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Introduction

|. Problématique

Dans l'industrie pneumatique, les charges de reafoent sont une solution sans alternative
pour I'obtention des propriétés d’'usage du caoutchhe noir de carbone s’est longtemps
imposé comme charge renforgante pour son affiritéraelle avec le caoutchouc naturel. Plus
récemment la silice a été reconnue meilleure pearpopriétés dans le renforcement des
pneumatiques. Néanmoins, pour tirer profit des pétds que la silice pouvait conférer au

pneumatique, il a fallu trouver des agents dediassilice-caoutchouc.

Les performances principales d’'un pneumatique sbatihérence, la moindre résistance au
roulement et la résistance a l'usure. Les deux jgm@s performances sont directement liées
aux mécanismes de dissipation d’énergie dans le. fuzedissipation d’énergie est la réponse
du caractere visqueux de I'élastomere a la sdticih mécanique. Elle est donc fonction de la
température, de la fréquence, de 'amplitude ddéfmrmation et du mode de sollicitation.
Sachant que les propriétés viscoélastiques dest@t@re sont I'image du comportement
physique des chaines macromoléculaires qui le itomst, il est possible de les modifier en
perturbant les mouvements des chaines grace augesheenforcantes. La difficulté est que
les performances de résistance au roulement eté’adce sont antagonistes.

En effet, 'adhérence qui permet aux véhiculeseatertla route, de freiner dans des délais
raisonnables et d’avancer nécessite le phénomémestérese ou de retard a la réaction
mécanique. Par ce phénomene, une partie de I'énfrginie est transformée en chaleur. En
marche normale, cette perte d’énergie due a I'ddvment du pneumatique est la résistance
au roulement. On souhaite la baisser sans compireries propriétés d’adhérence. Il se
trouve que les déformations de la surface du pnggogau contact avec les aspérités du sol
génératrices d’adhérence se produisent & des fiégsiéglevées (3@ 10 Hz) alors que les
déformations de toute la structure du pneumatiqodyssant I'échauffement de celui-ci ont
lieu a des fréquences de l'ordre de 100Hz [MIC @&s deux territoires fréquentiels sont
donc distincts.

La silice a permis d’élargir davantage la zone dadition vitreuse de facon a garder
I'hystérese a haute fréquence (adhésion) et denissdr a basse fréquence (résistance au
roulement). Le compromis a ainsi été trouve etiséalans le « pneu vert » [MIC 02].

La résistance a l'usure, quant a elle, tient at dae les chaines macromoléculaires sont
tenues entre elles par des liaisons fortes a ifaxte macromolécule-charge empéchant ainsi
le déchirement de la gomme du pneumatique. C’estis@an pour laquelle, I'utilisation de la
silice en pneumatique a commencé tardivement.féllla trouver des molécules de liaison
entre I'élastomere et la silice qui contrairementrmir de carbone (qui est la charge de
renforcement traditionnelle) ne forme pas de liais@aturelle avec le caoutchouc. On voit
alors I'importance de la quantité d’interface en&reharge de silice et I'élastomeére ainsi que
le nombre de liaisons pouvant s’établir entre kmsxgdd’ou la nécessité de disperser jusqu’a la
plus petite taille possible les microperles ougesnulés de silice afin d’augmenter la surface
de contact élastomére-charge.

Depuis 1992, Michelin a lancé un nouveau type deupre « pneu vert », en associant une
silice originale développée par Rhodia, a un étaste de synthese par un agent de couplage,
réunis par un procédé spécifigue de mélangeage [BIBM Outre la diminution de la
résistance a l'avancement, les pneumatiques red¥opar la silice dite « hautement
dispersible » présentent une meilleure adhérencgosmouillé et sur sol enneigé comparé au
noir de carbone, tout en conservant une bonne t@dusure. Toutefois, ainsi que le montre
la figure 1, la dispersibilité de cette nouvelle@eation de silice reste moins bonne que celle
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du noir de carbone. Ceci se traduit par une dépénsegétique plus importante lors du
mélangeage avec [I'élastomére pour atteindre un @é¢atdispersion optimal pour le
renforcement. Sans compter que la persistance d'atagrégats dans le caoutchouc aprés
mélangeage constitue des défauts d’ou peuvent pedifissures réduisant la durée de vie du
pneumatique.

— NOir de carbone

15or.Dispersibilité o .
— Silice traditionnelle

19 = Silice hautement dispersible

Résistance a

) 5 Moindre résistance
I'usure

au roulement

Adhérence
sur sol enneigé

Adhérence
sur sol mouillé

Figure 1:Comparaison des performances des pneumatiquesrcésfavec du noir de
carbone, de la silice traditionnelle et de la sdithvautement dispersible ainsi que de la
dispersibilité de ces charges dans I'élastomérmmrsGUY 08]

La résistance au roulement, I'adhérence, et Istgsie a I'usure sont toutes des propriétés
mécaniques du pneumatique liées directement at ld¢a dispersion des charges dans
I'élastomére. La dispersion des charges pendamhdiEngeage dépend quant a elle non
seulement des parametres thermomécaniques du reatgngle I'interaction charge-matrice,
de la viscosité de la matrice, mais aussi des @t@grintrinséