expériences de

Fall et al. (2012) voudraient que la viscosité augmente lorsque le diamétre de capillaire diminue,
or ce n’est pas le cas ici.
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Figure 41 : Viscosité en fonction du taux de cisaillement pour les diametres de capillaires 0,50 ; 0,93 et
1,39 mm pour F2 a $=63,5%
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Les viscosités obtenues avec des capillaires de diameétres 0,93 et 1,39 mm sont trés proches.
Une différence plus marquée est observée avec le diamétre 0,50 mm. Il est difficile & ce stade
de I’étude de savoir quel diamétre de capillaire donne la meilleure cohérence avec la rhéologie
Couette.

2.5.3 Comparaison entre rhéologie Couette et rhéologie capillaire

La Figure 42 compare les mesures de viscosité obtenues en Couette et celles obtenues en
capillaire avec le diametre 0,93 mm pour F2 a $=63%. Les deux types de mesures sont
cohérentes entre elles ce qui donne acces a la caractérisation rhéologique sur une large gamme
de vitesses de cisaillement [0,1-10*s™]. La mesure en rhéométrie capillaire au plus faible taux
de cisaillement n’est pas significative car la valeur de pression mesurée est trés faible par
rapport a la pleine échelle du capteur.
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Figure 42 : Comparaison entre les mesures en rhéométrie de Couette et les mesures en rhéométrie
capillaire pour un diamétre 0,93 mm pour F2 a $=63%

La Figure 42 est cohérente avec les mesures présentées par Nakajima et al. (2010) (Figure 25),
et par Barrosso et al. (2010) (Figure 26) : un comportement rhéofluidifiant a basse vitesse de
cisaillement [0,1-10 s%] suivi par un plateau Newtonien entre 10 et 40 s, un comportement
rhéoépaississant entre 40 et 600 s et enfin une nouvelle zone rhéofluidifiante a haute vitesse
de cisaillement. Ceci correspond a un comportement rhéologique particulier dans le domaine
des fluides chargés et des suspensions.

Dans ce qui suit, I’étude de 1’évolution de cette forme générique de courbe de viscosité des
plastisols est faite, ainsi que 1’impact de la taille et la distribution de tailles des particules de
PVC, de la fraction volumique solide et du remplacement d’une fraction des particules de PVC
par des particules de CaCOs.
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2.5.4 Une approche simplifiée de la rhéologie élongationnelle

Le plastisol est soumis, a la fois sous la racle du fait de I’inclinaison de la racle par rapport au
cylindre et surtout en sortie de racle, a des taux d’élongation importants. Ils seront précisés au
chapitre 3 et au chapitre 5.

Les mesures directes de la rhéologie élongationnelle sont délicates (Munstedt (1979) ; Meissner
et Hostettler, (1994)) et nécessitent des dispositifs d’étirage sophistiqués. Padmanabhan et al.
(1996) et Maia et al. (1999) utilisent un bati de rhéomeétre Plan-Plan traditionnellement dévolu
a des essais en cisaillement pour effectuer des mesures en élongation sur des dispositifs de taille
réduite. Ces dispositifs ne sont malheureusement pas applicables a des formulations de plastisol
du fait de I’'impossibilité de fabriquer des échantillons sous forme de lamelle sans les gélifier.
Une mesure indirecte est donc utilisée, développée initialement par Cogswell (1972) puis
enrichie par Binding (1988) et au cours de ce travail.

2.5.4.1 La méthode de Cogswell

L’idée de base est d’utiliser les corrections de pression d’entrée de la méthode de Bagley (1957)
qui représentent la perte de charge (notée Ap) dans 1’écoulement convergent entre le réservoir
du rhéometre capillaire et la filiere. 1l a été vu au paragraphe 2.5.2.2 que ces corrections de
pression d’entrée évoluaient de fagon trés réguliere en fonction du taux de cisaillement apparent
dans la filiere capillaire aval (Figure 43).
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Figure 43 : Corrections de pression d’entrée en fonction du taux de cisaillement aval, avec le capillaire
D=0,50 mm pour F2 a $=63,5%

Cogswell (1972) a suggéré de décomposer la perte de charge Ap dans le convergent en une
partie liée au cisaillement et une partie liée a 1’¢longation :

Ap = Apcis + Apg

Ap.;s est calculé en supposant que le plastisol a un comportement Newtonien et en appliquant
les approximations de la lubrification hydrodynamique :
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2n Ry ;
i
Pcis 3tanaya[ R,
oU R; et R, sont les rayons d’entrée et de sortie du convergent, a le demi-angle au sommet et
¥, le taux de cisaillement apparent calculé dans la filiere capillaire aval :
. 4Q
Ya = nR;
Cogswell calcule le taux d’¢élongation moyen dans le convergent :
. 2Qtana
a=——m
mR3

ou R est le rayon moyen du convergent :

R+ R

2
Il en déduit la viscosité élongationnelle par :

— S(Ap - Apcis)

Nz Yq tan a

Cette méthode est évidemment critiquable dans la mesure ou elle attribue a la viscosité
¢élongationnelle tout I’excés de perte de charge dans le convergent, non prévu par un calcul
purement visqueux dans lequel sont privilégiés les termes de cisaillement. Sont donc négligés
en particulier les effets viscoélastiques. Par ailleurs I’utilisation des approximations de la
lubrification hydrodynamique est critiquable dans la mesure ou I’angle a du convergent est de
45° donc trés loin du domaine d’application des approximations de la lubrification
hydrodynamique. C’est cette approximation qui est remise en cause en calculant I’écoulement
dans un cone.

2.5.4.2 Un modele plus realiste

Le calcul de I’écoulement d’un liquide visqueux dans un domaine conique permet d’obtenir,
d’une part une expression plus réaliste de la perte de charge dans le convergent conique,
toujours en supposant un comportement Newtonien :

Ay = 2nQ(R3 — R?) sin3a
Peis nR3R3 11— cos?a (3 —2cosa)

Et d’autre part le taux d’¢longation moyen dans le convergent :
30 log% sina
. 1
a =
n(R3 — R3)(1 - cos @)

Il faut alors calculer la perte de charge dans le convergent due a 1’écoulement élongationnel
Ap,, donc a la viscosité élongationnelle 77
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D’ou une expression différente de la viscosité élongationnelle :

_ 3alpeR;
TE = "0sinda

Les calculs sont détaillés dans I’annexe 1.

2.5.4.3 Viscosité élongationnelle du plastisol F2

A la Figure 44 la viscosité élongationnelle du produit F2 obtenue par la méthode de Cogswell
est comparee a la méthode décrite précédemment.
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Figure 44 :Viscosité élongationnelle du plastisol F2 a $=63,5%. Comparaison de la méthode de Cogswell
et de la méthode convergent pour le capillaire D=0,50 mm

Les valeurs de viscosité élongationnelle obtenues par ces deux méthodes sont du méme ordre
de grandeur. Par ailleurs le phénoméne de « strain hardening » rencontré pour les polymeres
thermoplastiques n’est pas observé (voir par exemple Laun et Munstedt, (1978)).
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Figure 45 : Comparaison entre la viscosité élongationnelle de la Figure 44 et la viscosité en cisaillement
(Couette et capillaire D=0,50 mm) pour F2 a $=63,5%

En revanche le rapport entre la viscosité élongationnelle et la viscosité en cisaillement est
considérablement plus important (un facteur 40 dans ce cas) que le rapport 3 déterminé par
Trouton (1906) pour les polymeres thermoplastiques a faible taux de déformation (Figure 45).

2.6 Influence de la distribution de tailles de particules de PVC

2.6.1 Comparaison des courbes de viscosité Couette a taux de charge constant

A la Figure 46, la viscosité de trois formulations de plastisol F1, F2 et F3 est comparée. Elles
different les unes des autres par la distribution de tailles de particules de leurs résines. La
fraction volumique de particules de PVC est de 53,7%. Les mesures n’ont été effectuées
qu’avec le rhéométre de Couette MCR 301 avec un entrefer de 0,71 mm et a un taux de
cisaillement allant jusqu’a 4000 s, maximum pouvant étre atteint sur ce rhéométre.

Les mesures sur les formulations F2 et F3 sont cohérentes jusqu’au taux de cisaillement
maximum accessible au rhéomeétre. En revanche, pour la formulation F1, une chute de viscosité
est observée due a une diminution subite du couple, qui est probablement causée par une rupture
de la pate dans ’entrefer du rhéometre.

Par la suite, ces points de mesures obtenus aprés une chute du couple seront supprimes pour
plus de lisibilité, comme dans la Figure 47.
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Figure 46 : Mesures de viscosité des trois formulations de plastisol avec des distributions de taille de
particules différentes (¢p=57,3% ; rhéomeétre de Couette)

Des comportements tres différents entre F1, F2 et F3 sont observés :

e La formulation multimodale F1 présente un comportement fortement pseudoplastique
avec une discontinuité marquée au-dessus de 100 s%. Ni plateau Newtonien aux vitesses
de cisaillement intermédiaires, ni pic de dilatance aux vitesses de cisaillement plus
élevées ne sont observés. La Figure 28 révéle la présence d’une quantité importante de
particules de petite taille qui sont réputées supprimer le pic de dilatance (Bender et
Wagner 1996). A basse vitesse de cisaillement au contraire une large distribution de
tailles de particules provoque une structuration du milieu qui inhibe 1’écoulement, d’ou
I’existence d’un seuil de contrainte. Ce phénomeéne sera explicité a la Figure 49,

e Laformulation bimodale F2 présente (a un taux de charge inférieur a celui de la Figure
47) un comportement Newtonien sur toute la gamme de vitesses de cisaillement.

e La formulation monomodale F3 révéle un comportement faiblement pseudoplastique a
basse vitesse de cisaillement suivi d’un phénomeéne de dilatance a vitesse de
cisaillement plus élevée et d’un deuxiéme comportement pseudoplastique a tres haute
vitesse de cisaillement.
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Figure 47 : Mesures de viscosité de F1, F2 et F3 & $=57,3%

Le comportement de la formulation F3 est qualitativement équivalent a celui observé pour la
formulation F2 a taux de charge plus élevé, mais avec un niveau de viscosité moyenne plus
faible. L’effet de rhéoépaississement observé entre 10 et 500 s est expliqué par de nombreux
auteurs (Cates et al. 2005; Hess et Hess 1994; Lee et Wagner 2003; Hoffman 1998; Brown et
al. 2010; Bender et Wagner 1996; Wagner et Brady 2009; Brown et Jaeger 2014; Maranzano
et Wagner 2001) par la création de véritables chaines de contact entre les particules et les parois
du rhéométre. Ce phénomeéne n’est pas visible au méme taux de particules pour des
formulations bi- ou multimodales, les plus petites particules jouant le réle de lubrifiant et
inhibant la création de ces chaines de contact. La seconde zone de comportement
pseudoplastique a haute vitesse de cisaillement a été observée en rhéologie capillaire sur la
formulation F2 a des taux de charge plus €levés. Ce comportement a trés haute vitesse de
cisaillement, déja mentionné par plusieurs auteurs (Hess et Hess 1994; Wagner et Brady 2009),
peut s’expliquer par la destruction de ces chaines de contact a des contraintes de cisaillement
élevées. 11 est aussi possible d’imaginer que des particules de PVC baignant dans un « bon
solvant » peuvent se déformer et induire un écoulement macroscopique.

2.6.2 Influence de la fraction volumique des particules de PVC

Les mémes types de mesures rhéologiques en géométrie Couette ont été effectués sur ces trois
formulations en faisant varier le taux de particules de PVC entre ¢$=45 et 66,6% de fraction
volumique solide.

Pour les formulations multimodales F1, un comportement fortement pseudoplastique est
observé quel que soit le taux de particules solides (Figure 48). Les mesures rhéologiques n’ont
pas éte realisables, dans les conditions de mesure de cette étude, au-dela d’un taux de charge de
63,5% en raison d’une viscosité trop importante au repos. En effet, introduire cette pate dans la
I’entrefer du rhéométre de Couette sans inclusion d’air est difficile.
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Si la viscosité est tracée en fonction de la contrainte de cisaillement (Figure 49) I’existence
d’une contrainte seuil est observée, elle évolue de 150 Pa pour un taux de charge de 45% a
2000 Pa pour un taux de charge de 63,5%.
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Figure 48 : Mesures de viscosité pour les formulations multimodales (F1) a taux de particules de PVC
variable
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Figure 49 : Viscosité de la formulation F1 en fonction de la contrainte de cisaillement pour différents taux
de particules PVC

Les formulations bimodales F2 (Figure 50) présentent un comportement presque idéalement
Newtonien aux fractions volumiques les plus faibles. Pour les fractions volumiques les plus
élevées il est observé a la fois un comportement pseudoplastique a faible vitesse de cisaillement,
un palier Newtonien aux vitesses de cisaillement intermédiaires, un pic de dilatance de faible
ampleur aux plus hautes vitesses de cisaillement et finalement un nouveau comportement

pseudoplastique aux trés hautes vitesses de cisaillement. Ceci est en cohérence avec les résultats
présentes a la Figure 42.
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Figure 50 : Evolution de la rhéologie des formulations bimodales F2 en fonction du taux de particules

Les formulations monomodales F3 (Figure 51) montrent un comportement pseudoplastique peu
marqué a faible vitesse de cisaillement (quelque-soit le taux de charge) suivi d’un palier
Newtonien aux vitesses de cisaillement intermédiaires puis d’un pic de dilatance beaucoup plus
marqué que pour les formulations bimodales et d’un deuxiéme comportement pseudoplastique
aux vitesses de cisaillement les plus élevées. Cependant, dés que le taux de charge excede
55,5%, un bond de plusieurs ordres de grandeur du couple du rhéometre de Couette (donc de la
viscosité) est observé. Les points présentés a la Figure 51, qui se superposent plus ou moins,
sont mesureés a la suite de ce bond alors que le couple maximal du rhéometre utilisé est atteint.
Il'y a donc saturation du couple lors de la mesure de ces formulations.
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Figure 51 : Comportement rhéologique de formulations monomodales (F3) a différents taux de charge

La vitesse de cisaillement a laquelle apparait ce saut de viscosité diminue quand le taux de
charge augmente (40 s pour un taux de charge de 58%, mais seulement 2 s pour un taux de

charge de 66,6%. Le méme type de phénomene a été observé pour d’autres types de suspensions
(Cates et al. 2005; Maranzano et Wagner 2001).
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Aucun seuil de contrainte n’a été mesuré pour les formulations bimodale F2 et monomodale
F3.

A la Figure 52, pour les formulations mono et bimodales, 1’évolution de la viscosité au palier
Newtonien (au taux de cisaillement intermeédiaire) en fonction du taux de charge a été tracée.
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Figure 52 : Evolution de la viscosité au palier Newtonien en fonction de la fraction volumique solide pour
les formulations F2 et F3 mesurées a 4,2 s**. Comparaison au modele de Quemada pour deux valeurs de

Gmax

La viscosité suit 1’équation de Quemada (1978) sans parametre ajustable :

n=no (152 )_2 (12)

d)max

Mo est la viscosité du plastifiant (0,05 Pa.s), ¢ la fraction volumique solide et ¢max la fraction
volumique solide maximale. Les valeurs de dmax Utilisées sont celles déterminées au paragraphe
4.1.

2.7 Influence de I’introduction des charges CaCOs3

2.7.1 Rhéologie en cisaillement en fonction de I’ajout de charges de faible
diametre (D10)

Dans les formulations F2 une fraction des particules de PVC (47,6%) a été remplacée par des
particules de CaCOg réferencées D10 (taille médiane 9 um). La Figure 53 montre que, pour
deux taux de charge différents (60 et 65%), la substitution de PVVC par des particules de CaCOs
de petite taille accroit significativement la pseudoplasticité a basse vitesse de cisaillement (un
facteur 3 a 1 s1) et fait disparaitre le pic de dilatance.
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Les chaines de contact entre particules de PVC et parois du rhéométre et les amas de particules
de PVC responsables du pic de dilatance sont détruites par la présence de particules de CaCOs.
Pour les deux taux de charge étudiés, la viscosité entre 100 et 1000 s mesurée au rhéométre
de Couette est la méme pour les formulations avec un mélange de particules de PVC et de
CaCOs et celles comportant uniquement des particules de PVC.
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Figure 53 : Formulation avec charge (F2D10) et sans charge (F2) : Influence de la substitution de
particules de PVC par des particules de CaCOs sur la viscosité pour deux taux de charge global différents
$=60 et 65% (rhéologie Couette)

2.7.2 Rhéologie en fonction de la taille des charges minérales

Des particules de CaCOs de taille variable, notées D10, D15 et D40 ont été substituées (dans la
méme proportion de 47,6%) aux particules de PVC pour la formulation F2 a un taux de charge
global voisin de 64%. Le diamétre médian (dso) des particules des charges D10, D15 et D40 est
respectivement 9 um, 20 um et 30 um, et le diamétre pour lequel 98% des particules ont une
taille inférieure au dos est respectivement 50 pm, 96 pum et 130 um. Les formulations sont ainsi
nommées F2D10, F2D15 et F2D40.

La Figure 54 montre que la substitution par les plus fines particules de CaCO3 (9 um pour
F2D10) aboutit comme indiqué au paragraphe précédent a une augmentation significative de la
viscosité a basse vitesse de cisaillement.

La substitution par des particules plus grosses (20 um pour F2D15 et 30 um pour F2D40)
aboutit au contraire a une diminution de viscosité et ce d’autant plus marquée que les particules
sont plus grosses.
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Figure 54 : Mesures rhéologiques pour les formulations F2, F2D10, F2D15 et F2D40 pour un taux de
charge global $=64% (rhéologie Couette)

De plus, la Figure 54 montre que, quelle que soit la taille des particules de CaCOs, le pic de
dilatance observe pour la formulation F2 disparait.

Ces observations peuvent étre interprétées a la lumiére de la Figure 28. La substitution par des
particules de CaCOs de taille supérieure (20 um et 30 um) revient a introduire une seconde
population distincte de particules et donc a une diminution de viscosité.
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Figure 55 : Mesures rhéologiques au rhéometre capillaire D=0,93 mm pour les formulations F2, F2D10,
F2D15 et F2D40 pour un taux de charge global ¢=64%

Les formulations F2, F2D10, F2D15 et F2D40 ont aussi été étudiées au rhéométre capillaire
avec un diameétre de 0,93 mm. La Figure 55 montre les courbes de viscosité obtenues en
fonction du taux de cisaillement sur une plage superieure a celle du rhéomeétre de Couette. La
formulation sans charge F2 est la plus visqueuse et la viscosité des formulations comportant
des charges CaCOs est d’autant plus faible que la taille des charges est importante (un facteur
3 avec la formulation comportant les particules les plus grosses (F2D40)). Ce comportement
appuie I’interprétation mentionnée au paragraphe précédent.



Rhéologie des plastisols et leurs procédés d’enduction

1000 AF2_ 64 ADie F2_64
®F2D10 639  ODie F2D10
..‘ #F2D15 639  ©Die F2D15
100 ‘o. WF2D40 63,9  ODie F2D40
— AA
: iﬁm *Sosoansenadbiro oo L
- “ Ao o o AA
()
10 Misasaaaas C?A
£
1
01 1 10 100 1000 10000 100000

Taux de cisaillement (s2)

Figure 56 : Mesures rhéologiques au rhéometre de Couette (symboles pleins) et au rhéométre capillaire
D=0,93 mm (symboles vides) pour la formulation de plastisol F2 et les formulations avec substitution de
particules de PVC par des particules de CaCOs de taille variable

La Figure 56 rassemble les courbes de viscosité obtenues a la fois en rhéologie Couette et en
rhéologie capillaire. Les courbes de viscosité des quatre formulations présentent ici aussi une

bonne concordance. Le pic de dilatance disparait pour toutes les formulations chargées en
CaCOz comme indiqué a la Figure 53.

2.7.3 Influence du taux global de charges (PVC+CaCO3) a proportion constante
entre les deux types de charges

Le taux de charge global (PVC + CaCOs (D10=9 um)) a été varié entre 60% et 65% en
conservant toujours le méme rapport entre particules de PVC et particules de CaCOs3 (47,6%).

La Figure 57 montre une augmentation réguliére de la viscosité dans tout le domaine de vitesses
de cisaillement.
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Figure 57 : Influence de la fraction volumique globale sur la viscosité de formulations F2D10
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La substitution de particules de PVC par des particules de CaCO3z permet de retarder
I’apparition du pic de dilatance a des taux de particules plus élevés : pour la formulation F2, qui
ne comporte que des particules de PVC, le pic de dilatance est présent pour un taux de particules
de 60,8% (Figure 50) alors que pour la formulation comportant du carbonate de calcium, le pic
de dilatance n’est discernable qu’a un taux de particules de 64%.
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Figure 58 : Evolution comparée de la viscosité des formulations F2 et F2D10 4 20 st

Au voisinage du palier Newtonien (20 s) la viscosité de la formulation F2 ne comportant pas
de charges minérales augmente moins rapidement en fonction de la fraction volumique que la
formulation F2D10 qui comporte des charges CaCO:s.
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Figure 59 : Ecart de viscosité entre le pic de dilatance et le plateau Newtonien pour les formulations F2 et
F2D10

La Figure 59 met clairement en évidence la suppression du pic de dilatance par 1’ajout de
charges CaCOs pour une fraction volumique solide supérieure a 63%.
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2.7.4 Influence du ratio particules de PVC/particules de CaCO3

La Figure 60 montre la courbe de viscosité de la formulation F2D40 a 64% de fraction
volumique solide globale, avec différents ratio de PVC / charge minérale (ratio=dpvc/deharge).
Le comportement rhéologique global reste le méme pour ce genre de mélange, comme souligné
en Figure 56. Une faible variation est notée, qui peut étre expliquée par la différence des
distributions de tailles des deux types de particules.
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Figure 60 : Influence du ratio PVC/charge pour la formulation F2D40 a ¢$=64%

Le pic de dilatance est d’autant plus faible que la proportion de charge minérale est élevée
(Figure 61).
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Figure 61 : Evolution du pic de dilatance en fonction du ratio entre les particules PVC et les charges
minérales pour la formulation F2D40 & ¢p=64%

La viscosité a bas taux de cisaillement n’est pratiquement pas modifiée par la répartition entre
les particules PVC et les charges minérales. Il en est de méme au pic de dilatance. En revanche
la viscosité au palier Newtonien varie plus significativement (Figure 62).
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Figure 62 : Evolution de la viscosité au plateau Newtonien en fonction de la distribution de particules de
PVC et de charges minérales pour la formulation F2D40 a $p=64%

Le fait de remplacer les particules de PVVC en proportions variables par des particules de CaCOs
de taille moyenne 30 um n’a que peu d’incidence sur le comportement rhéologique. Ceci améne
a penser que ce n’est pas la taille des particules élémentaires de PVC qui gouverne le
comportement rhéologique, mais la taille des agglomérats (Figure 27 et Figure 28) qui est du
méme ordre de grandeur que la taille des particules de CaCO:s.

Pour vérifier si cela est le cas, une mesure de rhéologie optique a été faite sur F2 a 63% jusqu’a
des taux de cisaillement de 700 s™.

Temps: 00:01:34:348

Figure 63 : Image de la rhéologie optique de F2 a $=63% a 188s™*

Ce test est fait entre deux plateaux paralleles transparents en silice fondue de 40 mm de
diametre, ce qui permet d'observer, a I’aide d’une caméra, la pate placée entre ces deux
plateaux. Ceux-ci peuvent tourner en sens opposé, ainsi un plan de vitesse nulle existe (réglable)
dans lequel les particules de la pate sont ralenties voire immobiles tout en étant cisaillées.
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La Figure 63 montre une capture de cette mesure a un taux de cisaillement de 188 s, (plan de
vitesse nulle). Les plus grosses particules ou agglomérats de PVVC semblent avoir une taille
moyenne de 40 um, comme celle de la charge D40, et ces particules ne sont pas détruites par

I’écoulement.

2.7.5 La rhéologie elongationnelle des formulations avec charges minérales

Les corrections de pression d’entrée des mesures en rhéométrie capillaire (D=0,50 mm),
présentées a la Figure 64, sont utilisées ici pour déduire la rhéologie élongationnelle, comme

décrit au paragraphe 2.5.4.
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Figure 64 : Corrections de pression d’entrée en fonction du taux de cisaillement aval, avec le capillaire
D=0,50 mm pour F2D40 a $=64%
A laFigure 65, la rhéologie élongationnelle est comparée & la rhéologie en cisaillement (Couette
et capillaire). La rhéologie élongationnelle est a nouveau trés importante mais le rapport avec
la rhéologie en cisaillement est moins élevé que pour la formulation F2 (20 contre 40. Ce facteur
est toutefois toujours bien supérieur au facteur 3 observé par Trouton (1906) pour les polymeres
thermoplastiques.
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Figure 65 : Mesures rhéologiques au rhéometre de Couette et au rhéometre capillaire D=0,50 mm et la
viscosité élongationnelle déduite des mesures capillaire pour F2D40 a ¢$=64%

2.8 Larhéologie des formulations industrielles

Apres les formulations modéles, la rhéologie de la formulation industrielle évoquée dans
I’introduction au Tableau 1 est étudiée. Elle est composée de résine PVC, de plastifiant, de
charges CaCOz (d’un autre fournisseur) et d’adjuvants. Les mémes mesures rhéologiques sont
effectuées, au rhéometre de Couette et au rhéometre capillaire. La Figure 66 montre un
comportement légérement rhéofluidifiant en fonction du taux de cisaillement. La rhéologie en
écoulement Couette et celle déduite des mesures capillaires montrent une cohérence des

résultats, certes moins bonne que pour les formulations modéles. Il n’est pas possible d’affirmer
I’existence d’un pic de dilatance.
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Figure 66 : Mesures rhéologiques au rhéometre de Couette et capillaire D=0,93 mm pour la formulation
industrielle de plastisol FWW a $=63,6%

La rhéologie de la formulation industrielle est comparée a la rhéologie des formulations
modeles décrites précédemment a des taux de charges a peu pres équivalents a la Figure 67.
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Figure 67 : Comparaison des mesures rhéologiques de la formulation industrielle FWW a ¢$=63,6% et des
formulations modeles sans charge (F2 a $=64%) et avec charge (F2D10, F2D15 et F2D40 a ¢$=63,9%)

Le comportement de la formulation industrielle FWW est comparable au comportement de la
formulation F2D40, qui possede des charges minérales ayant la méme taille moyenne. Les

mesures effectuées sur les formulations modeéles sont donc pertinentes et représentatives du
comportement rhéologique des plastisols.
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2.9 Conclusion du chapitre 2

La rhéologie de plusieurs formulations de plastisol composées de particules de PVC de taille et
de distribution de taille différentes dans le méme plastifiant (DINP) a été étudiée. Dans 1’une
de ces formulations, des charges minérales de carbonate de calcium de taille variable ont été
substituées aux particules de PVC en conservant un rapport constant entre les charges minérales
et les particules de PVC. L’utilisation d’un rhéométre de Couette et d’un rhéomeétre capillaire a
permis de faire des mesures sur une gamme étendue de vitesses de cisaillement [0,1 & 10° s2].

Pour les formulations sans charge minérale, la rhéologie est tres influencée par la taille et la
distribution de taille des particules de PVC. Les résines multimodales présentent un
comportement fortement pseudoplastique dans toute la gamme de vitesses de cisaillement
étudiée et présentent un seuil de contrainte marqué aux faibles taux de cisaillement. Ce seuil de
contrainte augmente avec le taux de particules de PVC. Les résines monomodales présentent
un comportement faiblement pseudoplastique a basse vitesse de cisaillement suivi d’un palier
Newtonien puis d’un pic de dilatance dont I’amplitude dépend du taux de particules. Une
deuxiéme zone de comportement pseudoplastique est observée aux taux de cisaillement les plus
élevées. Les résines bimodales présentent un comportement similaire, mais le pic de dilatance
est moins marqué pour un taux de particules de PVC équivalent.

Pour les formulations de plastisol chargées, I’impact sur la rhéologie dépend de la taille des
charges. Les particules de charge les plus fines augmentent significativement la viscosité aux
faibles taux de cisaillement alors que des charges de plus grande taille diminuent la viscosité.
Dans tous les cas I’addition de charges minérales supprime ou diminue trés significativement
le pic de dilatance.

Ces résultats sont cohérents avec la littérature sur les suspensions malgré le caractere trés
spécifique de ces suspensions telles que les particules de PVC de forme généralement
spheérique, sensibles au plastifiant & température ambiante, et les particules de carbonate de
calcium de forme fractale.

Les tendances actuelles dans le développement des formulations de plastisol pour 1’enduction
sont de diminuer le taux de plastifiant et d’augmenter le taux de charge minérale (moins chére
que les résines PVC). Dans les dispositifs de couchage de type cylindre/racle, les taux de
cisaillement sont trés hétérogenes. C’est donc I’ensemble de la courbe de viscosité qui va
déterminer 1’efficacité de la formulation : I’absence de seuil de contrainte a bas gradient de
cisaillement ou I’absence de pic de dilatance aux gradients de cisaillement élevés.

Le développement d’une nouvelle formulation doit rechercher un compromis entre différentes
exigences : diminuer la viscosité dans tout le domaine de taux de cisaillement en introduisant
des charges minérales de taille respectable tout en évitant ’apparition de défauts inacceptables
sur le revétement de sol.
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CHAPITRE 3

MODELISATION DES ECOULEMENTS DE
PLASTISOL
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3 Mod¢lisation des €¢coulements de plastisol

3.1 Introduction

Les mesures rhéologiques du chapitre 0 ont révelé un comportement rhéologique singulier :

e une évolution non monotone de la viscosité en fonction du taux de cisaillement y d’une
part,

e [l’influence singuliére du diamétre du capillaire pour certaines formulations d’autre part.

L’écoulement dans le rhéométre capillaire échappe aux modeles classiques Newtoniens ou
pseudoplastiques. La relation débit-perte de charge qui est essentielle pour le dépouillement de
la rhéométrie capillaire n’est donc plus explicite. La donnée importante est dans ce cas la courbe
exprimant la contrainte de cisaillement 7 en fonction du taux de cisaillement. Un exemple d’une
telle courbe est représenté a la Figure 68.
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Figure 68 : Courbe de contrainte en rhéométrie Couette et en rhéométrie capillaire (D=0,93mm) en
fonction du taux de cisaillement pour la formulation F2 a $=63,5%

Le dépouillement des résultats de la rhéométrie capillaire est effectué en utilisant le calcul
numeérique d’un écoulement de type Poiseuille tube. Cette méthode permet le calcul du champ
de vitesse et du débit pour une loi de comportement non Newtonienne décrite par la courbe
exprimant la contrainte de cisaillement en fonction du taux de cisaillement issue de I’expérience
(Figure 68). Le débit est alors une fonction non-linéaire de la perte de charge dans le capillaire.
Cela permet de valider les corrections de Rabinowitsch puis de comparer les mesures de
rhéologie pour différents diamétres de capillaire. Ce dernier point a été abordé au chapitre 0 et
il a été montré que la courbe de viscosité obtenue en rhéologie capillaire pour un petit diamétre
(D=0,50 mm) n’était pas superposable aux autres. La comparaison des débits expérimentaux et
des débits calculés numeériquement permet alors d’interpréter les résultats comme résultant d’un
glissement a la paroi.
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L’écoulement du plastisol entre le cylindre et la racle du procédé d’enduction est ensuite étudié.
Pour modéliser ce procedé, les « Approximations de la Lubrification Hydrodynamique » (ALH)
sont utilisées. Dans le cas Newtonien, elles permettent de calculer le profil de pression et
I’écoulement dans un convergent ayant un petit entrefer en utilisant principalement 1’expression
du débit pour un écoulement de Poiseuille plan entrainé et la conservation de la masse. Lorsque
le comportement n’est plus Newtonien, le débit (comme dans 1’écoulement de Poiseuille tube)
doit étre calculé par unité de largeur en fonction du gradient de pression. Cette fonction n’est
plus linéaire mais elle permet de calculer le profil de pression dans 1’entrefer.

Ces résultats donnent accés a la gamme de taux de cisaillement rencontrée pour différents
parametres du procedé. L’objectif est de contribuer a la compréhension du fonctionnement du
procede et des phénoménes qui président a I’apparition du défaut de gouttes.

3.2 Retour sur la rhéologie capillaire

La relation débit-perte de charge est la clé de la rhéologie capillaire. Si cette relation est donnée
par une formule explicite pour une loi de comportement de type Newtonien ou loi puissance,
elle n’est déja plus aussi simple pour une loi de type Carreau-Yasuda (1981) et pour les
comportements rhéologiques identifiés au chapitre 0.

3.2.1 Le calcul d'un écoulement de Poiseuille tube

L'écoulement d'un liquide visqueux dans une conduite cylindrique de rayon R et sur une
longueur L est considéré, avec une perte de charge Ap imposée aux extrémités de la conduite
cylindrique. Le fluide suit une loi de comportement visqueuse généralisée de la forme :

=1y (13)

La dissipation visqueuse est ici négligée. La fonction y — ©(y) est supposée strictement
croissante et on note T~ son inverse.

Des coordonnées polaires sont utilisées et la vitesse est supposée stationnaire et invariante par

rotation et par translation en z. Le champ de vitesse U, le tenseur des vitesses de déformation ¢
et le tenseur des contraintes ¢ s’écrivent :

0 40 0y -» 0 Gy dw
0 |; eE==10 0 O0f; o= 0 -p 0 avecy = —

U= 2 dr
w(r) y 00 n@y 0 —-p
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Les équations d’équilibre s’écrivent :

( 00y op
ar =0 = E—O
d0gg dp
< 20 Y = 26 =0
00,, 00y,  Op dp d
or Yoz T 70 T T @ o

avec g,, = n(y)y. Il en découle :

1d Ap
;E( Grz) T
Et par intégration :
_ rhAp A
=TT

= —=— 14
T=-57 (14)
Dans le cas Newtonien t = ny et il est déduit :
dw  rAp
dr 21l

Ce qui conduit en cas de non glissement a la paroi (u(R) = 0) aux expressions classiques :

Ap
4nL

o~ ()

w(r) = ( >(R2 —r2)

C’est cette derniére étape qui est faite numériquement par la suite. En reprenant 1’équation (14),
il vient :

dr 2L 2L
Et par intégration :

w(@) —w(0) = — Jrr‘l (EA—) dr

0

La quantité w(0) est déterminée pour satisfaire la condition de non glissement (w(R) = 0) :
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R

w(0) = -fo 1 (%AL_p) dr

Ce qui conduita :

R T Ap
= 1= d
w(r) fr T (2 7 ) T
La fonction 771 est calculée numériquement par interpolation des valeurs expérimentales,
(Figure 68). Il est donc possible de calculer numériquement le débit tant que la contrainte a la
paroi est plus petite que la contrainte maximale mesurée expérimentalement. Cette stratégie

numerique, qui est une aide au dépouillement des mesures rhéologiques, est d’abord testée sur
la formulation F2 du chapitre 0.

3.2.2 Application a la formulation F2

La Figure 69 rappelle la courbe de viscosité obtenue au chapitre 0 pour un taux de particules
PVC de 63,5%, a la fois en rhéologie Couette et en rhéologie capillaire avec 3 diametres de
0,50, 0,93 et 1,39 mm.

100 ® Couette
@ 0,5 mm
0,93 mm

@ ® ®1,39 mm

4 ® Y ® )
< “‘0. Q“‘: .‘.. "%
g 10 ML T TYPPPPPPY L e ®ee
[72]
2 *.’e
>

1
0,1 1 10 100 1000 10000 100000

Taux de cisaillement (s1)

Figure 69 : Courbe de viscosité en rhéométrie Couette et en rhéométrie capillaire pour 3 diametres
(D=0,5 ; 0,93 et 1,39 mm) en fonction du taux de cisaillement pour la formulation F2 a $=63,5%

La Figure 70 montre la courbe de la contrainte de cisaillement en fonction du taux de
cisaillement mesurée en rhéométrie Couette et en rhéomeétrie capillaire pour les 3 diameétres de
capillaire (0,50 ; 0,93 et 1,39 mm).
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Figure 70 : Courbe de contrainte en fonction du taux de cisaillement pour la formulation F2 a ¢$=63,5%en
rhéométrie Couette et en rhéométrie capillaire pour 3 diametres (D=0,5 ; 0,93 et 1,39mm)

En utilisant la méthode de calcul présentée au paragraphe précédent, le débit en fonction de la
contrainte de cisaillement a la paroi est recalculé a partir des données expérimentales obtenues
en rhéométrie Couette et en rhéomeétrie capillaire pour chaque diamétre, (Figure 71).
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Figure 71 : Débit en fonction de la contrainte de cisaillement a la paroi pour F2 a ¢$=63,5%, (—) : courbes
expérimentales capillaires pour les 3 diametres ; (— - —) : débits capillaires recalculés pour chaque
diamétre a partir des données Couette ; débits recalculés pour un diameétre de (o) : 0,50 mm, () :
0,93 mm et (o) : 1,39 mm a partir des données rhéologiques capillaires de la Figure 69

La Figure 71 compare les courbes d’écoulement expérimentales aux débits recalculés. Une
bonne superposition est observée entre les debits expérimentaux et les débits recalculés pour
chaque diamétre et une continuité satisfaisante avec les débits calculés en utilisant seulement la
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rhéologie Couette. Cela montre que pour chaque diamétre de capillaire, pris indépendamment
les uns des autres, il y a une bonne cohérence entre le calcul et les résultats expérimentaux.
L’objectif est maintenant de comparer entre elles les rhéologies mesurées pour les difféerents
diamétres de capillaire, (Figure 69).

La Figure 72 superpose plusieurs courbes d’écoulements expérimentales ou numériques pour
le diametre 0,93 mm :

e (—): débits expérimentaux obtenus avec le diametre de 0,93 mm

e (X): débits recalculés pour un diametre 0,93 mm a partir de la rhéologie
capillaire obtenue avec le diamétre 0,93 mm

e (0): débits recalculés pour un diamétre 0,93 mm a partir de la rhéologie
capillaire obtenue avec le diamétre 1,39 mm

Ces trois résultats sont pratiqguement superposables, ce qui est en accord avec les résultats de la
Figure 69. Cela montre que les rhéologies obtenues avec les diamétres de capillaire 0,93 et
1,39 mm sont cohérentes entre elles. 1l en va différemment de la rhéologie obtenue avec le
capillaire de diametre 0,50 mm.
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Figure 72 : Courbe d’écoulement expérimentale obtenue en capillaire pour un diameétre 0,93 mm
comparée a la courbe des débits calculés a partir de la rhéologie capillaire pour un diametre 0,93 mm et
1,39 mm, pour F2 a $=63,5%,

La Figure 73 superpose plusieurs courbes d’écoulements expérimentales ou numériques pour
le diametre 0,50 mm :

e (—): débits expérimentaux obtenus avec le diametre de 0,50 mm
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e (oO): debits recalculés pour un diamétre 0,50 mm a partir de la rhéologie
capillaire obtenue avec le diametre 0,50 mm

e (X): débits recalculés pour un diametre 0,50 mm & partir de la rhéologie
capillaire obtenue avec le diametre 0,93 mm
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Figure 73 : Courbe d’écoulement expérimentale obtenue en capillaire pour un diametre 0,50 mm
comparée a la courbe des débits calculés a partir de la rhéologie capillaire pour un diametre 0,50 mm et
0,93 mm, pour F2 a $=63,5%,

Dans ce cas, la courbe expérimentale (D=0,50 mm) est superposable avec la courbe numérique
obtenue en utilisant la rhéologie tirée de ces résultats. Par contre la courbe expérimentale
(D=0,50 mm) est nettement au-dessus de la courbe calculée en utilisant la rhéologie obtenue
avec le diametre 0,93 mm, ce qui réveéle I’existence d’un glissement V; que 1’on peut quantifier
par :

_ 0,93
_ Qexperimental Qcalculé

Vv, =
9 TR2

AVEC Qexperimentar 1€ d€DIt mesuré pour un diamétre 0,50 mm, Qg2 le débit calculé pour

un diamétre 0,50 mm en utilisant la rhéologie obtenue pour un diametre 0,93 mm et R le rayon
du capillaire.

Il a été supposé que la vitesse de glissement V; est constante tout le long du capillaire, c’est-a-
dire qu’elle est indépendante de la pression.
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Figure 74 : Vitesse de glissement en fonction de la contrainte de cisaillement au diametre 0,50 mm pour F2
a ¢$=63,5%

La Figure 74 montre 1’évolution de cette vitesse de glissement en fonction de la contrainte de
cisaillement calculée a partir des données de diametre de capillaire 0,50 mm. Plus la contrainte
de cisaillement augmente, plus la vitesse de glissement est importante.
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Figure 75 : Ratio de la vitesse de glissement (diamétre 0,50 mm) sur la vitesse moyenne en fonction de la
contrainte de cisaillement pour F2 a $=63,5%

La Figure 75 compare la vitesse de glissement calculée dans le capillaire a la vitesse moyenne :
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3.2.3 Exemple de la formulation F2D40

La méme méthode est appliquée a la formulation F2D40. La Figure 76 rappelle les courbe de
viscosites de la formulation F2 avec des charges minérales de diamétre moyen 30 microns a la
fois en rhéologie Couette et en rhéologie capillaire pour 3 diamétres de 0,50 ; 0,93 et 1,39 mm.

100 ® Couette
®0,5mm
0,93 mm
—~ °
2 0.‘. ® 1,39 mm
% 10 ®%00e000000000e
o
2 ° se8O e TO oo
> o ® oo .
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®e
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0,1 1 10 100 1000 10000 100000

Taux de cisaillement (s1)

Figure 76 : Courbe de viscosité en rhéométrie Couette et en rhéométrie capillaire pour 3 diametres
(D=0,5; 0,93 et 1,39 mm) en fonction du taux de cisaillement pour la formulation F2D40 a ¢$=63,9%

A la Figure 77, comme précédemment, les courbes d’écoulement expérimentales sont
comparées aux débits recalculés en utilisant a la fois la rhéologie Couette et la rhéologie
capillaire. Une bonne superposition est aussi observée entre les débits expérimentaux et les
débits recalculés pour chaque diameétre. La continuité avec les debits calculés en utilisant
seulement la rhéologie Couette est moins bonne que pour la formulation F2, mais reste
satisfaisante. Cela montre a nouveau que pour chaque diamétre de capillaire, pris
indépendamment les uns des autres, il y a une bonne cohérence entre le calcul et les résultats
expérimentaux.
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Figure 77 : Débit en fonction de la contrainte de cisaillement a la paroi pour F2D40 & ¢$=63,9%, (—) :
courbes expérimentales capillaires pour les 3 diametres ; (— - —) : débits capillaires recalculés pour
chaque diamétre a partir des données Couette ; débits recalculés pour un diamétre de (o) : 0,50 mm, (%) :
0,93 mmet (o) : 1,39 mm a partir des données rhéologiques capillaires de la Figure 76

Aux Figure 78 et Figure 79, les mémes comparaisons qu’aux Figure 72 et Figure 73 sont
effectuées.
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Figure 78 : Courbe d’écoulement expérimentale obtenue en capillaire pour un diamétre 0,93 mm
comparée a la courbe des débits calculés a partir de la rhéologie capillaire pour un diamétre 0,93 mm et
1,39 mm, pour F2D40 a $=63,9%
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Figure 79 : Courbe d’écoulement expérimentale obtenue en capillaire pour un diametre 0,50 mm
compareée a la courbe des débits calculés a partir de la rhéologie capillaire pour un diametre 0,50 mm et
0,93 mm, pour F2D40 a ¢$=63,9%

Une bonne cohérence est observée entre les rhéologies obtenues avec les diamétres 0,93 et
1,39 mm. Par contre, un comportement singulier est a nouveau observé pour le diameétre

0,50 mm. Celui-ci est interprété comme une vitesse de glissement qui est montrée dans la Figure
80, en comparaison a celle de la formulation F2.
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Figure 80 : Vitesse de glissement en fonction de la contrainte a la paroi pour F2 a $=63,5% et F2D40 a
$=63,9%

La formulation F2D40 chargée montre une vitesse de glissement plus grande que F2 non
chargée. Par contre le rapport entre la vitesse de glissement et la vitesse moyenne de
I’écoulement est a peu pres équivalente pour les deux formulations (Figure 81).
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Figure 81 : Ratio de la vitesse de glissement sur la vitesse moyenne en fonction de la contrainte de
cisaillement pour F2 a $=63,5% et F2D40 a ¢$=63,9%
Compte tenu de la dimension de I’entrefer entre la racle est le cylindre, il est tout a fait possible
que ce phénomene de glissement ait lieu lors de 1’enduction. Cependant, le fait que 1’entrefer
varie est a prendre en compte, ce qui complique les interprétations.

3.3 Application a I’écoulement sous la racle

Apres I’étude numérique de la rhéologie des formulations F2 et F2D40, ces résultats sont
appliqués a 1’écoulement sous la racle, en ne prenant pas en compte le glissement. En effet la
prise en compte d’un glissement entre le plastisol et la racle est complexe pour plusieurs
raisons :

e la dimension de I’écoulement varie entre I’entrée et la sortie de la racle.
e La contrainte de cisaillement n’est pas identique sur la racle et sur le cylindre.

Ainsi, les calculs qui suivent sont effectués en supposant un contact collant entre le plastisol, la
racle et le cylindre (ou le substrat).
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3.3.1 Les Approximations de la Lubrification Hydrodynamique (ALH)

L’écoulement est maintenant calculé sous la racle Figure 82 (a) qui est équivalente a un patin
de Reynolds (Agassant et al. 2014), schématisée en une géométrie dans un repére (x,y) dans
la Figure 82 (b). Il y a deux parties convergentes de longueurs respectives L et Lo.

y
H1 +
Bank H3
H1 W2 4
L2 l H2 +
L1
‘ H371 Y : .
' L1 L2 X

Figure 82 : (a) : Géométrie de la racle ; (b) : Géométrie équivalente dans un repere (x,y)

Cet écoulement peut étre considéré comme bidimensionnel. La pression dans le bourrelet de
plastisol en amont de la racle est négligée (Figure 82(a)), et il est supposé une pression nulle en
sortie de racle.

Les dimensions de racle choisies pour le calcul sont celles de la racle pilote de Wiltz, composée
d’un cylindre support de 20 cm de diametre et 70 cm de large, avec une racle de 1,7 mm
d’épaisseur (L=L1+L>) et un entrefer final (Hz) compris entre 0,15 et 1 mm.

Les hypothéses sont les suivantes :

.. . . , . oh
e la variation de I’entrefer dans la direction de I’écoulement est petite devant 1 : P 1

: . N h
e Le ratio entre I’entrefer et le rayon du cylindre est trés faible : - < 1

x20%10~3
e Lenombre de Reynolds est petit : R, = pnih = 1251% ~ 4 107° il n’y a donc pas

de turbulence et les termes d’inertie peuvent étre négligés.

L’écoulement d’un fluide visqueux est donc considéré entre les surfaces y = 0 (animée d’une
vitesse Vdans la direction x) et y = h(x), le tout sur une longueur L = L; + L,. h(x) est
I’entrefer et on utilise les notations suivantes :

7 U(X, y)
v~ [v(x, )

Puisque I’entrefer évolue faiblement avec la variable x :

1—H;

. . dh H . . .-
Dans la premiere partie convergente, |E| =——=10,66 ce qui est loin des conditions
1

d’application des ALH. Dans la seconde partie de la racle : |%| = # = 0,052 et les ALH
2

sont parfaitement applicables. En revanche, I’entrefer est tres petit devant de rayon du cylindre
(10 cm) : % =1,5.1073.
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Dans ce qui suit, il est considéré d’une part que les variations en x de u sont petites devant les

variations en y de u et d’autre part de négliger la composante v devant la composante u :

ou ou
| K

o @| vl < Jul (15)

.. ~ T .
Le taux de cisaillement sous la racle peut donc étre assimilé a % et le tenseur des contraintes

s’écrit :

SEARRR
T -l dy ' \ldy

Les équations d’équilibre s’écrivent :

(

(op _ 0% p=p(x)

P o 1 (o (0u|> _dp
L—p= ay\ay "\layl) | ~ ax
dy

. . d , . s . . .
Pour un gradient de pression ﬁ donné en un point d’abscisse x, la vitesse u(x, y) est solution

de I’équation différentielle selon la variable y :

d (0 d d
@(%" ( %D) = £ ; uwx, 0=V  u(x,h(x))=0 (16)

Cette équation est complétée par la conservation du débit et les conditions de pression :

h(x)
Q = ] u(x,y)dy = Constante ; p(0)=p(L)=0 (17)
0

Si la viscosité n est constante, 1’équation (16) peut alors étre résolue. La vitesse ainsi que le
débit Q peuvent étre calculés analytiqguement :

1 dp y h® dp h
u(x,y) = —EE(YUL(X)) -y)+ V(l - m) ; Q= —ma+ V5 = constante

Et I’équation (17) conduit alors a 1’équation de Reynolds :

d(_hdp MY o ) =) =0
dx\ 12ndx 2)= 7 0 PREPRLE

Qui peut s’écrire sous la forme :
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dp_ =l
dx OV T3

(18)

. . . . s L . d .
Avec h*l’entrefer au point ou la pression est maximale (c’est-a-dire ou d—z = 0), qui est
nécessairement compris entre Hi et Hs, et ou le profil de vitesse est linéaire entre le cylindre et

la racle, par conséquent : le debit par unité de largeur de la racle s’écrit Q = V%*,V est la
vitesse de ligne, (Figure 83).

Il en est ensuite déduit le champ de vitesse et de taux de cisaillement sous la racle :

h(x) — h* y
,y) =3V——""—(y(h — %4 (1 — —)
POy = 3y 3 "~ @2y - hw) -
h(x) h( )
Ainsi qu'un ordre de grandeur du taux d’¢longation a partir du champ de vitesse moyen
T(x) = -2 -
u(x) = ok
() = du Q dh(x) _ Vh* dh(x)
=0 T h(x)?2 dx  2h(x)? dx
L’équation (18) a été résolue analytiquement, avec pour entrefer sous la premiére partie de la
racle : h(x) = H, — HlL_HZx
1

On obtient ;

dp  6nVL; h(x)—
dh  H,—H, h(x)3

et apres intégration :

(H)_6nVL1[1 h1<1+1>]
P2 ="y, 2 \H, " H,

Les mémes calculs sont effectués pour la seconde partie de la racle, donnant :

(H,) = 6nVL2[1 h2<1+1)]
PU) = " h, 2 \H, " H,

Le débit est conservé, donc h] = h; et la pression est continue pour h = H,, donc

o 2 (- + ) -
Farm) i@
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On procéde de maniere analogue lorsque la viscosité n’est pas constante. On obtient par une
premiere intégration en y a partir de 1’équation (16) :

Ju (au’)_ (6u>_ ap+
dy " \loy -t dy _yax to

On en déduit en inversant la fonction 7 :

Ju dp
— =71 — —
5 T (y x + T0> et u(x,0)=V

La contrainte a la paroi 7, est déterminée par une méthode de tir pour satisfaire la
condition u(x, h(x)) = 0. On en déduit pour un gradient de pression Z—z donné une valeur du

débit Q qui est une fonction F de Z—Z et h(x) (la vitesse a la paroi V étant connue) :

h(x) dp
Q= fo u(x,y)dy =F <a.h(x)>

On s’attend a ce que pour X fixé, 1’application Z—Z — F(Z_Z’h(x)) soit monotone et donc

inversible. Pour un débit Q donné, on peut donc, pour chaque x, déterminer d—z pour avoir Q =

F (Z—Z, h(x)) ce qui conduit a

d
ax = "B @G et p0)=0)

Ce qui permet de calculer la pression p de proche en proche. La valeur du débit Q est alors
déterminée par une méthode de tir pour satisfaire la condition p(0) = 0.

3.3.2 Calcul de I'écoulement sous la racle dans le cas d’un fluide Newtonien

Afin de mieux comprendre le comportement du plastisol sous la racle, un calcul cinématique
préliminaire dans la géométrie simplifiée (Figure 82(b)) a été fait pour un fluide Newtonien.

Il est observé que h* est indépendant de la vitesse du cylindre et de la valeur de la viscosité,
Equation (19). L’épaisseur déposée E est égale a h? et est donc également indépendante de la

vitesse et de la valeur de viscosité. Cette valeur est inférieure a 1’entrefer final de la racle Hs.
En revanche h*, et donc E, dépendent de I’entrefer final entre la racle et le cylindre Hs ce qui
est évident, mais également des autres valeurs géométriques, (Figure 83).
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Figure 83 : Profil de vitesse sous la seconde partie de la racle.

Par exemple, augmenter 1’angle entre la racle et le cylindre a entrefer Ha constant revient a
augmenter a la fois Hi et Hz et par conséquent E. Ainsi, pour conserver 1’épaisseur déposée

constante il faut diminuer Hz quand 1’angle augmente. De méme 1’épaisseur déposée varie en
fonction de la longueur de la racle.

Pour les calculs suivant, la vitesse de ligne est fixée a 20 m/min et I’entrefer final Hz a 0,15 mm.

Surface libre

Figure 84 : Description de la position de la racle par rapport au cylindre

Trois différentes positions de la racle en angle ont été étudiées, Figure 84. Le premier cas est
avec un angle de 15°, ¢’est I’angle standard utilisé lors de I’enduction. Le second cas est celui
a 11°, qui améne le talon de la racle a étre parallele a la tangente du cylindre (Figure 82) et le
troisieme cas correspond a un angle de 19°. Ces cas sont décrits dans le Tableau 3 ci-dessous :
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Cas 1 2 3
Angle (°) 15 11 19
Hi (mm) 4,65 3,65 6,15
H2 (mm) 0,65 0,15 1,15
Hs (mm) 0,15 0,15 0,15
L1 (mm) 6 6 55
L2 (mm) 9,5 10 10
h* analytique (mm) | 0,247 0,152 0,268

Tableau 3 : Valeurs de Hi, Hz et Hz de I’entrefer de la racle pour les angles 15; 11 et 19°

Le champ de vitesse dans le cas d’un angle de 15° est indiqué a la Figure 85.
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Figure 85 : (a) Champ de vitesse entre la racle et le cylindre et (b) Profil de vitesse en sortie dans le cas
Newtonien, pour un angle de 15°, un entrefer de 0,15 mm a une vitesse de ligne de 20 m/min

Une recirculation du plastisol est observée dans toute la partie amont de I’écoulement ce qui
correspond a un accroissement tres significatif de la distribution de temps de séjour du matériau.
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Par ailleurs, a ’entrefer minimal (en sortie de racle), la vitesse maximale n’est plus sur le
cylindre mais a une position intermédiaire entre le cylindre et la racle (Figure 85 (b)).

La variation de pression sous la racle est présentée en Figure 86 pour les trois angles étudiés.
Les résultats montrent le développement d’un pic de pression sous la racle, qui atteint son
maximum pour h=h*. Pour le méme entrefer final Hs de 0,15 mm, la valeur maximale de
pression et la forme du pic sont différents selon I’angle choisi. Dans le cas 2, avec le talon de
la racle qui est parallele au cylindre, le pic de pression apparait juste avant la fin de la premiere
partie de la racle, avec une valeur inférieure a 0,10 MPa. Pour les cas 1 et 3, le pic de pression
est localisé sous la seconde partie convergente de la racle, presque a la sortie, avec une valeur
supérieure a celle du cas 2, allant de 0,23 a 0,32 MPa pour, respectivement, les angles 19 et 15°.
Dans ces cas-1a, une plus grande force separatrice entre la racle et le cylindre est observeée, ainsi
qu’un couple exercé sur la racle, pouvant entrainer une rotation de celle-ci autour de son axe
pendant I’enduction.

La force appliquée sur la racle est calculée par I’intégrale de la pression sur la longueur du
contact.

F = Wj p(x)dx
0

Avec L la longueur et W la largeur de la racle.

Pour une largeur de racle de 70 cm et dans le cas 1, la force obtenue est de 1291 N. Cette force
n’est pas négligeable, est devient plus importante sur une ligne de production de 4 metres de
large, avec une valeur de 7378 N, ce qui peut engendrer un cédage de la racle ou du cylindre,
provoquant ainsi une surépaisseur au centre.

Les taux de cisaillement présents dans 1’écoulement pour les 3 cas étudiés sont présentés au
contact de la racle et au contact du cylindre (ou du substrat) a la Figure 87. Les résultats des
calculs montrent un faible taux de cisaillement sous la premiere partie de la racle pour les 3 cas,
et un taux de cisaillement maximal atteint a la sortie pour les angles 15 et 19°, avec une valeur
de 6562 et 7487 s, respectivement. Par contre, pour le cas 2 avec un angle de 11°, le taux de
cisaillement est maximum et uniforme sous la seconde partie de la racle, avec une valeur, plus
faible que les cas précédents, de 2916 s



Chapitre 3. Modélisation des écoulements de plastisol

71 r350 000
—— Géomélrie Racle Cas1
6' —— Pression 300 000
51 250 000
E ©
E 44 200 000 &
5 5
‘© n
5 31 150 000 g
= =
L o
21 +100 000
14 50 000
D L L ™ L L] L T L Ll ¥ L L] L L L O
o 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16
Largeur racle (mm)
71 r350 000
—— Géométrie Racle Cas 2
6' = Pression _300 000
51 250 000
s ©
£ 4 F200 000 &
o S
‘© 7}
5 3 +150 000 §
@ &
24 100 000
14 50 000
o 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16
Largeur racle (mm)
71 r350 000
—— Geéométrie Racle Cas 3
6- = Pression L300 000
51 250 000
€ ©
£ 41 £200 000 &
& S
S »
= 31 150 000 §
w o
24 +100 000
11 50 000
0 0

T T T =T T T T T T T T T T T T
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16
Largeur racle (mm)

Figure 86 : Variation de la pression sous la racle pour les 3 cas (angle 15, 11 et 19°) a 20 m/min
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Figure 87 : Variation du taux de cisaillement au contact du cylindre (noir) et de la racle (rouge), et taux de
cisaillement moyen pour les 3 cas (angle 15, 11 et 19°) a 20 m/min
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Figure 88 : Variation du taux de cisaillement a I’entrefer final H3=0,15 mm en sortie de racle

La Figure 88 montre aussi la variation du taux de cisaillement a travers 1’entrefer final en sortie
de racle. Pour le cas 2, le taux de cisaillement est quasi constant dans 1’entrefer. Or pour les cas
1let3,al5et19° letaux de cisaillement est important a la surface du cylindre (entre 2000 et
3000 s?), puis diminue jusqu’a zéro ou la vitesse est au maximum, et augmente jusqu’a
atteindre la valeur maximale a la paroi de la racle (entre 6500 et 7500 s™).

Le taux de cisaillement maximum est donc tres différent du taux de cisaillement moyen, que
I’on obtient en divisant la vitesse de ligne par 1’entrefer minimal (Hz).

La Figure 89 montre le taux d’¢élongation moyen sous la racle. Pour les 3 cas, ce taux est faible
a I’entrée de la racle, puis augmente sous la premicre partie de la racle. Pour le cas a 11°, un
maximum a 650 s est atteint a I’extrémité de la premiére partie de la racle, puis tombe a zéro
dans la seconde partie. Pour les cas convergents, 15 et 19°, le taux d’élongation est plus faible
dans la premiére partie, et augmente jusqu’a un maximum sous la seconde partie de la racle
(environ 140 s pour le cas 1 et 300 s pour le cas 3).
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Figure 89 : Taux d'élongation sous la racle pour les 3 cas a 20 m/min

Dans tous les cas on observe une tres grande distribution de taux de cisaillement sous la racle
ce qui justifie d’avoir acces a la rhéologie sur une trés grande gamme de taux de cisaillement.

3.3.3 Calcul de I'écoulement sous la racle en utilisant la rhéologie réelle du
plastisol

La rhéologie de la formulation F2 est choisie, avec une fraction volumique solide de 63,5% et
une géomeétrie de racle avec un angle de 15° et une vitesse de ligne de 20 m/min.

3.3.3.1 L’épaisseur déposée

La valeur de h* ici est différente de la valeur obtenue dans le cas Newtonien dans les mémes
conditions. En effet, pour le cas avec la rhéologie réelle, h*=0,266 mm et pour le cas Newtonien
une valeur plus faible de 0,248 mm est obtenue. Par conséquent, I’épaisseur déposée est
fonction de la rhéologie du plastisol. Elle est donc calculée en divisant le débit par unité de
largeur par la vitesse du cylindre. Dans ce cas, elle est de :
Q 443%107°
Edep = V = T = 0,13 mm
60

La valeur de I’épaisseur déposée est inférieure a 1’entrefer final H3=0,15 mm comme attendu.

3.3.3.2 Calcul du champ de vitesse

Le champ de vitesse est qualitativement équivalent a celui obtenu dans le cas Newtonien.
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Figure 90 : Champ de vitesse en sortie de racle, comparaison entre le cas Newtonien et le cas réel (F2 a
$=63,5%) : vitesse 20 m/min, entrefer final 0,15 mm, angle de la racle 15°

La Figure 90 compare le profil de vitesse en sortie de racle a celui que I’on a obtenu dans le cas
d’un comportement Newtonien. Les profils sont quasi identiques, avec le méme maximum de
vitesse obtenue entre le cylindre et la racle.

3.3.3.3 Calcul des efforts de couchage

La Figure 91 montre que le pic de pression a qualitativement la méme allure que dans le cas
Newtonien mais les valeurs de pression sont considérablement plus élevées (0,66 MPa au lieu
de 0,32 MPa).
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Figure 91 : Pic de pression pour F2 a $=63,5%, vitesse 20 m/min, angle 15°, entrefer final 0,15 mm
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Cela justifie ’intérét d’utiliser I’ensemble de la courbe de viscosité plutot que la valeur de

viscosité au taux de cisaillement moyen a 1’entrefer.

L’effort exercé sur la racle sera donc lui aussi considérablement plus €levé.
L
F = Wf p(x)dx = 2781 N
0

Ce qui est le double du cas Newtonien.

3.3.3.4 Calcul des taux de cisaillement

Les mémes comportements que pour le cas Newtonien sont observés. La Figure 92 compare les
deux cas. Pour le cas avec la rhéologie réelle, le taux de cisaillement est supérieur au contact
de la racle que dans le cas Newtonien, valeurs respectives de 9316 et 6562 s.

5- Newtonien F2_63.5% -10 000
Cylindre = - - - - - .
Racle = -+ - -~ ,'I
4] A Moyen A ;' -8 000 @
3 ': 5
£ 3. :, -6 000 iE-‘
5 : F
o, F4000 ©
= ()
S5 : o
5
. 2000 S
== 2 0
16

Largeur racle (mm)

Figure 92 : Comparaison des taux de cisaillement au niveau de la racle et du cylindre des cas Newtonien
(ligne) et a rhéologie réelle (F2 a $=63,5% ; pointillés), vitesse 20 m/min, angle 15°, entrefer final 0,15 mm

Or, c’est I’effet contraire qui est observeé au contact du cylindre. En effet, le taux de cisaillement
pour le cas réel est de 1903 st et dans le cas Newtonien 2117 s,

3.3.4 Influence des conditions opératoires

3.3.4.1 La vitesse du cylindre

Dans le cas 1 (Tableau 3), avec la rhéologie réelle, les vitesses 5, 10 et 20 m/min sont testées.
Les résultats sont décrits dans le Tableau 4.
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Vitesse (m/min) 5 10 20
Epaisseur déposée (mm) 0,123 0,130 0,133
Pression max (MPa) 0,22 0,41 0,66
Cisaillement max racle (1/s) 1774 4261 9316
Cisaillement max cylindre (1/s) 432,3 893,4 1903
Cisaillement moyen (1/s) 555 1111 2222
Viscosité a cisaillement max (Pa.s) 28 19,5 13,8
h* (mm) 0,247 0,259 0,266
h* analytique (mm) 0,248 0,248 0,248
Force (N) 796,9 1625 2781

Tableau 4 : Résultats du calcul appliqué a la rhéologie réelle (F2 & $=63,5%) pour différentes vitesses
pour un entrefer final de 0,15 mm et an angle de 15°

La pression varie linéairement entre 5 et 10 m/min, et augmente de fagon non linéaire au-dessus
de 10 m/min. Les taux de cisaillement maximum augmentent quasi linéairement avec la vitesse
de ligne. Le Tableau 4 montre aussi que h* dépend trés Iégérement de la vitesse de ligne.
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Figure 93 : Force sous la racle en fonction de la vitesse de ligne pour F2 a $=63,5% pour un entrefer final
de 0,15 mm et an angle de 15°

La Figure 93 montre que la force exercée sur la racle augmente en fonction de la vitesse, quasi
linéairement entre 5 et 10 m/min, puis plus faiblement entre 10 et 20 m/min.

3.3.4.2 L’entrefer

Pour une géométrie de racle a 15° et une vitesse de ligne de 20 m/min, les entrefers finaux de
0,15; 0,30 et 0,45 mm sont testes. Les résultats sont rassemblés dans le Tableau 5.
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Entrefer (mm) 0,15 0,30 0,45
Epaisseur déposée (mm) 0,133 0,231 0,321
Pression max (MPa) 0,66 0,26 0,14
Cisaillement max racle (1/s) 9316 3338 1825
Cisaillement max cylindre (1/s) 1903 1007 700,7
Cisaillement moyen (1/s) 2222 1111 741
Viscosité a cisaillement max (Pa.s) 13,8 21,7 28
h* (mm) 0,266 0,46 0,64
h* analytique (mm) 0,248 0,448 0,632
Force (N) 2781 1222 695

Tableau 5 : Résultats du calcul appliqué a la rhéologie réelle (F2 & $=63,5%) pour différents entrefers
finaux pour une vitesse de ligne de 20 m/min et un angle de 15°

L’augmentation de I’entrefer, soit 1’écartement de la racle, engendre la diminution de la
pression maximale sous la racle, des taux de cisaillement ainsi que de la force. Cette diminution

n’est pas linéaire comme le montre la Figure 94 ci-dessous.
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Figure 94 : Force exercée sous la racle, taux de cisaillement maximal le long de la racle et pression
maximale induite sous la racle en fonction de I'entrefer final pour F2 a $=63,5%

La diminution est plus abrupte en passant d’un entrefer de 0,15 a 0,30 mm que de 0,30 a

0,45 mm.
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Figure 95 : Epaisseur déposée calculée pour la rhéologie réelle (F2 & $=63,5%) en fonction de I'entrefer
final

L’épaisseur déposée en fonction de I’entrefer n’est pas linéaire non plus. Comme tracé a la
Figure 95, plus I’entrefer augmente, plus 1’écartement entre 1’épaisseur déposee et I’entrefer est
important.

3.3.4.3 L’angle de la racle

Les trois cas vus précédemment sont étudiés ici, avec une vitesse de 20 m/min et en entrefer
final de 0,15 mm. Les résultats sont décrits dans le Tableau 6 ci-dessous.

Angle (°) 15 11 19
Epaisseur déposée (mm) 0,133 0,077 0,148
Pression max (MPa) 0,66 0,14 0,53
Cisaillement max racle (1/s) 9316 1433 12734
Cisaillement max cylindre (1/s) 1903 1876 3905
Viscosité a cisaillement max (Pa.s) 13,8 30 11,7
h* (mm) 0,266 0,153 0,280
h* analytique (mm) 0,248 0,152 0,268
Force (N) 2781 1013 1832

Tableau 6 : Résultats du calcul appliqué & la rhéologie réelle (F2 a $=63,5%) pour différents angles pour
une vitesse de ligne de 20 m/min et un entrefer final de 0,15 mm

La variation de pression a la méme allure que pour les cas Newtonien, avec dans le cas 2 le pic
de pression sous la fin de la premiére partie de la racle de 0,14 MPa et les cas 1 et 3 (angles 15
et 19°) un pic de pression localisé quasi a la sortie de la racle, d’une valeur de 0,66 et 0,53 MPa
respectivement. Ces pressions, ainsi que les efforts exercés sur la racle, sont plus élevés que
dans le cas Newtonien.
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Figure 96 : Epaisseur déposée en fonction de I'angle de la racle pour F2 a ¢=63,5%

L’augmentation de I’angle de la racle, donc de la convergence, induit une augmentation de
I’épaisseur déposée, a entrefer final équivalent, (Figure 96). Ceci est cohérent avec les calculs
de h*, qui augmente en fonction de I’angle. Cela signifie que lorsque que I’angle de la racle est
augmentg, il faut diminuer I’entrefer pour obtenir la méme épaisseur déposée.
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Figure 97 : Ratio épaisseur déposée/entrefer en fonction de I'angle de la racle pour F2 & $=63,5%

La Figure 97 illustre bien ce phénomene.

3.3.5 Influence de la formulation

Pour une inclinaison de la racle et un entrefer constant trois formulations tres différentes sont
testées, dont la rhéologie a été étudiée au chapitre précédent : F2, F2D10 et F2D40 a taux de
charge total quasi équivalent, respectivement 63,5 ; 64 et 64%.
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L’intérét est de montrer que I’effort sur la racle peut étre trés dépendant de la forme de la courbe
de viscosité. La Figure 98 montre la rhéologie de ces trois formulations.
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Figure 98 : Courbe de viscosité en rhéométrie Couette et en rhéométrie capillaire pour le diametre
D=0,93 mm en fonction du taux de cisaillement pour les formulations F2 a $=64%, F2D10 et F2D40 a
$=63,9%

Le Tableau 7 montre que la pression maximale et la force varient d’un facteur 3 entre la
formulation non chargée F2 et la formulation F2D40 chargée. La rhéologie a haut gradient a

donc une grande influence sur les efforts exercés sous la racle.

Formulation F2 F2D10 F2D40
Epaisseur déposée (mm) 0,133 0,129 0,127
Pression max (MPa) 0,66 0,35 0,22
Cisaillement max racle (1/s) 9316 7574 7197
Cisaillement max cylindre (1/s) 1903 2005 1967
Viscosité a cisaillement max (Pa.s) 13,8 10,5 55

h* (mm) 0,266 0,258 0,253
h* analytique (mm) 0,248 0,248 0,248
Force (N) 2781 1516 917

Tableau 7 : Comparaison des formulations F2 a $=63,5 %; F2D10 a 64% et F2D40 a $=64%, pour une

vitesse de ligne de 20 m/min, un entrefer final de 0,15 mm et un angle de 15°

Le Tableau 7 montre aussi que 1’épaisseur déposée varie trés peu en fonction de la formulation,

seulement 7 um entre F2 et F2D40. Les taux de cisaillement varient faiblement.
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3.4 Conclusion du chapitre 3

Il a été montré grace a I’étude de 1’écoulement dans des capillaires de différents diamétres qu’il
était possible d’interpréter I’influence du diamétre sur les mesures rhéologiques par 1’existence
d’un glissement en particulier pour le capillaire de plus petit diamétre. L’influence de I’entrefer
de I’écoulement (dispositifs de Couette, plan-plan et cone-plan) a été mise en évidence par Fall
et al. (2012) notamment, mais n’a pas été interprétée comme résultant d’un glissement.

Les vitesses de glissement qui ont été déterminées en utilisant la rhéologie de la formulation de
plastisol deduites des mesures en rhéologie Couette et en rhéologie capillaire avec les capillaires
de grands diametres sont d’un ordre de grandeur raisonnable (Figure 81). Les phénomeénes
physiques qui sous-tendent cette vitesse de glissement apparente ne sont toutefois pas avéres.
Il est possible qu’une migration des charges (PVC et charges minérales) vers le centre de
I’écoulement et la création d’une couche enrichie en plastifiant, donc de plus faible viscosité a
la paroi du capillaire, ait lieu. Ceci engendre un taux de cisaillement local plus important qui
est assimilé a un glissement. Toutefois il reste a élucider pourquoi cette migration existerait
pour des petits diametres et pas pour des diametres plus importants a des taux de cisaillement
équivalents.

Ensuite, les mesures de rhéologie sont utilisées pour la modélisation de 1’écoulement entre la
racle et le cylindre. 1l a été développé a cet effet une méthode numérique inspirée des
approximations de la lubrification hydrodynamique. Les résultats obtenus sont instructifs a
plusieurs titres :

e [’épaisseur de plastisol déposée est différente de I’entrefer final entre la racle et le
cylindre, et ce d’autant plus que la racle est inclinée par rapport au cylindre et que
I’entrefer est important. Cette €paisseur déposée est en revanche peu influencée par la
vitesse du cylindre et par la composition du plastisol. Le modele permet donc de régler
a priori I’entrefer entre la racle et le cylindre pour réaliser une épaisseur déposée cible,
ceci bien évidemment en supposant que la racle est suffisamment rigide pour ne pas se
déformer (cédage) sous I’effet de I’écoulement du plastisol.

e L’effort exercé sur la racle est conditionné par la rhéologie au taux de cisaillement
maximum sous la racle. On imagine aisément qu’il soit indispensable pour minimiser
ces efforts de supprimer autant que possible le pic de dilatance observé pour certaines
formulations dans cette gamme de taux de cisaillement. Par exemple la substitution,
dans la formule F2 étudiée au chapitre précédent, d’une fraction des particules de PVC
par des particules de charges minérales permet de diminuer 1’effort d’un facteur 2 en
utilisant des charges de petit diamétre et d’un facteur 3 en utilisant des charges de gros
diameétres. L’effort varie bien entendu en fonction des paramétres de mise en ceuvre,
presque linéairement en fonction de la vitesse de la racle, et est inversement
proportionnel a de I’entrefer.

Il est vraisemblable que les phénomeénes de glissement identifiés pour les plus petits diameétres
de capillaire interviennent également lors de 1’écoulement sous la racle. L’entrefer final entre
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la racle et le cylindre est en effet significativement plus faible que le plus petit diamétre de
capillaire utilisé (entrefer entre 0,15 et 0,45 mm et diamétre de capillaire de 0,5 mm). La
modeélisation du glissement entre la racle et le cylindre est toutefois beaucoup plus délicate dans
la mesure ou la distance entre la racle et le cylindre varie continument le long de 1’écoulement.

Au chapitre suivant, les conditions d’apparition du défaut de goutte sont etudiées. Il y est
observé que ce défaut est sensible aux paramétres de 1I’écoulement mais que ni la valeur de la
viscosité a haut gradient ni la forme de la courbe de viscosité ne sont indicatives de I’apparition
de ce défaut.
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CHAPITRE 4

DEFAUTS DE GOUTTES
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4 Defauts de gouttes

L’apparition du défaut de goutte dépend principalement de deux choses : les parametres
procédés et la formulation de la pate enduite. Il existe de ce fait des formulations, modéles ou
industrielles, qui ne donnent pas de défauts. Dans ce chapitre, I’étude du défaut de goutte est
effectuée avec la formulation F2D10 étudiée précédemment et connue pour donner des gouttes.
Les conditions d’apparition du défaut et sa quantification sont étudiées en fonction des
paramétres du procédé d’enduction, puis en faisant varier la fraction volumique solide et la
taille des particules de charges. Une comparaison avec la formulation industrielle FWW, ainsi
que des formulations dérivees, est ensuite faite.

4.1 Mécanismes d’apparition du défaut

Lors de I’enduction, les défauts de goutte sont observés en aval de la racle. Ces gouttes se
déposent alors sur le support enduit, créant ainsi un défaut visible sur le produit fini, avec un
diameétre compris entre 5 et 10 mm et une épaisseur inférieure a 0,50 mm.

Afin de pouvoir observer de plus prés 1’apparition des gouttes, ce qui est difficile a investiguer
sur les lignes d’enduction en usine, des tests ont été effectués sur la ligne pilote de Wiltz (Figure
99). La racle est composée d’un cylindre support de 20 cm de diametre et 70 cm de large, avec
une racle de 1,7 mm d’épaisseur (Figure 100). La racle a une géométrie dite en ‘talon’ avec
deux angles successifs.

Figure 99 : Photo de I’enduiseuse racle pilote de Wiltz

Les réglages de la machine ont été faits de telle sorte a s’approcher le plus possible de la
configuration usine, afin de reproduire au mieux les comportements du plastisol lors de



Chapitre 4. Défauts de gouttes

I’enduction. Dans la Figure 100, la racle est réglée avec un angle de 15°, le méme angle utilisé
en usine et étudié dans le chapitre 3, qui donne une géométrie légerement convergente
(contrairement a I’angle 11° qui améne la seconde partie de la racle a étre paralléle au support).
L’entrefer est lui réglé au début de 1I’enduction afin de déposer une quantité de pate supérieur a
celle désirée. En effet, 1’épaisseur déposée est réglée au micrométre pendant le test, ¢’est-a-dire
en sortie de four pendant que le substrat est tiré a 10 ou 20 m/min.

Figure 100 : Racle du pilote a Wiltz

Lorsque I’enduction d’une formulation qui a tendance a donner des défauts commence, un dépot
progressif est alors observé en aval de la racle, sur le bord du talon, Figure 101.

Afin de filmer le phénomeéne, une caméra endoscopique a été placée en aval de la racle pendant
les tests, Figure 100.

La Figure 101 montre I’apparition progressive du dépot sur le talon de la racle, qui est nourri
par le plastisol. Au départ, le dépot n’est pas distribué régulierement sur la largeur de la racle,
mais il devient uniforme au bout d’un moment et se stabilise. La vitesse de création de ce dépot
est tres variable, elle dépend des parametres procédes et aussi de la formulation du plastisol
enduit. 1l est observé dans le dépot I’apparition de protubérances locales qui grossissent a leurs
tours jusqu’a se détacher du dépot, et ainsi créer des gouttes sur le substrat (Figure 102). Celles-
ci ont une taille tres homogéne pour une formulation donnée, mais qui varie significativement
d’une formulation a une autre comme montré dans la suite de ce chapitre.
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Smm

Figure 101 : Création du dépot et de gouttes en aval de la racle pour la formulation FWW a $=63,6%
pour une vitesse de 10 m/min et une épaisseur déposee de 0,10 mm

Une fois détachées, ces gouttes ne s’étalent pas sur le substrat comme le montre la Figure 102,
et ne sont pas éliminées lors de 1’étape de gélification qui suit, mais seulement écrasées.

Figure 102 : Apparition de gouttes en aval de la racle, relarguées sur le substrat

Il est important de signaler que les défauts de goutte surviennent uniquement s’il y a dép6t sur
la racle. 1l est malgré tout possible d’avoir un dépdt, mais pas d’apparition de gouttes sur la
durée de I’expérience, qui est limitée sur le pilote de Wiltz (longueur de la bobine support par
exemple).

En effet, une certaine cinétique de création du dépdt et de relargage de gouttes semble se mettre
en place pour chaque formulation, dépendant fortement des parametres procédés. Cette
cinétique se décrit par la vitesse de montée du dépdt, suivie par le relargage de la premiere
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goutte puis d’un relargage de gouttes régulier que 1’on peut quantifier par la densité de gouttes
par metre carre.

La Figure 103 montre le profil en rugosimétre d’une goutte sur une autre formulation de
plastisol ainsi que sa reconstruction en 3D.

y [mm)

1,04 mm

0,06 mm

Figure 103 : Mesure au rugosimeétre optique d'une goutte prégélifiée

La Figure 104 montre une coupe du substrat (partie claire) et de I’enduction de plastisol FWW

(partie foncée) sur une épaisseur de 0,10 mm. La surépaisseur correspondant au défaut de goutte
est observé a droite (0,22 mm pour un diamétre de 5 mm).

0,50 mm

couche enduite

Figure 104 : Coupe du substrat, du plastisol déposé et d’une goutte pour la formulation FWW

La Figure 105 montre 1’évolution du dépot en aval de la racle aprés ajout d’un colorant bleu
dans le bourrelet en amont de la racle (t=4 min 32 s).

~ 101 ~



Rhéologie des plastisols et leurs procédés d’enduction

Figure 105 : Observation de la vitesse de montée du dép6t en aval de la racle pour la formulation FWW a
$=63,6% pour une vitesse de 10 m/min et une épaisseur déposee de 0,10 mm

Un relargage rapide du colorant dans 1’écoulement principal du plastisol sur le substrat est
observé. Cependant, ce temps de relargage (environ 30 s) est tres long devant le temps de séjour

. L . . ..
moyen du plastisol sous la racle : t; = S = 0,1s, ce qui met en évidence 1’importance des

recirculations dans le bourrelet en amont et sous la racle (Figure 85). Par ailleurs, le colorant
reste localisé a 1’endroit ou il a été introduit dans le bourrelet en amont, ce qui montre que les
écoulements dans le sens transverse sont tres limités. De plus, le colorant pénétre dans le dép6t
en sortie de racle et monte dans ce dép6t de maniere continue, ce qui réveéle une vitesse uniforme
de construction du dép6t, contradictoire avec les premiéres étapes de formation de ce dép6t a
la Figure 101.

La vitesse de montée du dépdt peut alors étre mesurée en fonction de la hauteur atteinte par le
colorant. Si a la Figure 105, les photos 4 et 7 sont comparées, une montée du colorant de 2 mm
est observée en 50 secondes, c’est-a-dire une vitesse de montée de 0,04 mm/s.

Il est également possible d’estimer la vitesse de montée du dépot a partir de la Figure 101 : un
dép6t stabilisé de 3,3 mm au bout de 3 minutes, ce qui donne une vitesse de montée de
0,018 mm/s. Cependant, au cours de la premiére minute, le dépot n’est pas établi sur toute la
largeur.

La densité de goutte montre aussi 1’établissement d’une sorte de régime permanent entre la
premiére goutte détachée et les autres aprés un certain temps d’enduction. La Figure 106 décrit
I’établissement de ce régime pour la formulation FWW a 63,6% en fraction volumique solide,
pour une vitesse de ligne de 10 m/min et une épaisseur déposée de 0,10 mm. L’enduction de
cette formulation est faite sur un support de 150 metres linéaires de long sur une largeur de
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53 centimeétres. Cette Figure 106 montre aussi le nombre de gouttes relarguées présentes tous
les 6 meétres linéaires.
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Nombre de gouttes pour 6 métres

Figure 106 : Nombre de gouttes par metre linéaire a 10 m/min pour FWW a ¢$=63,6%

La création du dép6t est immeédiate dans ce cas-1a, avec une premiére goutte qui apparait apres
1 minute et 45 secondes d’enduction. Le nombre de défauts augmente ensuite avec le temps,
jusqu’a atteindre un régime permanent avec un nombre de gouttes qui varie entre 100 et 120
gouttes pour 6 meétres linéaire, ¢’est-a-dire entre 33 et 40 gouttes par métre carré. La densité
moyenne de gouttes par metre carré sera utilisée comme parameétre de comparaison dans la suite
de I’étude. Pour cette formulation, la densité moyenne est de 34 gouttes/mz.

Ensuite, apres que le substrat soit passé au four pour la prégélification de la couche de plastisol
déposée, les gouttes ont leurs formes définitives, un disque de diametre et de hauteur variables
selon les formulations. La mesure au micrométre d’une goutte prégélifiée de FWW indique une
épaisseur de 0,22 mm et un diamétre de 5 mm, soit un volume approximatif de 4 mm?.

Des tests pour quantifier la quantité de plastifiant dans une formulation ont été effectués sur un
plastisol enduit et le dép6t en aval de la racle (dont les gouttes proviennent). Ce test est fait par
extraction Soxhlet. Une différence de composition a été constatée lors de I’enduction de la
formulation F2D10 a 64% de faction volumique solide. En effet, le dépdt est plus riche en
plastifiant que la pate enduite, le dep6t est constitue de 28% en masse de plastifiant, alors que
la formulation enduite contient 22,7% apreés extraction. Par extrapolation, le dépdt posséderait
donc une fraction volumique solide de 57,3%. Ainsi, le dép6t est enrichi en plastifiant durant
sa création, ce qui laisse penser a une déstructuration de la pate lors de ’enduction. La Figure
107 rappelle la viscosité de F2D10 a une fraction volumique solide de 64% comparée a une
fraction de 60%, (les mesures n’ayant pas été effectuées a de plus faibles fractions pour cette
formulation) un rapport de viscosité d’un facteur entre 2 et 3 est observé.
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Figure 107 : Viscosité de F2D10 a ¢p=60 et 64%

L’effet de la rugosité de la racle sur I’apparition du dépot a aussi été analysé. Dans les conditions
étudiées et avec les formulations enduites sur le pilote, aucune influence notable n’a été notée.
La racle du pilote de Wiltz possede deux parties avec des rugosités différentes. La partie gauche
est cing fois moins rugueuse le long du talon et deux fois moins sur la largeur que la partie de
droite. Un léger effet est observé sur la vitesse de développement du dépot a faible vitesse pour
certaines formulations. Des tests avec un morceau de papier siliconé collé sur la racle ont aussi
été effectués, ne montrant aucune influence sur la montée du dépot.

Ensuite, plusieurs substrats ont été utilisés, tels que le papier siliconé, un voile de verre brut ou
déja enduit d’une couche de pate prégélifiée ou encore du métal. Aucune influence sur
I’apparition de dépot n’a été remarquée.

Enfin, plusieurs racles a talon de différentes longueurs ont été testées, la encore, aucune
influence notable n’a été observée.

Pour qu’il y ait défaut de goutte, il faut qu’il y ait dépdt sur la racle, mais 1’existence d’un dépot
n’implique pas nécessairement 1’apparition du défaut de goutte dans le temps maximum
d’expérience imparti di a la cinétique de création du dépdt et de relargage des gouttes.

4.2 Protocole expérimental

Afin de comprendre 1’apparition de ces défauts de gouttes, une campagne d’essais a été
effectuée sur le pilote de Wiltz avec plusieurs formulations. L’influence des parametres
procédés sont notamment étudies.

La réalisation des essais d’enduction suit un protocole défini :
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e Preparation des essais :
o Les formulations de plastisols : mélangées a Wiltz par batch de 30 kg environ ;
o Les bobines support : préparées a Wiltz, bobines de 500 m linéaire et 60 cm de
large enduites d’une sous couche prégélifice.

¢ Rigidification de la racle :

o Un systeme de rigidification a été ajouté pour bloquer la racle dans le sens
vertical pour éviter son déplacement vers le haut pendant 1’enduction. En effet,
comme décrit dans le chapitre 3, la force exercée par le plastisol sous la racle est
non négligeable.

o Laracle est aussi bloquée en rotation afin que 1’angle soit constant pendant les
essais.

e Lesessais:

o Pour effectuer les essais d’enduction, il faut au minimum 2 personnes sur la ligne
pour assurer la bonne marche de 1’essai.

o Le montage expérimental est constitué¢ d’une bobine support de voile de verre
enduit, d’une racle, d’un four avec une température comprise entre 150 et 190°C
et d’une enrouleuse ;

o L’angle de la racle est réglé et bloqué au début de chaque test ;

o La racle est ensuite positionnée, a ’aide d’une cale, a un entrefer 1égérement
supérieur a 1’épaisseur déposée voulue, ce qui est cohérent avec les résultats du
modele du chapitre 3. Celui-ci est modifié au cours de 1’enduction avec mesure
de I’épaisseur déposée en aval du four (au micrometre), puis bloqué ;

o Lavitesse de ligne est réglée a chaque début de test, et modifiée en cours d’essai
en temps voulu.

o Au cours de I’essai, la partie aval de la racle est observée et filmée en
permanence, ainsi I’apparition de dépdt et de défauts est notée.

Les échantillons sont ensuite analysés. Les bobines ne présentant pas de défauts sont éliminées
(recyclage), celles présentant des défauts sont déroulées et le comptage des gouttes est alors
effectué par tranche de 6 métres linéaire. Le total des gouttes est alors ramené a une valeur par
unité de surface (metre carré).

4.3 Analyse approfondie sur la formulation F2D10

En testant les formulations F1, F2 et F3 étudiées dans le chapitre 0, aucun défaut de gouttes n’a
été observé, seulement un dép6t en aval de la racle pour certaines formulations. Afin de pouvoir
faire une comparaison quantitative des effets des paramétres procédés et de la formulation sur
I’apparition des gouttes, la formulation F2D10 a été choisie.
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Pour rappel, la formulation F2D10 est composée de 100 pcr de PVC, 175 pcr de charge CaCO3
D10 et de 78 pcr de plastifiant, donnant une fraction volumique solide de 63%.

Les résultats des tests réalisés sur F2D10 sont décrits ici.

4.3.1 Influence des parametres procédés

L’effet de la vitesse de ligne, de 1’épaisseur déposée, de la position horizontale et de 1’angle de
la racle sur I’apparition des gouttes ont été étudiés.

Comme expliqué dans le chapitre ‘Modélisation des écoulements’, I’épaisseur déposée est
inférieure a I’entrefer final (Hz) entre la racle et le substrat. Cette épaisseur ne dépend pas de la
vitesse de ligne d’enduction s’il n’y a pas de cédage de la racle :

h*
hdéposée = ?

Avec h* I’entrefer sous la racle ou la pression est maximale.

L’épaisseur déposée est mesurée en aval du four, aprés gélification de la couche enduite, ce qui
peut enduire une légére variation d’épaisseur.

4.3.1.1 Vitesse de ligne

L’effet de la vitesse d’enduction a été étudié. Les vitesses 5, 10 et 20 m/min ont été testées. Les
autres parametres fixés étant un angle de 15° et une épaisseur déposée de 0,10 mm.

L’enduction de F2D10 a 5 m/min montre une apparition faible de dép6t, mais aucune goutte
n’apparait pendant la durée du test de 14 min. A 10 m/min, la premiére goutte apparait aprés
15 secondes d’enduction. La Figure 108 montre 1’évolution du nombre de gouttes par unité de
surface en fonction de la vitesse d’enduction. A 10 m/min, F2D10 engendre 2,8 gouttes/m?, et
3,5 gouttes/m2 a 20 m/min.
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Figure 108 : Influence de la vitesse de ligne sur F2D10 a $=63% pour une épaisseur déposée de 0,10 mm

On observe donc une augmentation de la densité de gouttes avec la vitesse.

4.3.1.2 Epaisseur déposée

La formulation F2D10 a ensuite été enduite a différentes épaisseurs déposées : 0,06, 0,10 et
0,15 mm, les autres parametres fixés étant un angle de 15° et une vitesse de ligne de 10 m/min.
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Figure 109 : Influence de I’épaisseur déposée sur F2D10 a $=63% pour une vitesse de ligne de 10 m/min

La Figure 109 montre la densité de gouttes de F2D10 en fonction de 1’épaisseur déposée. Une
diminution de la densité de gouttes est observée lorsque 1’épaisseur augmente.
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4.3.1.3 Position horizontale de la racle

La distance de la racle par rapport a la verticale de 1’axe de rotation du cylindre a été modifiée.
Une comparaison qualitative entre deux positions (2 mm et 12 mm) est faite aprés 10 minutes
d’enduction de F2D10 (angle 15°, vitesse 10 m/min, épaisseur déposée E=0,20 mm).

Position
horizontale
<>

T

€---
€---

12mm 2mm

Figure 110 : Montée du dépdt de F2D10 & ¢$=63% a deux positions horizontales de la racle par rapport a
la verticale de I’axe de rotation du cylindre aprés 10 min d’enduction

La Figure 110 ne montre pas de différence entre la montée du dépot avec la racle placée a 2 ou
12 mm.

4.3.1.4 Angle de la racle

L’angle de la racle a été testé a 11, 15 et 19°, ce sont les angles étudiés dans le chapitre
précédent. Pour rappel, ’ange 15° correspond a I’angle utilisé en production, 11° amene la racle
dans une position quasi parallele a la tangente au cylindre et 19° donne un angle plus
convergent. Les autres parameétres fixés étant une vitesse de 10/min et une épaisseur déposée
de 0,10 mm.
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Figure 111 : Influence de ’angle de la racle sur F2D10 a $=63% pour une épaisseur déposée de 0,10 mm
et une vitesse de ligne de 10 m/min
La Figure 111 montre la densité de gouttes obtenues apres enduction de F2D10 en fonction de
I’angle de la racle. La qualité d’enduction obtenue a un angle de 11° est peu satisfaisante, en
effet d’autres types de défauts apparaissent, tels que des lignes ou encore des zones non-
enduites. La densité de gouttes mesurée est donc sujette a caution. Entre 15° et 19°, I’effet de
la convergence augmente 1’apparition des défauts.

Yy
H1

H2 1

" L2 i
Figure 112 : Géométrie de la racle

En effet, comme mentionné au chapitre 3, et a la Figure 97, pour un entrefer final de 0,15 mm,
les ratios épaisseur déposée sur I’entrefer final Hz (Figure 112) sont respectivement de 0,51 ;
0,89 et 0,99 mm pour les angles de 11 ; 15 et 19°.

En considérant que ces ratios sont les méme pour une épaisseur déposée de 0,10 mm, il est
possible d’en déduire I’entrefer final Hs équivalent. Ainsi pour angle de 11°, H3=0,20 mm, pour
15°, H3=0,11 mm et pour 19°, H3=0,10 mm. L’entrefer final diminue avec la convergence de
laracle. De ce fait, les taux de cisaillement sous la racle sont plus élevés. Or ¢’est un paramétre
déterminant sur 1’apparition des gouttes pour une formulation donnée. Donc la densité des
défauts est supérieure lorsque la racle est plus convergente.
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4.3.2 Analyse en fonction du taux de cisaillement

L’influence de la vitesse de ligne et celle de ’entrefer sur 1’apparition des défauts peuvent étre
rassemblées en exprimant la densité de gouttes en fonction du taux de cisaillement moyen (Hl)
3

calculé a partir de I’entrefer final Hs déduit des épaisseurs déposées enduites et des ratios de la
Figure 97. 1l n’a pas été possible de réaliser les calculs pour tous les cas présentés dans ce
chapitre. Les taux de cisaillement moyens évoluent de facon homothétique en fonction des
parameétres procédés comme indiqué aux Tableau 4 et Tableau 5.

Au Tableau 8 et a la Figure 113 la densité de gouttes est représentée en fonction de ce taux de
cisaillement moyen calculé pour les points (1), (2), (3), (4) et (5) de la Figure 108 et la Figure
1009.

Points sur Figure 107-108 1 2 3 4 5
Taux de cisaillement moyen (1/s) | 755 1518 3027 2380 980
Epaisseur déposée (mm) 0,10 0,10 0,10 0,06 0,15
Entrefer final Hz (mm) 0,11 0,11 0,11 0,07 0,17
Vitesse (m/min) 5 10 20 10 10
Densité de gouttes (gouttes/m?) 0 2,79 3,52 5,75 1,11

Tableau 8 : Calcul du taux de cisaillement moyen a partir des essais faits a vitesse et épaisseur déposée
différentes pour F2D10 a $=63%

L’augmentation de la vitesse et la diminution de 1’entrefer aboutissent a 1’augmentation de la
densité de gouttes.
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Figure 113 : Densité de gouttes en fonction du taux de cisaillement moyen pour F2D10 a $=63%

Le fait que le point (3) montre une diminution de la densité de gouttes apparait contradictoire.
En réalité, compte tenu de la longueur du substrat, la densité de gouttes a été mesurée alors que
le régime permanent n’était pas atteint.

L’idée ici est donc que le taux de cisaillement est un parametre directeur de 1’apparition du
défaut de gouttes.
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Concernant I’angle de la racle, le taux de cisaillement moyen calculé de la méme maniére que
précédemment est présenté au Tableau 9 pour les points (2), (6) et (7) de la Figure 111.

Points sur Figure 110 2 6 7
Taux de cisaillement moyen (1/s) 1518 835 1667
Angle de la racle (°) 15 11 19
Entrefer final Hs (mm) 0,11 0,2 0,10
Vitesse (m/min) 10 10 10
Densité de gouttes (gouttes/m?) 2,79 3,67 5,95

Tableau 9 : Calcul du taux de cisaillement moyen a partir des essais faits a angle de racle différents pour
F2D10 & $=63%

Ici aussi I’augmentation du taux de cisaillement sous la racle augmente la densité de goultte.

Pour une formulation donnée, le taux de cisaillement est donc un facteur déterminant de
I’apparition des défauts.

4.3.3 Influence de la formulation

4.3.3.1 Influence de la fraction volumique solide

Aucun défaut n’a été observé en faisant varier la fraction volumique de F2 de 53,7 a 63,5%
(dans la limite de la durée des essais). Toutefois la formation d’un dépét est plus rapide lorsque
la fraction volumique solide augmente.

Afin d’observer I’influence de la fraction volumique solide sur I’apparition de défauts de
gouttes, la formulation F2D10 a été testée a 62 et 64% en fraction volumique solide en plus de
celle & 63%. Pour rappel, la variation de la fraction volumique est faite de telle sorte que le ratio

entre le taux de PVC et le taux de charge CaCOs reste constant (ici ;”'# =1,1).

CacCo3
Les tests ont été faits avec un angle de 15°, une vitesse de 10 m/min et une épaisseur déposée
de 0,10 mm.

La Figure 114 montre la densité de gouttes en fonction de la fraction volumique solide de la
formulation. Les gouttes ont tendance a augmenter avec la fraction volumique solide, la
variation est légere a 10 m/min, et un peu plus prononcée a 20 m/min. Il a aussi été noté que le
temps d’apparition de la premiére goutte variait avec la fraction volumique solide.
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Figure 114 : Influence de la fraction volumique solide de F2D10 pour 2 vitesses d’enduction et une
épaisseur déposée de 0,10 mm

La Figure 115 montre que pour F2D10 a 62%, le premier défaut arrive aprés 7 minutes
d’enduction (angle 15° et épaisseur déposée de 0,10 mm). A 63%, la premiére goutte apparait
apres 3 minutes, et apres seulement 1,5 minutes a 64%.
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Figure 115 : Influence de la fraction volumique solide de F2D10 sur le temps d’apparition de la premiére
goutte pour une épaisseur déposée de 0,10 mm et une vitesse de 10 m/min

Ce test confirme que 1’apparition des défauts de gouttes dépend de la cinétique de création du
dép6t, qui dépend elle-méme de la formulation du plastisol.

La Figure 116 montre que I’influence du taux de cisaillement va dans le méme sens pour F2D10
aux trois fractions volumique solide 62 ; 63 et 64%.
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Figure 116 : Influence du taux de cisaillement sur la densité de gouttes pour F2D10 a ¢$=62, 63 et 64%
pour une épaisseur déposee a 0,10 mm

L’effet est tout de méme plus prononcé pour F2D10 a 64%, avec une augmentation presque
doublée de la densité de gouttes en passant de 63 a 64%.

4.3.3.2 Influence de la taille des particules de charge CaCOs3;

Comme présenté dans le chapitre 0, trois différentes tailles de particules de charges CaCO3 ont
été étudiées pour la formulation F2. Pour les particules de charge D10, D15 et D40, le diameétre
médian (dso) est respectivement de 9 um, 20 pm et 30 um. De méme le des (diameétre pour
lequel 98% des particules ont une taille inférieure a ce diamétre) est respectivement de 50 pm,
96 um et 130 um. Ces formulations sont nommeées F2D10, F2D15 et F2D40.
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Figure 117 : Effet de la taille moyenne des particules de charge sur le défaut pour F2 avec charges
minérales a $=64% a 10 m/min
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La Figure 117 montre que la formulation F2 avec charge, ici a fraction volumique totale de
64%, présente plus de défaut avec la charge D15 avec une densité de gouttes de 14 gouttes/m?
et avec la D40 (11 gouttes/m?) que pour F2D10 avec 6,2 gouttes/m2.

Les diamétres médians de la D15 et la D40 sont assez proches, 20 et 30 um respectivement,
mais il y a plus d’écart entre les dog de 96 et 130 um. Ceci peut peut-étre expliquer le faible
écart observé pour la densité de gouttes entre la formulation F2D15 et F2D40.

La taille de la charge influe donc aussi sur I’apparition des défauts.

Le temps d’apparition de la premiére goutte a aussi été observé en fonction de la charge utilisée.
La Figure 118 montre une tendance inverse a la densité de gouttes précédente.
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Figure 118 : Influence du diamétre médian (dso) de la charge sur le temps d’apparition de la premiére
goutte pour F2 avec charges minérales a $=64% pour une vitesse de 20 m/min et une épaisseur déposée de
0,10 mm

En effet, la premiére goutte apparait plus tét pour la formulation F2D15 (180 secondes) alors
qu’elle engendre le plus de gouttes. F2D40 voit son premier défaut apparaitre aprés 450
secondes, pour une densité de gouttes du méme ordre que F2D15. Il a donc une influence de la
taille des particules de charges sur le temps de formation du dépét et d’apparition du défaut de
goutte.

Les gouttes observées tout au long de la these ont montré des tailles différentes en fonction de
la formulation. Le fait de changer la taille des particules de charge influe Iégérement sur la taille
des gouttes. Pour la formulation F2D10 et F2D40 enduites a 10 m/min pour une épaisseur
déposée de 0,10 mm, le diamétre des défauts est respectivement de 5 et 6 mm, (Figure 119).
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Figure 119 : Défaut de gouttes des formulations F2D40 et F2D10 a $p=63%

4.3.4 Conclusion

L’¢tude de la formulation F2, puis de F2 avec charges CaCO3s a montré que ’apparition du
défaut de gouttes est ici tout d’abord sensible a la présence de charges. Ensuite, les taux de
cisaillement présents sous la racle influent beaucoup sur la densité de gouttes a formulation
donnée. Un effet de la formulation est aussi observé, avec une influence de la fraction
volumique solide et de la taille des particules de charge choisie.

Les formulations F2 et F2 avec charges sont des mélanges modeles faits pour mieux étudier
I’effet des différents parametres procédés et de la formulation sur les défauts de gouttes. Les
formulations industrielles sont plus complexes, comme décrites dans I’introduction, et 1’effet
des différents composants du mélange est plus difficile a percevoir. Une étude a été faite sur la
formulation FWW dont la rhéologie a été étudiée dans le chapitre 0 et sur différentes
formulations dérivees de cette formulation.

4.4 Retour sur les formulations industrielles

Les tests sur la racle pilote de Wiltz ont été faits sur FWW de fraction volumique solide 63,6%.
Pour rappel, cette formulation est composée de 100 pcr de PVC, 170 pcr de charge M40,
74,8 pcr de plastifiant et de 4,7 pcr d’adjuvants. (Tableau 12)

Les premiéres observations des tests montrent une densité de gouttes jusqu’a 10 fois plus grande
pour FWW que pour F2D10. La taille des gouttes engendrées par FWW est du méme ordre
avec un diameétre de 5 mm.
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4.4.1 Parameétres procédés

4.4.1.1 Vitesse de ligne

Comme précédemment, les vitesses 5, 10 et 20 m/min ont étés testées. Les autres parametres
fixés étant I’angle de 15° et I’épaisseur déposée de 0,10 mm.

L’enduction a 5 m/min montre une apparition du dépdt aprés 2 minutes d’enduction et des
défauts de gouttes aprés 15 minutes, pour une densité de 5,37 gouttes/m?. L’enduction a durée
27 minutes.

La Figure 120 montre 1’évolution du nombre de gouttes par unité de surface en fonction de la
vitesse d’enduction. A 10 m/min, FWW engendre 29,1 gouttes/m?, et 35,7 gouttes/m? &
20 m/min.
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Figure 120 : Influence de la vitesse de ligne sur le défaut de goutte pour FWW a ¢=63,6% pour une
épaisseur déposée de 0,10 mm

Ces résultats montrent une densité de gouttes bien plus importante que celle observée pour la
formulation F2D10 a vitesse équivalente. Les défauts y apparaissent aussi a vitesse plus faible.

4.4.1.2 Epaisseur déposée

FWW a été enduite a 0,10 et 0,15 mm a deux vitesses de ligne 10 et 20 m/min avec un angle de
racle de 15°.

La Figure 121 montre la densité de gouttes de FWW en fonction de 1’épaisseur déposée. Une
diminution de la densité de gouttes est observee lorsque 1’épaisseur augmente pour les trois
vitesses d’enduction. A 5 m/min, le défaut disparait méme totalement & 0,15 mm.
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Figure 121 : Influence de I’épaisseur déposée sur le défaut de goutte pour FWW a $=63,6% a 5, 10 et
20 m/min

A 0,10 mm, la densité de gouttes & 20 m/min est supérieure & celle obtenue & 5 et 10 m/min, ce
qui est en accord avec les résultats des tests précédents. Par contre, a 0,15 mm, le nombre de
gouttes observés a 10 m/min (22,9 gouttes/m2) est supérieur a celui de 20 m/min

(18,6 gouttes/m?2). Cette légere différence peut étre expliquée par la précision de la mesure de
I’entrefer.

4.4.1.3 Angle de la racle

L’enduction de FWW a été faite a 11, 15 et 19°, avec une vitesse de ligne de 10 et 20 m/min et
une épaisseur déposée de 0,10 mm.

La Figure 122 montre la densité de gouttes obtenue aprés enduction de FWW en fonction de
I’angle de la racle. L effet de la convergence ici diminue I’apparition des défauts. A 11°, 1’angle
qui décrit la racle en position ‘paralléle’, le nombre de gouttes par métre carré est de 24,2 a
5 m/min ; de 54,9 a 10 m/min et de 76,8 a 20 m/min, ce qui est conséquent pour le produit au
niveau visuel. En plus des gouttes, il y a d’autres défauts d’enduction qui apparaissent a cet
angle, ce qui rend la qualité d’enduction trés mauvaise. A 15°, I’état de I’enduction est propre,
les seuls défauts observés sont les gouttes, qui sont jusqu’a quatre fois moins importantes : 5,37,
29,1 et 35,7°gouttes/m2 a 5, 10 et 20 m/min respectivement. Et a un angle de 19°, la densité de
gouttes est légérement supérieure a celle a 15° comme pour la formulation F2D10.
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Figure 122 : Influence de ’angle de la racle sur FWW a $=63,6% a 5, 10 et 20/min pour une épaisseur
déposée de 0,10 mm

L’évolution générale de la densité de gouttes en fonction de 1’angle est la méme pour les trois
vitesses : diminution des défauts entre 11° et 15°, puis faible augmentation entre 15° et 19°.

4.4.1.4 Analyse en fonction du taux de cisaillement

L’influence de la vitesse de ligne et celle de I’entrefer sur I’apparition des défauts sont aussi

regardés en fonction du taux de cisaillement moyen (Hl), la densité de gouttes observée
3

augmente avec le taux de cisaillement moyen.

Points sur Figure 120-121 8 9 10 11 12 13
Taux de cisaillement moyen (1/s) | 755 1518 | 3027 | 490 980 1960
Epaisseur déposée (mm) 0,10 0,10 0,10 0,15 0,15 0,15
Entrefer final Hz (mm) 0,11 0,11 0,11 0,17 0,17 0,17
Vitesse (m/min) 5 10 20 5 10 20
Densité de gouttes (gouttes/m?) 5,37 29,1 35,7 0 22,9 18,6

Tableau 10 : Calcul du taux de cisaillement moyen a partir des essais faits a vitesse et épaisseur déposée
différentes pour FWW a ¢$=63,6%

Au Tableau 10 et a la Figure 123 la densité de gouttes est représentée en fonction de ce taux de
cisaillement moyen calculé pour les points (8), (9), (10), (11), (12) et (13) de la Figure 120 et

la Figure 121.
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Figure 123 : Densité de gouttes en fonction du taux de cisaillement moyen pour FWW a ¢$=63,6%

L’augmentation de la vitesse et la diminution de I’entrefer aboutissent a 1’augmentation de la
densité de gouttes.

Concernant I’angle de la racle, le taux de cisaillement moyen calculé est présenté au Tableau
11 pour les points (14), (15), (16), (17), (18) et (19) de la Figure 122.

Points sur Figure 122 14 15 16 17 18 19
Taux de cisaillement moyen (1/s) | 415 835 1667 833 1667 | 3333
Angle de la racle (°) 11 11 11 19 19 19
Entrefer final Hz (mm) 0,11 0,11 0,11 0,11 0,11 0,11
Vitesse (m/min) 5 10 20 5 10 20
Densité de gouttes (gouttes/m?) 24,2 54,9 76,8 6,6 30,1 38,3

Tableau 11 : Calcul du taux de cisaillement moyen a partir des essais faits a angle de racle différents pour
FWW a ¢$=63,6%

Ici aussi I’augmentation du taux de cisaillement sous la racle augmente la densité de goutte pour

un angle donné. En revanche, lorsque 1I’angle est modifié, le taux de cisaillement ne permet pas

de rassembler les résultats sur une courbe maitresse. Le taux d’élongation (Figure 89) varie

significativement en fonction de I’angle de la racle et peut contribuer a expliquer ces

différences.

Pour cette formulation industrielle, comme pour la formulation modele F2D10, le taux de
cisaillement apparait comme un parametre directeur de I’apparition et du développement du
défaut. Cependant, rien ne peut expliquer a ce stade que la densité de gouttes soit tres supérieure
pour la formulation FWW.

4.4.2 Influence de la formulation

La formulation industrielle FWW est composée de 100 pcr de PVC, 170 pcr de charge M40
(d’un autre fournisseur que la D40), 74,8 pcr de plastifiant et de 4,7 pcr d’adjuvants. Pour
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étudier les effets des adjuvants, de la charge et de la taille de la charge, la formulation a été
modifiée en conséquence. Le Tableau 12 décrit la composition de FWW et de ses dérivées.

Produit Formulations (g) :

FWW FW1 FW2 FW3 FWA4
Résine PVC 4 100 100 100 100 100
Plastifiant 75 75 75 50 85
Charge M15 170
Charge M40 170 170
Adjuvants 4,7
Total (g) 349,7 175 345 150 355
Fraction volumique solide (%0) 63,6 48,2 63,7 58,4 60,6

Tableau 12 : Composition de la formulation FWW et ses dérivées

La formulation FW1 est une modification de FWW, a laquelle les adjuvants et la charge ont été
retirés, et pour la FW2, seuls les adjuvants ont été enlevés. La formulation FW3 posséde les
mémes composants que FW1, avec un taux de plastifiant moins élevé, augmentant ainsi la
fraction volumique solide de la formulation a 58,4%. Ce choix a été fait pour avoir la viscosité
de FW3 du méme ordre que FWW a haut gradient (Figure 124).
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Figure 124 : Viscosité mesurée en rhéométrie Couette de FWW et ses dérivées

La formulation FW4 possede les mémes composants que FW2, avec une charge qui posséde
des particules de plus petites tailles. Le taux de plastifiant a été augmenté pour FW4 pour
diminuer sa viscosité et I’avoir du méme ordre que celle de FW2 (Figure 124).

Ces formulations ont été enduites a la racle pour une épaisseur déposée de 0,10 mm, avec un
angle de 15° et une vitesse de ligne de 5, 10 ou 20 m/min.
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4.4.2.1 Influence de la présence d’adjuvant

L’enduction de la formulation FW2, qui ne posséde pas d’adjuvants, a 5 m/min montre une trés
faible apparition de dépot en aval de la racle pour une durée d’enduction de 15 minutes, mais
pas de défaut de gouttes. A la vitesse de 10 m/min par contre, des gouttes apparaissent, avec
une densité de 20,7 gouttes/mz, et une densité de 62 gouttes/m2 a 20 m/min. Pour la FWW avec
adjuvants, la densité des défauts est plus grande a 5 et 10 m/min, avec respectivement 5,37 et
29,1 gouttes/m2. Par contre, la densité de gouttes a 20 m/min de 35,7 gouttes/m?2 pour FWW est
bien plus faible que celle de la formulation FW2.
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Figure 125 : Comparaison de la densité de gouttes d’une formulation avec (FWW) et sans (FW2) adjuvant
en fonction de la vitesse de ligne pour une épaisseur déposée de 0,10 mm

La comparaison de la densité de gouttes entre FWW et FW2 sur la Figure 125 montre que la

présence d’adjuvants dans la formulation n’a pas d’impact conséquent sur la présence des

défauts de gouttes. Il y a néanmoins un effet sur la densité de gouttes, la présence d’adjuvants

dans la pate semble diminuer la quantité de défauts a haute vitesse.

4.4.2.2 Influence de la charge

Les formulations FW1 et FW3 n’ont pas de charge dans leurs compositions. Elles se distinguent
par leur fraction volumique solide respective de 48,2% et 58,4%. L’enduction de FW1 ne
montre ni dép6t, ni défauts aux vitesses 5, 10 et 20 m/min. L’enduction de FW3 n’engendre pas
de dep6t, ni defauts aux vitesses 5 et 10 m/min, mais 1’apparition d’un dépot est constatée a
20 m/min.

L’apparition des défauts de gouttes est donc influencée, comme pour la formulation modéle F3,
par la présence de charge dans la formulation et une faible fraction volumique solide.

~121 ~



Rhéologie des plastisols et leurs procédés d’enduction

4.4.2.3 Influence de la taille de la charge

FW2 et FW4 sont composées des mémes constituants, avec une taille de particules de charge
différente, respectivement M40 et M15. Pour compenser la monté en viscosité engendrée par
le passage de la charge M40 a M15 pour FW4, du plastifiant a été ajouté. Ainsi, les formulations
ont une viscosité équivalente, (Figure 124). La Figure 126 montre la densité de gouttes obtenue
a différentes vitesses d’enduction. FW4 n’engendre ni dépot ni défauts a 5 et 10 m/min,
contrairement a FW2 qui voit apparaitre un faible dép6t des 5 m/min et des gouttes a 10 m/min.
La densité de gouttes observée pour FW4 a 15 m/min est de 3,75 gouttes/m?, ce qui est tres
inférieur a la densité de gouttes de FW2.
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Figure 126 : Densité de gouttes en fonction de la vitesse de ligne pour FW2 a $=63,7% et FW4 a ¢$=60,6%
pour une épaisseur déposée de 0,20 mm

La taille des particules de charge a aussi un effet sur la taille des gouttes.

Figure 127 : Comparaison de taille de gouttes des formulations FWW, FW2 et FW4

La Figure 127 montre la taille des défauts pour les formulations FWW, FW2 et FW4, dans
lesquelles la charge ajoutée est, respectivement, la M40, M40 et M15. Le diametre des gouttes
prégélifiées est plus petit pour FW4 que pour FW?2.
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Ainsi, ’effet de la taille des particules de charge joue donc sur 1’apparition du dépdt et des
gouttes, et sur leurs tailles, avec des défauts qui apparaissent a plus grande vitesse et engendre
une densité de gouttes moindre et de plus petite taille pour une charge de taille plus petite.

4.5 Conclusion du chapitre 4

Dans ce chapitre, il a été montré que 1’existence du défaut de goutte était lie a la création d’un
dép6t a la sortie de la racle. Ce résultat, évident & postériori, n’avait pas été mis en évidence au
moment de I’initiation de ce travail de thése. II faut donc, pour comprendre le défaut de goutte,
analyser les conditions d’apparition du dépét et discerner les éventuelles hétérogénéités de
composition entre le dép6t, les gouttes et le plastisol déposé.

e [’analyse de la composition des gouttes ne révéle pas de différence significative avec la
composition du substrat.

e |e prélevement du dépot de plastisol est une opération délicate (le dép6t retombe sur le
substrat dés I’arrét de 1’enduction) ; néanmoins, une faible quantité a pu étre prélevée
ce qui a permis de comparer la composition du dépét a celle du plastisol enduit. Le dép6t
présente une présence plus importante de plastifiant, ce qui induit des variations
significatives de viscosité (un facteur variant entre 2 et 3 observé pour la formulation
F2D10).

La création du dépot n’est pas instantanée, et la cinétique de création du dép6t comme la taille
du dép6t sont variables d’une formulation a 1’autre. D’une fagon générale, le relargage de
gouttes débute quand la taille du dép6t est stabilisée (a un endroit donné selon la largeur de la
racle).

Une méthode de caractérisation du défaut de goutte par comptage sur de grandes longueurs de
supports enduits a été mise au point. Cette méthode (quelque peu fastidieuse) permet d’en avoir
une quantification objective. Par ailleurs, la taille des gouttes observées est variable d’une
formulation a 1’autre, mais reste uniforme pour une formulation donnée.

Une étude systématique a été effectuée pour la formulation modele F2. Les formulations avec
des charges minérales présentent des densités de gouttes croissantes avec de taille des charges.
La taille des gouttes croit légerement avec la taille moyenne des particules de charges. Le temps
de création du dépot et, corrélativement, le temps d’apparition des premiéres gouttes, diminue
lorsque le taux de charge augmente. Pour une formulation donnée la densité de gouttes
augmente avec le taux de cisaillement.

Une étude du méme type a été effectuée sur la formulation industrielle FWW. La densité de
gouttes est tres supérieure a celle observée sur les formulations modeles. Le taux de cisaillement
maximal dans I’entrefer est, la encore, le parametre qui gouverne la densité de gouttes.
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Les résultats de leur enduction a la racle sont présentés dans le Tableau 13 ci-dessous. Les tests
ont été effectués a une épaisseur déposée de 0,10 mm, avec un angle de 15° et a différentes
vitesses de ligne.

Formulations Vitesse (m/min) Apparition de dépot Densité de gouttes
(gouttes/m?)

F2_64% 5 Non 0

10 Non 0

20 Oui 0
F2D10 _63,9% 5 Oui 0

10 Oui 2,79

20 Oui 3,52
F2D15 63,9% 20 Oui 14
F2D40_63,9% 10 Oui 6,14

20 Oui 11
FWW_63,6% 5 Oui 25,9

10 Oui 29,1

20 Oui 35,7

Tableau 13 : Densité de gouttes comptées lors de I’enduction a différentes vitesses de ligne pour un angle

de 15° et une épaisseur déposée de 0,20 mm

Le role specifique des composants de cette formulation sur les défauts a été étudié: la
suppression des charges minérales fait disparaitre le défaut. La suppression des additifs tend a
augmenter la densité de défauts a forte vitesse. La substitution de charges de taille importante
par des charges de taille plus petite diminue tres nettement la densité de gouttes et leur taille.

A ce stade de I’étude il apparait clairement :

que la densité de gouttes croit avec le taux de cisaillement dans 1’entrefer ;

que la diminution de taille des charges abaisse significativement la densité de gouttes et
plus marginalement la taille des gouttes ;

que ni la viscosité a haut gradient de cisaillement, ni la forme générale de la courbe de
viscosité n’expliquent a elles seules 1’occurrence du défaut. La comparaison des
formulations modeéles a la formulation industrielle montre que I’apparition des défauts
de goutte ne dépend pas du comportement rhéologique du plastisol. En effet, les
formulations modéles, notamment la F2D40, ont un comportement rhéologique trés
similaire au comportement de la formulation FWW, comme le montre la Figure 128.
Pourtant, malgré leur similitude au niveau rhéologique, la formulation industrielle
FWW, dont la viscosité est la plus faible sur toute la gamme de cisaillement, posséde le
plus de défaut de gouttes a vitesse équivalente. De plus, la formulation F2 ne donne pas
de gouttes alors que sa rhéologie est tres similaire a celle de F2D15 qui elle donne des
défauts de goultte.
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Figure 128 : Comparaison des rhéologies Couette des formulations modeéles et de la formulation
industrielle FWW

Par ailleurs :

l'influence de I’angle de la racle reste sujette a caution : 1’angle minimum donne

naissance a d’autres types de défauts et le comptage des seuls défauts de goutte est
contestable.

e Le role des additifs est contrasté et semble dépendre des parameétres procédé.
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CHAPITRE 5

UN OUTIL MODELE POUR REVELER
L’ APPARITION DU DEPOT
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5 Un outil modele pour révéler 1’apparition du
dépot

5.1 Introduction

Si I’apparition des défauts de gouttes est liée a I’apparition d’un dépot, le développement d’un
outil simple permettant d’identifier ou non son apparition est intéressante.

L’idée est de créer un test rapide permettant d’identifier les formulations susceptibles
d’engendrer un dépot, donc des défauts de gouttes. Pour cela, un systéme avec une filiére plate
a été fabriqué (Figure 129). En effet, le rhéométre capillaire, qui permet d’atteindre des taux de
cisaillement rencontrés sous la racle, n’est pas approprié pour deux raisons :

e [Dextrémité du capillaire n’est pas visible de I’extérieur,

e ct le volume du réservoir ne permet pas d’effectuer des essais de longue durée
permettant d’engendrer le défaut.

Figure 129 : Outil model : réservoir avec piston et filiere plate

Il est constitué de :

e Un réservoir de 0,5 L de 5 cm de diamétre

e Un piston

e Une filiére plate de dimensions L, w et h a calculer pour obtenir des taux de cisaillement
de I’ordre de ceux du procédé d’enduction a la racle.
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5.1.1 Dimensionnement de ’outillage

Le calcul du dimensionnement de la filiére est décrit ainsi :

o Il est supposé que le plastisol a un comportement Newtonien et de viscosité 10 Pa.s. Le
calcul de la vitesse dans la filiére est ensuite fait :
o Pour un écoulement simple dans un poiseuille planon a:

3 2y\? 1 AP
==v|(1—-(— tQ = ——nh3
u®) 2”( (h))eQ LY
Donc le taux de cisaillement s’écrit,

. du  12vy
Y=y~ ne

h . 6v
Poury = 5 on obtient: y = s

o Des défauts de goutte sont observés pour des taux de cisaillement supérieurs a
1000 st Par ailleurs la rhéologie de certains plastisols révéle des
comportements atypiques également au-dela de 1000s™. Un taux de cisaillement
maximum de 6000 s est choisi, ce qui correspond a un entrefer de h=1 mm a
une vitesse v=1 m/s.

e Le débit maximal du dispositif d’extrusion préexistant correspond a la vitesse dans le
réservoir V; =2mm/s ce qui autorise, compte tenu du volume du réservoir
V=511 cm®=0,5 L, un test de 130 s.

D? m.52.107*

T
Q= ViTz 2.1073 = 4.107°m3/s =4 cm3/s

e La conservation du débit permet de définir la largeur de la filiére w:

_ nD?
Q= vhw = ViT

D est le diamétre du réservoir (50 mm)

V;eD? 2.107® m.5%.107*

R = 4.1073
vh 4 1.103 4 m

d’ ou w

e En négligeant la perte de charge dans le réservoir et a I'entrée de la filiére, la pression
en amont de la filiére s’écrit dans ces conditions :
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12nQL
AP =
wh3
Avecn =10 Pa.s, et, en choisissant L = 1072 m,

12nQL 12+ 10%4.107¢ %1072 5

ona AP = TR 2103+ 109 = 12.10° Pa = 12 bars
e Ce qui donne la force du piston :
nD? . m5%.107*

F =AP.S = AP * =12.10 *T=2356N

Pour le dimensionnement de la filiére, il faut réaliser le passage d’une section circulaire
(D=50 mm) a la section rectangulaire (1 mm x 4 mm) ce qui peut induire une perte de charge
importante.

Les dimensions de la filiere choisies sontdonc : L : 10 mm ; w : 4 mmet h : 1 mm, la géométrie
de celle-ci est décrite dans la Figure 130.

Figure 130 : Géométrie de la filiere plate

Le piston a un déplacement d’une vitesse qui peut varier entre 0 et 1,7 mm/s, engendrant ainsi
des taux de cisaillement dans la filiére allant jusque 6000 s™. Dans le chapitre précédent, les
calculs du taux de cisaillement sous la racle donnent une valeur maximale de 1’ordre de
10 000 s pour un angle de 15°, ainsi les valeurs atteintes dans la filiére plate sont bien
représentatives de celles du procédé d’enduction.

Le principe est donc d’extruder une formulation choisie dans la filicre et d’observer le
comportement de la pate en sortie, et en particulier I’apparition ou non de dépdt sur les bords
de la filiere comme le montre la Figure 131.
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"

Figure 131 : Sortie de filiere plate : sans et avec dép6t sur les bords

5.1.2 Protocole expérimental

La formulation de plastisol est préparée selon le protocole décrit au chapitre 0, paragraphe 2.4.1,
puis homogénéisée par agitation manuelle avant introduction dans le réservoir de la filiere. Le
test a la filiere plate se décompose ainsi :

Le réservoir de 0,5 L est rempli de la pate choisie.
L’extrusion de la pate présente dans le réservoir par la filiére se fait alors :
o Par le piston qui se déplace a une vitesse allant jusqu’a 1,7 mm/s.
o Lapression induite dans la filiére est mesurée via un capteur 10 MPa et affichée
sur un lecteur.
e Lorsqu’un palier de pression est atteint, la vitesse du piston est augmentée.
e Chaque valeur de ces paliers de pression est alors notée pour un dépouillement ultérieur.
e A chacun de ces paliers, le comportement de la pate en sortie de filiére est
minutieusement observé et noté, ainsi que 1’éventuelle création d’un dépot.
e Lorsque le réservoir est vide (environ 5 minutes pour 10 paliers de vitesse), la filiére est
nettoyée, le réservoir est de nouveau rempli et le test est répété (au moins 2 tests par
formulation).

5.1.3 Remarques préliminaires

Lors de I’observation de la pate en sortie de filicre, il a été noté que I’extrudat n’était plus stable
a partir d’un débit donné, alors que des paliers de pression réguliers étaient observes. Ce
phénomeéne, qui semble étre 1i¢ a I’apparition d’un dépot, devient de plus en plus prononcé en
fonction du débit croissant, comme le montre la Figure 132. Plus cette instabilité augmente,
plus le dép6t grossit. 1l semblerait donc que le nourrissement du dép6t soit lié a une instabilité
de I’extrudat en sortie de filiére.
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Figure 132 : Images d’extrudat de la formulation F2 a $=63% prises toutes les 5 secondes pour 5 vitesses
différentes

Les mesures de paliers de pression (pertes de charges) et de vitesse du piston effectuées pendant
les tests permettent de réaliser une mesure de viscosité apparente (sans correction de type
Bagley (1957)).

Le débit volumique donne acces au taux de cisaillement apparent y, :
Yo =73 = (20)

. . AP s . R .
Le gradient de pression — donne acces a la contrainte a la paroi 7, :

_ hAP

Tp = ET (21)

qui s’écrit aussi, en prenant compte de fagon approximative les effets des parois laterales,
Agassant et al.

h AP

TR L
L (22)

2(1+ w
Ainsi la viscosité apparente est deduite :
T
p

== 23
Na =73 (23)
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5.1.4 Résultats

Les formulations F2 de 60 a 65%, F2D10 de 60 a 65% ont éte testées a la filiére plate.

Le Tableau 14 regroupe les observations faites lors du test avec la formulation F2. Il montre les
taux de cisaillement a partir desquels un dépét apparait en sortie de filiere pour F2 a fraction
volumique solide entre 60 et 65%.

Vitesse Taux de F2 F2 F2 F2 F2 F2
(mm/s) | cisaillement 60% 61% 62% 63% 64% 65%
apparent (s
0,17 495
0,34 990
0,50 1484 trés faible oui
0,67 1979 oui oui
0,84 2474 léger oui oui
1,01 2969 léger oui oui oui
1,18 3464 léger oui oui oui
1,34 3958 oui oui oui oui
1,56 4595 oui oui oui oui
1,71 5049 faible oui oui oui oui

Tableau 14 : Apparition de dép6t en sortie de filiere pour F2 a différentes fraction volumique solide

A fraction volumique solide 60 et 61%, F2 ne présente quasiment pas de dépot. A 62% un dépot
est observé et il apparait a de plus faibles taux de cisaillement lorsque la fraction volumique
solide est augmentée.

Le Tableau 15 montre les observations de la formulation F2D10. A fraction volumique solide
équivalente avec F2, le dépbt apparait a des taux de cisaillement plus faibles pour F2D10. Cette
observation va dans le méme sens concernant la fraction volumique.

Vitesse | Taux de F2D10 | F2D10 | F2D10 | F2D10 | F2D10 | F2D10
(mm/s) | cisaillement 60% 61% 62% 63% 64% 65%
apparent (s
0,17 495
0,34 990
0,50 1484 trés léger oui
0,67 1979 léger tres léger oui oui oui
0,84 2474 faible oui léger oui oui oui
1,01 2969 léger oui oui oui oui oui
1,18 3464 oui oui oui oui oui oui
1,34 3958 oui oui oui oui oui oui
1,56 4595 oui oui oui oui oui oui
1,71 5049 oui oui oui oui oui oui

Tableau 15 : Apparition de dép6t en sortie de filiere pour F2D10 a différentes fraction volumique solide
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En effet, la Figure 133 montre le taux de cisaillement a partir duquel le dép6t apparait pour la
formulation non chargée F2 et la formulation chargée F2D10 a différentes fraction volumique
solide.

4500
4000
3500
3000
2500
2000
1500
1000

500 —o—F2

—e—F2D10

Taux de cisaillemnt (s')

59 60 61 62 63 64 65 66
Fraction volumique solide (%)

Figure 133 : Taux de cisaillement a partir duquel le dépét apparait pour F2 et F2D10 a différentes
fraction volumique

Pour la F2, le dépdt est observé a partir d’une fraction volumique de 62%, contrairement a la
formulation F2D10, pour laquelle le dép6t est observe des 60%.

L’effet de la charge sur 1’apparition du dépdt est donc clair ici.

5.1.5 Rhéologie

Comme mentionné plus haut, la viscosité a été déduite de ces tests a la filiere plate. La Figure
134 montre la rhéologie de F2 et F2D10 a une fraction volumique solide de 64%. Le facteur de
forme a été pris en compte ici.
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Figure 134 : Viscosité déduite des tests a la filiere plate et en rhéométrie capillaire pour les formulations
F2 et F2D10 & ¢$=64%

La viscosité des formulations montre un comportement similaire dans des outillages de forme
différente.

5.2 Conclusion du chapitre 5

L’existence d’un dépot dépend a la fois du taux de cisaillement, du taux de charge et de la
présence ou non de charge CaCOz en substitution des particules de PVC.

e [’existence du dépdt dépend du taux de cisaillement avec des valeurs critiques qui sont
du méme ordre de grandeur que celles rencontrées sous la racle.

e Ce taux de cisaillement critique diminue lorsque le taux de charge augmente, ce qui est
en accord avec les essais effectués a la racle.

Par contre, a fraction volumique équivalente, un dépot est observé en sortie de filiere pour la
formulation F2 alors qu’aucun n’est observé pendant les essais a la racle.

Neéanmoins, le taux de cisaillement critique pour I’apparition du dépdt est trés supérieur pour la
formulation F2 non chargée que pour la formulation F2D10 chargée.

Ce dispositif de filiere plate mis au point est donc un outil utile pour analyser les conditions
d’apparition de dépot. Cependant, il ne permet pas de rendre compte de 1’ensemble des
phénomeénes presents. En effet, I’écoulement dans la filiére est un écoulement en pression alors
que I’écoulement sous la racle combine pression et cisaillement.
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CHAPITRE 6

PROPOSITION DE MECANISME DE
DEVELOPPEMENT DU DEFAUT DE GOUTTE
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6 Proposition de meécanismes de
développement du défaut de goutte

6.1 Défaut de goutte et dépot

Il a été vu dans le chapitre 4 que le défaut de goutte correspond au relargage de plastisol
accumulé en dépot sur la face aval de la racle : quand il n’y a pas de dépdt, il n’y a pas de défaut
de goutte ; quand il y a dépdt, un défaut n’est pas systématiquement observé si le temps de
‘création’ d’un dépdt stabilisé est supérieur au temps d’un essai sur le dispositif pilote de
Tarkett, (Figure 135).

Figure 135 : Création du dépdt et relargage de gouttes

Il est légitime de considérer que, quand le procédé est en régime stationnaire le débit
d’alimentation du dépdt est équivalent au débit de gouttes larguées sur le substrat. Ce débit peut
étre estimé de fagon précise grace aux mesures effectuées au chapitre 4.

L’écoulement de la formulation industrielle FWW a une vitesse de 5 m/min est considéré
(Figure 120). Le débit de gouttes relarguées est de 5,4 gouttes/m2. La dimension des gouttes est
homogéne sur toute la longueur enduite (aprés écrasement, la goutte est un cylindre de 5 mm
de diametre et de 0,22 mm d’¢épaisseur), ce qui donne un volume V; = 4,3 mm?,

La densité des gouttes larguées est de 5,4 gouttes/m2, sur une largeur déposée L; = 0,53 cm.
Donc il y a 5,4 * 0,53 = 2,86 gouttes par metre linéaire de substrat, ce qui donne un volume
global de gouttes de 12,3 mm®meétre linéaire. En supposant que la densité de goutte est
uniforme sur la largeur de la feuille, le débit de goutte obtenu a 5 m/min est de :

B 12,35

=1 3
0 ,03mm?°/s

q

qu'il est utile de comparer a un débit global de plastisol enduit de :

530 % 0,1 %5000
N 60

= 4416 mm3/s

Le débit des gouttes larguées est donc trés petit devant le débit global enduit.
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Un calcul équivalent peut étre effectué a une vitesse de 10 m/min : la densité de gouttes est
cette fois ci de 30 gouttes/m2 ce qui nous donne un débit de gouttes de 11,4 mm?®/seconde.

Une autre fagon d’estimer le débit d’alimentation du dépot consiste a considérer que le dépot
sur la face avant de la racle est de forme hémisphérique, d’un diameétre de 3 mm, et qu’il atteint
une dimension stabilisée sur une longueur de 50 m pour une vitesse de 10 m/min donc en

2
5 minutes (Figure 106). Le volume du depét stabilisé est V = %Ld = 1855 mm3 ce qui

permet d’estimer un débit d’alimentation de 3,1 mm?®/s ce qui est différent du débit de gouttes
mais d’un ordre de grandeur raisonnable. La forme présupposée hémisphérique du dépot est
évidemment une hypothese forte.

Il a été observé au chapitre 5 qu’il était possible de reproduire ce dépot en extrusion filiére plate
dans des conditions de taux de cisaillement équivalentes (Figure 136). Dans ce cas il n’a pas
été possible de quantifier la taille du dép6t ni sa dynamique de construction.

Figure 136 : Dépot en sortie de filiere plate pour les formulations F2 et F2D10 a $=63% a 3000 s

6.2 La composition du dépbt

Il a aussi été montré au chapitre 4 que la composition du dépdt sur la racle était différente de la
composition de I’écoulement principal avec un taux de plastifiant un peu plus important (28%
au lieu de 22,7%).

Le phénoméne de migration des particules vers le centre de 1’écoulement dans un écoulement
d’une suspension dans une conduite est bien connu dans la littérature (voir par exemple Phillips
et al. (1992)). Le mécanisme qui engendre la migration des particules est le taux de collisions
entre particules qui est proportionnel au taux de cisaillement. Ce taux de cisaillement est
maximal a la paroi de la conduite et entraine une migration vers le centre de 1’écoulement ou le
nombre de collisions est faible puisque le taux de cisaillement est également faible. Ceci
entraine un enrichissement en particules au centre de 1I’écoulement. Ce phénomene de migration
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a été modelise par Leighton et Acrivos (1987) et repris par Philips et al. (1992). Cette
modélisation fait intervenir un certain nombre de coefficients déterminés expérimentalement
pour des suspensions modeles mais qui sont evidemment difficiles a déterminer pour une
suspension de plastisol.

Cet enrichissement en plastifiant n’a été observé que sur les formulations donnant lieu a un
dépot c’est-a-dire des formulations contenant des charges de CaCOz. Néanmoins I’initiation
d’un dépdt pour les trés fortes vitesses d’enduction pour les formulations sans charges minérales
F2 a également été observé mais il n’a pas été réalisé de prélévements de mati¢re du dépdt dans
cette situation. L’apparition de dép6t en sortie de filiere plate a été observée pour ces
formulations chargées et non chargées a des vitesses d’extrusion plus élevées (Figure 133). Le
scenario suivant peut donc étre propose :

e Au-dela d’une certaine vitesse de ligne, il y a migration des particules de PVC et de
charge minérale vers les zones de plus faible taux de cisaillement d’ou un
enrichissement en plastifiant et une diminution locale de viscosité au voisinage de la
paroi.

e Cette migration est plus précoce pour les particules de charge minérale que pour les
particules de PVC. Leighton et Acrivos (1987) de méme que Philips et al. (1992)
indiguent que le phénomene de migration est dépendant de la rugosité des particules, ce
qui pourrait expliquer que les formulations avec du CaCQOs tres rugueux connaissent une
migration beaucoup plus prononcée que les formulations avec uniquement des
particules de PVC plus réguliéres et plus sphériques.

e La diminution de viscosité est notable méme si les variations de taux de plastifiant ne
sont pas spectaculaires. A la Figure 137 il est montré que, pour la formulation F2, une
variation de taux de plastifiant de 22,7% a 28% (qui correspond a une variation du taux
de particules de PVC de 63,5% a 58,2%) induit une modification de viscosité
significative (de I’ordre de 2,5). L hypothéese que la variation de viscosité sera du méme
ordre de grandeur pour une formulation chargee est faite.
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Figure 137 : Evolution de la viscosité en fonction du taux de PVC et du taux de plastifiant pour la
formulation F2
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Cette variation de viscosité (en réalité certainement progressive) va étre a 1’origine d’un
véritable écoulement de coextrusion schématisé Figure 138.

Figure 138 : Passage d’un écoulement pour un plastisol homogéne a un écoulement de coextrusion

Un comportement singulier a d’ailleurs été observe au chapitre 2 pour des écoulements dans
des capillaires de petit diamétre et il a été montré au chapitre 3 qu’il était possible de
I’interpréter en faisant intervenir un glissement a la paroi du capillaire. Ce phénomeéne peut tout
aussi bien correspondre au phénomeéne de migration évoque précédemment.

6.3 Mécanisme de « die drool »

Il existe dans la littérature un mécanisme de dépét de polymeéres thermoplastiques dans certains
procédés d’extrusion nommé « die drool ».

6.3.1 Exemple : dép6t en sortie de filiere pour les polymeres thermoplastiques

Le mécanisme de « die drool » correspond au dép6t de polymeére thermoplastique en sortie de
filiere (Figure 139).

Ces dépots vont se détacher de fagon aléatoire et polluer la surface de 1’extrudat. Musil et
Zatloukal (2011), qui ont étudié ce phénomeéne pour le polyéthyléne haute densité (PEHD),
imputent ce phénoméne a une migration des chaines les plus longues vers le centre de
I’écoulement et donc a la présence de chaine plus courtes en paroi ce qui entraine une chute de
viscosite. Malgré la nature trés différente du polyéthylene et des formulations de plastisol, il est
tentant de rapprocher le mécanisme de dépdt de plastisol sur la face aval de la racle et en sortie
de filiere plate avec enrichissement en plastifiant avec le défaut de «die drool » et
enrichissement en courtes chaines de polymere.
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Figure 139 : Exemple de dépot en sortie de filiére d’extrusion (Musil and Zatloukal 2011)

6.3.2 La modélisation du « die drool »

Schmalzer et Giacomin (2013) ont proposé une modélisation de ce mécanisme de « die drool »
en définissant a priori I’épaisseur de la couche liquide e se déplacant a faible vitesse au contact
de la paroi aussi qu’une contrainte critique 7. a partir de laquelle il y a rupture du liquide (Figure
140).

€ Qd »’S
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Figure 140 : Mécanisme de "'die drool" (Schmalzer and Giacomin 2013)

L’idée consiste a supposer que la couche supérieure qui s’écoule a plus faible vitesse va rester
collée a la paroi de la filiére et constituer progressivement le dépdt observé dans la Figure 139.
Dans cette analyse ni I’épaisseur de cette couche ni la contrainte critique entrainant la rupture
a I’état liquide ne sont définies.
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6.3.3 Identification de I’épaisseur de la couche supérieure a partir du débit de
goutte

Ce mécanisme pourrait s’appliquer a 1’écoulement sous la racle et étre responsable de la
création du dépot. Pour étayer ce propos, 1’expérience du chapitre 4 évoquée au premier
paragraphe est reprise. Le débit de goutte mesuré est de 1,03 mm3/s et il est Iégitime de
considérer que le débit de goutte est égal au débit de constitution du dép6t. Il a été vu au chapitre
4 qu’il était possible d’estimer la vitesse de montée du plastisol dans le dépot de différentes
manieres :

e AlaFigure 101, le dépdt se constitue sur une hauteur de 3,3 mm en 2 minutes soit une
vitesse de montée VV=0,028 mm/s.

e A laFigure 105, le colorant monte (entre la photo 4 et la photo 7) de 2 mm en 50 s soit
une vitesse de montée V= 0,04 mm/s.

e A la Figure 106, le relargage de la premiére goutte est observé au bout 15 m linéaires
pour une vitesse de 10 m/min soit une vitesse : V= 0,033 mm/s.

Les vitesses ainsi estimées sont du méme ordre de grandeur.

Le débit d’alimentation du depbt est de g =V = L; * e, avec e 1’épaisseur moyenne de la
couche de plastisol qui monte sur la racle pour créer le dépdt supposée équivalente par
Schmalzer et Giacomin a la couche supérieure de la Figure 140. Si la vitesse la plus importante
est prise compte, 1’épaisseur e de la couche qui monte sur la face avant de la racle obtenue est :

= 0,049 mm

Cette épaisseur de plastisol est d’un ordre de grandeur raisonnable par rapport a I’entrefer entre
la racle et le cylindre (environ 150 um) et par rapport a la taille des charges minérales dans la
formulation FWW (environ 40 um). Ceci permet de proposer le schéma suivant qui prolonge
’analyse de Schmalzer et Giacomin.

Figure 141 : Passage d’un écoulement d’un écoulement de coextrusion a la création d’un dépot

Compte tenu de I’'imprécision sur la vitesse de montée du dépdt, ce calcul est trés spéculatif.
Par ailleurs, appliqué a d’autres densités de gouttes a plus fortes vitesses, il donne des valeurs
de cette épaisseur e peu compatibles avec la valeur de I’entrefer entre la racle et le cylindre.
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6.3.4 Les limites du modéle de « die drool »

Pour que le mécanisme de Schmalzer et Giacomin devienne prédictif, il faudrait pouvoir
déterminer la valeur de la contrainte critique .. Or il a été observé au chapitre 4 que des
formulations de plastisol donnant lieu ou non a du dépdt avaient des niveaux de viscosité
équivalents a des taux de cisaillement usuels sous la racle donc a des contraintes de cisaillement
équivalentes, Figure 142.
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Figure 142 : Courbes de viscosité de différents plastisols donnant du dép6t (¢), ne donnant pas de dépot
(A)

Par ailleurs cette approche n’intégre pas les phénomeénes de ségrégation évoqués par Musil et
Zatloukal (2011) pour des polyéthylénes haute densité et observés sous la racle dans cette étude.
La discontinuité de taux de cisaillement entre les couches enrichies en plastifiant et la couche
principale pourrait étre déduite gréce a la valeur de 1’épaisseur de la couche supéricure et les
viscosites respectives des deux couches.

6.4 Mécanisme de rupture de la surface libre du plastisol a la sortie
de la racle

Dans ce qui suit un mécanisme de rupture de la surface libre a la sortie de la racle est proposé,
pouvant expliquer la création du dépét.

6.4.1 Le mécanisme

A la sortie de la racle, il est possible d’imaginer que la couche de plastisol de plus faible
viscosité adhére a la face avant de la racle. Il s’agit de comprendre pourquoi, dans certains cas
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et pour certaines formulations, ce dépdt croit jusqu’aux dimensions présentées au début du
chapitre 4 et pourquoi, dans d’autres cas, il est évacué par le défilement a grande vitesse de
I’enduit déposé sur le substrat.

A la sortie de la racle, la surface libre du plastisol est soumise a des taux d’élongation
considérable. Elle passe en effet d’une vitesse nulle au point A (Figure 143) a une vitesse égale
a la vitesse du cylindre au point B sur une distance inférieure au millimétre engendrant des taux
d’élongation extrémement élevés (¢ = 10*s~1, Annexe 3).

B ~a
-

Figure 143 : Rupture de la surface libre du plastisol en sortie de racle

Il n’existe pas a ce jour de techniques de mesures de la rhéologie élongationnelle a de tels taux
d’¢longation. Au chapitre 0, des viscositeés elongationnelles considérables ont été mesurées pour
le plastisol (de ’ordre de 10° Pa.s), certes dans un domaine de taux d’élongation beaucoup plus
faible [1 — 10 s-1] et par une mesure indirecte. Cela indiquerait, en supposant que cette viscosité
¢longationnelle reste identique a des taux d’élongation beaucoup plus élevés, une contrainte en
surface du plastisol :

o =na =~ 107 Pa = 10 MPa

qui est a méme de provoquer une rupture du liquide en élongation.

6.4.2 Analogie au défaut de peau de requin en extrusion

Cette rupture est confinée sur une épaisseur e* (Figure 143) sur laquelle le plastisol est en
traction. La réorganisation du profil de vitesse en sortie de racle fait en sorte que le plastisol
soit en compression pour 0 < y < (h —e*) et qu’il soit en traction pour (h—e*) <y < h.

C’est une approche de ce type qui a été réalisée par Venet et Vergnes (2000) pour expliquer le
défaut de peau de requin en extrusion, Figure 144.
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Figure 144 : Carte des contraintes tangentielles en sortie de capillaire :valeurs allant de -0,2 a 0,15 MPa en
passant du bleu au rouge, la valeur 0 est entre le vert et le jaune (Venet et VVergnes 2000)

Ce phénoméne de rupture a 1’état liquide évoqué pour le défaut de « peau de requin » n’est pas
tout a fait du méme type que le défaut de goutte dans la mesure ou il n’y a pas dans ce cas de
remontée du polymeére sur la face avant de la filiere.

6.4.3 Rupture de la surface libre et rhéologie élongationnelle

Il a aussi été observé au chapitre 0 que la viscosité élongationnelle des formules non chargées
(Figure 145) était plus importante que celle d’une formulation chargée. Ceci pourrait expliquer
qu’elles aient une moindre résistance a 1’élongation et donc engendrer une rupture en sortie de
racle et la création d’un dép6t macroscopique dans des conditions ou le phénoméne n’est pas
observé pour les produits non-chargés (Figure 143).
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Figure 145 : Comparaison rhéologie élongationnelle et rhéologie en cisaillement, produit non chargé (F2 a
$=63,5%) et produit chargé (F2D40 a ¢$=63,9%0)

Bien entendu cette interprétation est trés spéculative dans la mesure ou il n’existe pas de mesure

de rhéologie élongationnelle dans cette gamme de taux d’élongation et dans la mesure ou la

méthode indirecte d’acquisition de ces mesures de viscosité €¢longationnelle est sujette a
caution.
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6.4.4 Analogie avec I’expérience du cercle de Du Noiiy

Ceci est toutefois corroboré par des mesures effectuées par la méthode du cercle de Du Noly
(1925).

A

Force

Figure 146 : Dispositif d’extraction d’une lamelle de plastisol a vitesse controlée

Il s’agit de I’extraction d’une lamelle de plastisol a une vitesse contrdlée avec une mesure
simultanée de la force d’extraction et de la longueur de la lamelle de plastisol a la rupture
(Figure 146).

Force (mN)

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11
Hauteur de lamelle (mm)

Figure 147 : Test d’extraction de lamelle pour la formulation avec charge FWW ou sans charge FW3

La Figure 147 montre la force exercée sur la lamelle lors de son extraction des formulations
FWW et FW3. Le décrochage de la courbe correspond a la rupture entre la pate et la lamelle.
Ces valeurs sont rassemblées dans le Tableau 16 pour deux familles de formulation différentes :
industrielles et modéles.

Formulations Industrielles Modeéles
Avec charge FWW : 4,9 mm F2D40 : 4,6 mm
Sans charge FW3:10,7 mm F2:10,1 mm

Tableau 16 : Comparaison des longueurs de lamelle pour une formulation chargée et non chargée
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Il est observé que la longueur des lamelles est plus importante pour des formules non chargées
que pour des formules chargées. Ceci est cohérent avec la Figure 145 qui montre une viscosité
élongationnelle plus importante pour une formulation non chargée.

6.5 Mécanisme de glissement adhésion entre la racle et le cylindre

Les modéles précédents ne prennent pas en compte la possibilité d’un glissement d’une part,
entre le plastisol et la racle et, d’autre part entre le plastisol et le substrat entrainé par le cylindre
sur lequel il est déposé. C’est en introduisant un glissement qu’il a été possible d’expliquer les
mesures de viscosité capillaire différentes selon le diametre du capillaire, qui vont dans le méme
sens que les résultats de Fall et al. (2012). Ce glissement est supposé d’autant plus important
que la dimension de 1’écoulement est faible. Dans les mesures au rhéométre capillaire, les
comportements observes pour des diameétres de 1,39 et 0,93 mm ne sont pas différents. C’est
pour un diamétre de 0,50 mm que des écarts importants ont pu étre interprétés par 1’existence
d’un glissement. On peut s’attendre a ce que le phénomene soit exacerbé pour les entrefers
rencontres entre la racle et le cylindre (0,15 mm).

Dans le modéle précédent, un contact collant est supposé entre le plastisol et la racle avec, du
fait de la migration des particules de charge vers le centre de 1’écoulement, une fine couche
enrichie en plastifiant de plus faible viscosité. Cette fine couche de viscosité plus faible
engendre un cisaillement local trés élevé. En réalité un cisaillement tres élevé au voisinage du
cylindre (Figure 138) peut étre interprété comme un glissement.

Dans le cas du dispositif cylindre/racle le phénomeéne de glissement peut étre beaucoup plus
compliqué que dans un écoulement capillaire :

e Le glissement dépend des deux matériaux en présence, le plastisol et la racle métallique
pour la partie supérieure, le plastisol et le substrat (souvent un plastisol prégélifié)
déposé sur le cylindre pour la partie inférieure.

e L’écoulement entre la racle et le cylindre est complexe (Figure 85) avec des
recirculations de matiere au voisinage de la racle et des taux de cisaillement qui peuvent
changer de signe et donc entrainer par endroit un changement de direction de la vitesse
de glissement.

e Par ailleurs, L’écoulement présent ici est un écoulement convergent susceptible de
bloquer un glissement qui surviendrait.

Le mécanisme imaginable pour la création du dépot serait le suivant (Figure 148).

e Le plastisol glisse sous la racle avec une vitesse de glissement inconnue, mais d’autant
plus élevée que les phénoménes de ségrégation sont importants. Le glissement n’a
aucune raison d’étre identique sur la racle et le cylindre puisque, a la fois les taux de
cisaillement et le matériau antagoniste ne sont pas les mémes.
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Figure 148 : Mécanisme de glissement-adhésion

e A lasortie du contact, les taux de cisaillement s’annulent et le plastisol se déplace a la
vitesse du cylindre.

e Au point A, on passe subitement d’un contact glissant a un contact collant sur une
distance extrémement faible (Annexe 3) et le surdébit (¢* — q) va s’évacuer sur la face
avant de la racle engendrant ainsi le depét.

La question qui se pose alors est de savoir pourquoi, a taux de charge équivalent, le phénomene
se produit quand il y a a la fois des charges PVC et des charges minérales (CaCOs) et pas quand
il y a uniqguement des charges de PVC alors que des vitesses de glissement dans 1’un et ’autre
cas ont été identifiées. Néanmoins il a été observeé (Figure 80) que la vitesse de glissement était
plus importante pour la formulation chargée ce qui pourrait expliquer que le dépbt se forme
plus volontiers dans ce cas.
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[/ Conclusions et perspectives

7.1 Conclusions

L’objectif de ce travail de thése était de maitriser le procédé d’enduction du plastisol par un
dispositif dit « a la racle » et de comprendre le phénomeéne de defaut de goutte rencontré pour
certaines formulations, défaut qui nuit & la qualité des revétements de sol réalises avec ce
procede.

Pour atteindre cet objectif le comportement rhéologique des formulations industrielles de
plastisol a été étudié. Compte tenu de leur complexité, la société Tarkett partenaire de cette
these a élaboré des formulations simplifiées, tout d’abord en ¢éliminant les adjuvants, et ensuite
en sélectionnant des résines de PVC et des charges de CaCOs de taille et de distribution de taille
variable.

Il a ainsi été montré que le comportement de ces formulations de plastisol était représentatif du
comportement des formulations industrielles et qu’il était cohérent sur de nombreux points avec
le comportement des suspensions pour lequel existe une abondante littérature : existence de
seuils de contrainte pour les formulations polydisperses, d’un palier Newtonien aux taux de
cisaillement intermédiaires suivi d’un pic de dilatance d’autant plus marqué que les
distributions de taille de particules sont étroites.

En revanche ces formulations simplifiées restent complexes par rapport aux suspensions
habituellement étudiées dans la littérature (coexistence de particules de PVC de forme
sphérique mais souvent agglomérées et de particules de carbonate de calcium de forme plus
irréguliéres) ce qui peut étre a 1’origine de phénoménes peu étudiés a ce jour comme le
comportement pseudoplastique a trés haut taux de cisaillement, au-dela du pic de dilatance, les
effets de confinement et les pertes de charge trés élevées dans des écoulements convergents qui
peuvent correspondre a des niveaux tres élevés de viscosité élongationnelle.

Le comportement dans le domaine des trés hauts taux de cisaillement est d’une importance
capitale pour la compréhension du procédé de couchage a la racle car c’est a ces taux de
cisaillement que le plastisol est sollicité a I’extrémité de la racle. Une modélisation de
I’écoulement entre la racle et le cylindre a été développée, basée sur les approximations de la
lubrification hydrodynamique. Le caractére fortement non linéaire de la loi de comportement a
amené¢ a résoudre 1’équation de Reynolds obtenue par une méthode numérique.

Cette modélisation contribue a une compréhension améliorée du procédé de couchage a la
racle : prédiction de I’épaisseur de plastisol déposé en fonction de la géométrie de la racle, des
efforts exercés sur la racle en fonction de la vitesse de ligne et de 1’entrefer entre la racle et le
cylindre. Ce modele est également un outil efficace pour 1’optimisation des formulations de
plastisol : une alimentation correcte de 1’écoulement amont requiert I’absence de seuil de
contrainte, une faible viscosité et donc une formulation de faible polydispersité avec des charges
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minérales de taille importante ; la maitrise de 1’effort exercé sur la racle requiert de limiter
autant que possible le pic de dilatance donc également de recourir a des charges minérales.

Pourtant ce modele, méme utilisé avec une loi de comportement pertinente, ne livre pas en 1’état
I’explication sur le mécanisme a 1’origine du défaut de goutte. Cependant il a été mis en
évidence plusieurs phénomenes qui éclairent son apparition. Tout d’abord, et cela n’était pas
connu a I’initiation de ce travail de thése méme si cela semble évident a postériori, le défaut de
goutte est li¢ a I’existence d’un dépot sur la face avant de la racle et donc I’explication de
I’origine du défaut de goutte passe par I’explication de la création du dépot. Par ailleurs des
expériences délicates ont permis de prélever la matiére du dépot et de mettre en évidence que
sa composition était différente de celle de la formulation de plastisol déposée sur le substrat,
avec un taux de plastifiant augmenté et donc une viscosité significativement plus faible. Enfin
des mesures en rhéologie capillaire sur des filieres de diametres différents ont mis en évidence
une singularité de comportement pour les filieres de plus petits diamétres qui peut étre
interprétée par un glissement a la paroi du capillaire.

Grace a un dispositif pilote développé par la société Tarkett dans son centre de recherche de
Wiltz au Luxembourg, I’influence des paramétres du procédé et de la formulation du plastisol
sur I’existence du dépdt et sur les défauts de goutte qui lui sont associés a pu étre étudiée : il a
ainsi été montré que les formulations sans charge minérale ne présentaient pas de défaut aux
vitesses habituelles d’enduction contrairement a des formulations chargées, de rhéologies
pourtant trés proches. L’augmentation du taux de charge contribue a exacerber le défaut. Une
quantification précise du défaut a été développée permettant de mettre en évidence, pour une
formulation donnée, le r6le déterminant du taux de cisaillement sur le développement du dépot
et du défaut : plus le taux de cisaillement est important et plus la densité de gouttes déposée sur
le revétement sera importante.

Un dispositif en extrusion filiere plate a été congu qui permet, avec des quantités de plastisol
beaucoup plus réduites, d’étudier les conditions dans lesquelles se développe un dépot en sortie
de filiere. Les taux de cisaillement correspondant a I’apparition du dépdt sont du méme ordre
de grandeur que les taux de cisaillement calculés sous la racle ce qui fait de ce dispositif de
laboratoire un outil efficace pour identifier les potentialités d’une nouvelle formulation de
plastisol.

L’ensemble des expériences et des modeéles développés améne a proposer un mécanisme de
création du dépot qui combine une ségrégation des charges sous la racle, suivie de I’adhésion
du plastisol moins visqueux sur la face avant de la racle. Ce petit dépdt sera arraché en continu
ou au contraire s’accumulera selon le niveau de viscosité élongationnelle de la formulation de
plastisol. Ce mécanisme reste évidemment spéculatif et des études complémentaires sont
nécessaires pour 1’avérer ou, au contraire, le contester.
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7.2 Perspectives

Les perspectives de ce travail se situent a plusieurs niveaux :

Les premiers instants de la constitution du dép6t restent mystérieux : il est observé (Figure 101)
la création de petits dépots localisés (sans que cela soit justifié par un état de surface local de la
racle) qui se rejoignent au cours du temps pour constituer au bout de plusieurs minutes un dépot
de taille tres homogéne.

Le prélevement de la matiére du dép6t est un exercice délicat : dés ’arrét de la ligne, le dépot
« s’effondre » sur le plastisol enduit sans qu’il soit possible de le récupérer. La réalisation de
géométries de racle spécifiques pourrait permettre une récupération plus facile et autoriser ainsi
une analyse fine de I’influence des conditions d’enduction sur les phénomenes de ségrégation
observés.

Dans cette étude, seul le comportement visqueux des suspensions a été étudié. Une analyse de
leur comportement viscoélastique permettrait d’affiner la compréhension des phénoménes en
sortie de filiere ou en sortie de racle.

La modélisation de 1’écoulement entre la racle et le cylindre pourrait étre améliorée sur
plusieurs points : 1'utilisation des approximations de la lubrification hydrodynamique est
critiquable dans la partie amont de la racle ; 1’utilisation d’une méthode d’éléments finis 2D
pourrait comporter quelques difficultés compte tenu du caractére non monotone de la loi de
comportement. Les essais en rhéométrie capillaire de petit diamétre ont été interprétés par
I’existence d’un glissement en paroi et une loi de glissement en fonction de la contrainte de
cisaillement a la paroi a été identifiee (Figure 80). Cette loi de glissement pourrait étre
implémentée dans le modele mais on observe (Figure 87) que le taux de cisaillement donc la
contrainte de cisaillement change de signe au voisinage de la racle ce qui fait que, selon la zone
de I’écoulement le plastisol peut glisser vers 1’aval, mais aussi vers I’amont. Par ailleurs un
phénomeéne de ségrégation lors de 1I’écoulement du plastisol a été mis en évidence. La
ségrégation est un phénomene cumulatif, c’est-a-dire qu’il ne dépend pas de la contrainte ou du
taux de cisaillement a 1’endroit de 1’écoulement considéré, mais de toute I’histoire de taux de
cisaillement et de contrainte au voisinage des deux surfaces en présence, ce que 1’on résume

habituellement par I’intégrale de la puissance dissipée W = fr tyds le long de la surface.

Enfin I’outil de laboratoire mis au point mériterait d’étre utilis¢ avec des filieres plates
d’épaisseurs variables pour étudier les effets de confinement et avec des géométries
convergentes qui sont mieux représentatives de 1’écoulement entre la racle et le cylindre.
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Annexe 1

Détermination de la rhéologie élongationnelle a partir des corrections de
Bagley.

Préambule

Cogswell (1972) propose d’utiliser la correction de pression d’entrée en rhéométrie capillaire
(dénommeée correction de Bagley (1957)) pour obtenir un ordre de grandeur de la rhéologie
¢longationnelle. La géométrie de I’écoulement est la suivante (Figure A. 1).

Figure A. 1 : Géométrie du convergent entre le réservoir du rhéométre capillaire et la filiere

R1 est le rayon du réservoir (et donc le rayon d’entrée du cone), Ro est le rayon du capillaire (et
donc le rayon de sortie du cone), L est la longueur du convergent et o 1’angle du convergent tel
que :

) _ Ry =Ry
ana——L (Al)

La perte de charge dans le convergent Apbag correspond a la superposition de plusieurs

mécanismes :

e Une perte de charge due aux effets visqueux (identifiés dans la filiére capillaire aval)
Apvis

e Une perte de charge due aux effets élongationnels Ap,

e Une perte de charge due a la viscoélasticité (qui est a I’origine, entre autres, de la
viscosité élongationnelle, mais d’autres phénoménes €galement)

e Une perte de charge due a des effets de confinement ou de ségrégation dans le cas de
systémes chargés.
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Cogswell ne considére que les deux premiers mécanismes :

Apbag = Apvis + Apel (A. 2)
o Il calcule Ap, en utilisant les approximations de la lubrification

hydrodynamique et en prenant pour valeur constante de viscosité égale a celle
déterminée a la paroi du capillaire aval :

AD. = Aph= 87Q(R’ -~ Ry’)
Pis =0 = 3R R, an' (A3)

o |l calcule également le taux d’élongation ¢ dans le convergent a partir des
approximations de la lubrification hydrodynamique :

. - 2Qtan o _ = R, +R
=< _~“-aveCcR=-2
€alh gcogs 7Z'R3 2 (A4)

L’utilisation des approximations de la lubrification hydrodynamique est trés critiquable pour
les convergents de demi angle 45° que nous utilisons sur notre rhéomeétre capillaire. Nous
reprenons donc les calculs de Cogswell mais en utilisant les équations de 1’écoulement
convergent conique (Agassant et.al. (2006)). Nous conservons en revanche une viscosité
constante et égale a la viscosité déterminée a la paroi de I’écoulement capillaire aval.

Calcul de la perte de charge due au comportement visqueux

Figure A. 2 : Géomeétrie conique et repére utilisé
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Le champ de vitesse s’écrit :

A
u= F(cos205 —c0s20) (A.5)
Avec
_3Ap 1 A
4n 5-3cos2a rl—r} (A6)

La pression est une fonction du rayon (dans le systeme de coordonnées de la Figure A. 2) et de
I’angle 6. On utilise les conditions aux limites sur I’axe de I’écoulement (6 =0) : &, _(r,,0) = Ap

et 5, (r,,0) =0. On obtient :

B r’ ry 3cos26 -1
p(rle)_Ap _r3 |:1 (A7)

-, r’* 5—3cos2«a

Connaissant le champ de vitesse on calcule le débit ce qui nous donne une relation entre le débit
et la perte de charge :

O-r 2Ap —2c0s’ o +3c0s2a -1 1}

n 5-3c0s 2a r-r’ (A8)
Si on revient aux coordonnées de la Figure A. 1, en écrivant R, = r, sina €t R =r,sing ON
obtient :

o 71Q sin®a(5-3cos2a) R -R’
Apvi’s =5 3 2 33 (A9)
2w 2c0s”a—3cos” a+1 RJR; .

Remarque : Cela revient a assimiler la calotte sphérique a I’intersection avec un plan ce qui est
d’autant plus discutable que 1’angle a est important.

Et par conséquent :

conv

Apet = Apbag - Apvis (AlO)
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Calcul du taux d’¢élongation dans le convergent

En introduisant les équations (A.6) et (A.8) dans 1’équation (A.5) on obtient 1’expression
suivante du champ de vitesse :

3Q 1
! 8nr? —2cos3oz+3coszoc—l(COS o —c0s20) (A.11)
Le taux d’¢longation s’écrit :
. du 30 1
r,0)=—=-— COS2a —C0s 20
#n0)=74 271 20 @+ 3008t a1 ) (A.12)
On considére la valeur moyenne de ce taux d’élongation dans le cone :
g = lﬁg‘(r, 6)2zrsin Ordrd@
Ve (A.13)
V est le volume du cone :
V= ﬁzﬂr sin@rdrd@ = 2—”(r3 —r*)(1-cosa)
+ 3t 0 (A.14)
Et par conséquent ¢ a I’expression relativement simple suivante :
3 log - 1
: r
F=-R__ % (A.15)
2z 1r° -1y 1-cosa
Soit, en revenant aux coordonnées cylindriques de la figure 1 :
5=-R_ R e g (A16)

27 R®—R21-cosa
Sur une calotte sphérique de rayon r et d’angle o (surface 4ar?) le taux d’élongation s’écrit :

2 ! 2-[ g(r,0)2zr sin Ordrd &
ar

0o

£(n= (A.17)

Soit en tenant compte de I’équation (A.12) :
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Q

F0=5,0 (A.18)

Deux facons d’évaluer la contrainte élongationnelle dans le convergent
La contrainte élongationnelle & (r) sur une calotte de rayon r est reliée a z(r) par la viscosite
élongationnelle ;;, que I’on cherche a déterminer soit : G, (I) =7,&(r) soit, en tenant compte

de (A.18):

77,Q
2ar® (A.19)

O_-e (r) =

Dans la géométrie de la Figure A. 1 cela s’écrit :

¢ B 2aR? (A-ZO)

On fait I’hypothése d’une contrainte élongationnelle moyenne & (R) dans la tranche de
longueur ol aux extrémités de laquelle la pression varie de p(R)a p(R+SR) (Figure 3).

R+oR

ol

Figure A. 3 : Bilan des contraintes exercées sur une tranche du céne

Le bilan des forces s’écrit :

7(p+5p)(R+6R)? - pR? =5, ((R+SR)? —R?) (A21)

Un développement au premier ordre en &R donne :
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_ OR
OP=26, 0 (A.22)

La perte de charge dans le convergent s’écrit par intégration de 1’équation (A.22) :

R

o dR
Apy = | 25.(R)—

Ro

(A.23)

Soit, en remplagant & (R) par sa valeur tirée de (A.20) :

Ap, = n.Qsin*a R*-R}
el —
3a R°R,? (A.24)
D’ou la viscosité élongationnelle :

= 3aAp, R°RS

Qsin*a R®-R/? (A.25)

Dans la mesure ou le rayon du capillaire est tres petit devant le rayon du réservoir, la viscosité
¢longationnelle s’écrit finalement :

_ 3aAp, Ro3
e Qsin®a (A.26)

Rl
3Q Iong sina
Au taux d’¢longation z,,, =————"0_
27 R°—R,°1-cosa

devant le rayon du réservoir :

soit, quand le rayon du capillaire est petit

Rl
3Q IOQRi sin®«a
g‘conv =T 5 3 ° (A27)
2r R°> 1l-cosa

Comparaison avec I’approche de Cogswell (1972)

La perte de charge dans le convergent due au cisaillement visqueux est différente (Equation
(A.5):

Le taux d’¢longation moyen est différent :
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g 2QEna gy gRotR
K 7zR® 2

Le rapport entre les deux taux d’élongation s’écrit :

%ziLog &(&4_1)3

sin® «
z 32 R, R tan a(1—cos @)

cogs

Application numérique : « = z/4; R, =5mm; R, = 0.5mm 0N obtient Lo _ 0,461

é;cogs

La viscosité élongationnelle est différente

_ 3r (Apbag - Apvisalh ) Ro3
¢ 4Qtan «

cogs __

3a (Apbag B Apvisconv) R03
Qsin*a

conv __
A =

conv

Soit, en négligeant AP, et Ap,™" devant APy, :

7" datana
2%  zsin’a
77 conv
Avec les mémes applications numériques on obtient : -=— =2.82

cogs
e

Conclusion :

L’approche de Cogswell sous-estime la valeur du taux d’élongation et de la viscosité
élongationnelle mais, compte tenu des hypotheéses sur lesquelles sont basés les deux calculs on
peut estimer que les résultats sont du méme ordre de grandeur.
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Annexe 2

Corrections de Bagley pour les 3 diametres de capillaire

Les corrections de Bagley (1957) sont effectuées a partir des mesures de pressions sur le
rhéometre capillaire. Trois diamétres de filiére ont été utilisés : 0,50 ; 0,93 et 1,39 mm.

Ces mesures de pressions permettent d’abord de calculer la contrainte a la paroi :

_ D AP
=T 4 (A.28)
Et un taux de cisaillement apparent :
RZ 40
— _p_
Yo =4V R~ 7R (A.29)

Qui permet ensuite d’en déduire la viscosité apparente :

_

=3 (A.30)

Les résultats de ces tests pour les trois diamétres sont présentés pour les formulations F2 et
F2D40.

Formulation F2 a 63,5% de fraction volumique solide

Mesures de pression :

12 Filiere 0,50 mm
10 ° ]
8 ® b L/D=4
& °
s . e /D=8
5 L] ® ®L/D=16
2 °
g 4 e
- [ ]
..
2 g®
0
0 2 4 6 8 10 12

Vitesse (mm/s)

Figure A. 4 : Mesures de pressions a différentes vitesses pour le capillaire de diamétre 0,50 mm a
différents ratio L/D pour F2
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12 Filiere 0,93 mm
10 L
°
= 7 °
o °
°
2 5
s °
@ L] ® /D=8
g 4 o ° /
o ® b ®1/D=16
° 0 ¢
2 %e ° ®1/D=32
o0 o®
e
0 -+ t t t t t |
0 2 4 6 8 10 12

Vitesse (mm/s)

Figure A. 5 : Mesures de pressions a différentes vitesses pour le capillaire de diamétre 0,93 mm a
différents ratio L/D pour F2

67  eL/D-a Filiere 1,39 mm
< | D=8
®1/D-16
— 4 b
5 °
E. 3 - [ ]
S
2 ° °
2 2 °
e °
[ ] Y [ ]
1 . °
g
0 . t t t t t |
0 2 4 6 8 10 12

Vitesse (mm/s)

Figure A. 6 : Mesures de pressions a différentes vitesses pour le capillaire de diamétre 1,39 mm a
différents ratio L/D pour F2
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Contrainte a la paroi :

Contrainte a la paroi (MPa)

1 ® 0,5mm F2
®0,93mm
® 1,39mm
o0 P
0,1 e ©®
o ,0%"°
o 00 ¢
L
° [ ]
L
0,01 °
® o
[ ]
0,001
1 10 100 1000 10000 100000

Taux de cisaillement apparent (s1)

Figure A. 7 : Contrainte a la paroi en fonction du taux de cisaillement apparent pour F2

La viscosité déduite :

Viscosité (Pa.s)

100 ® 0,5mm F2

®0,93mm

® 1,39mm °

® ® L0
o® °,
° ] e OO
10 ® : [ ] °
%
L
L
1
1 10 100 1000 10000 100000

Taux de cisaillement apparent (s)

Figure A. 8 : Viscosité en fonction du taux de cisaillement pour F2
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Formulation F2D40 & 63,9% de fraction volumique solide

Mesures de pression :

12 ®1/D=4 Filiere 0,50 mm
® /D=8
10 °
®L/D-
/D=16 o
8
& ]
=
z° o o
9 o °
3 4 ] °
[ ]
2 [ ]
ac°°
0
0 2 4 6 8 10 12

Vitesse (mm/s)

Figure A. 9 : Mesures de pressions & différentes vitesses pour le capillaire de diamétre 0,50 mm &
différents ratio L/D pour F2D40

12 ®1/D=8 Filiere 0,93 mm
0 ®1/D-16
®1/D-=32
8
E [ ]
E. 6 [ ]
S
wv
2 4 ¢ )
& ® °
° ° °
2 ;: ™ . ° [
[ ]
[ ]
, att
0 2 4 6 8 10 12

Vitesse (mm/s)

Figure A. 10 : Mesures de pressions a différentes vitesses pour le capillaire de diametre 0,93 mm a
différents ratio L/D pour F2D40
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6 ®1/D—1 Filiere 1,39 mm
. ®L/D=8
®L/D=16
4
=~
[al
=
2
% 2
> °
°
1 . [
® [ ]
e ¢ . .
0 goot?
0 2 4 6 8 10 12

Vitesse (mm/s)

Figure A. 11 : Mesures de pressions a différentes vitesses pour le capillaire de diamétre 1,39 mm a
différents ratio L/D pour F2D40

Contrainte a la paroi :

1 ® 0,5mm F2D40
® 0,93mm
= ® 1,39mm ®
S ®
= 0,1
= e® . °°
o ™ ®
g * o
®
© % & b
(0 [ ]
@ 0,01 ° P
=
‘© Y ® [ ]
= ®
®

S L

0,001

1 10 100 1000 10000 100000

Taux de cisaillement apparent (s)

Figure A. 12 : Contrainte a la paroi en fonction du taux de cisaillement apparent pour F2D40
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La viscosité déduite :

100 ® 0,5mm F2D40
® 0,93mm
Ty ® 1,39mm
©
o
-
=
w
é 10
= [ ]
> %% oo’ %0 o, °
o °
® 9
[ ] [ T . .
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Figure A. 13 : Viscosité en fonction du taux de cisaillement pour F2D40
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Annexe 3

Temps d’établissement de la vitesse dans une couche de plastisol

Le profil de vitesse dans le plastisol en sortie de racle est donné a la Figure 85. En sortie de
racle le plastisol n’est plus soumis a un gradient de pression et on cherche a estimer le temps
au bout duquel sa vitesse sera uniforme et égale a la vitesse du substrat. Ce temps peut étre
calculé en fonction de 1’épaisseur en résolvant I’équation (A.31) :

ou 0%u

Pat = "oy (A31)

o est la masse volumique du plastisol et 77 sa viscosité

Dont la solution est :

u=v|i-ers (Nyﬁ)] (A.32)

Avecv = % la viscosité cinématique.
Le temps au bout duquel u = 0,99V est tel que :

y
2+/vt

.y
er = 0,01 soit = 0,01
f(57m) SN (A33)

__ 50EZp

Pour y=F ; t= "

Pour une épaisseur E de 150 pm, une masse volumique de 1200 kg/m? et une viscosité de
10 Pa.s, le temps d’établissement d’un profil de vitesse uniforme est de 10™* s soit une distance
L pour une vitesse V de 20 m/min de 1’ordre de 30 pm.

. , ..V _
On peut aussi estimer un taux d’¢longation & = T 10*s71,
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Résumé

L’enduction a la racle est I'un des procédés
utilisés pour la fabrication des revétements de
sol. Ce procédé consiste a enduire un substrat
de plastisol - une suspension de particules de
PVC et de charges minérales dans une phase
liquide composée de plastifiant - a I'aide d’une
racle fixée au-dessus d’un cylindre entraineur.
Les sols type vinyle sont fabriqués par étapes
successives d’enduction. Lors de I'enduction a
la racle de certains plastisols, un défaut de
goutte apparait.

L'apparition de ces défauts et fortement
dépendante de la nature du plastisol, de la
géométrie de la racle et des parametres
procédés tels que la vitesse de ligne, I'entrefer
entre la racle et le cylindre etc.

Cette étude a tout d’abord pour but de
déterminer la rhéologie de différentes
formulations de plastisol, modeéles et
industrielles. L’influence de la taille et la
distribution des particules de PVC ainsi que
I’adjonction et la taille de charges minérales sur
le comportement rhéologique est étudiée.

Dans un second temps, une modélisation de
I’écoulement est développée afin de calculer les
taux de cisaillement rencontrés sous la racle,
ainsi que le champ de vitesse et les forces
exercées. Ce modele rend possible I'étude de
I'influence des parameétres procédés sur les
conditions d’enduction.

Une étude de linfluence de ces parametres
procédés sur I'apparition du défaut est alors
entreprise, en utilisant une racle pilote, pour des
formulations modeles et industrielles.

Enfin, des corrélations sont établies, pour ces
différentes formulations, entre les conditions
d’apparition du défaut, la rhéologie du plastisol
et les paramétres thermomécaniques de
I’écoulement sous la racle. Différents
mécanismes d’apparition des défauts sont
proposés.
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Abstract

Spread coating is one of the processes used
for the manufacturing of resilient floor
coverings. It consists in shearing a plastisol, a
suspension of PVC particles and mineral fillers
in a liquid phase composed of plasticizer and
adjuvants, between a fixed knife and a rotating
roll supporting a substrate. Cushion floors are
made through successive coating steps.
Sometimes defects in the form of droplets
appear on some of the successive layers.

Defect appearance is strongly dependent on
the plastisol nature, on the knife geometry and
on the processing parameters such as roll
velocity, gap between knife and roll, etc.

The study first aims at determining the
rheology of several plastisol formulations,
model or industrial. The influence of PVC
particle size and distribution and the addition
and particle size of calcium carbonate filler on
the rheological behaviour is studied.

In a second step, a model of the flow behaviour
is developed to highlight the range of shear
rates encountered between the knife and the
roll, as well as the velocity field and the coating
force. This model then allows the investigation
of the coater process parameters influence.

Then, in a third step, an investigation of the
processing parameters influence on the defect
appearance is done using a pilot knife-over-roll
coater, with both model and industrial pastes.

Finally, correlations are established between
defect appearance conditions, plastisol
rheology and thermomechanical parameters of
the flow between knife and roll for these
different plastisol formulations. Different
mechanisms of this defect development are
proposed.
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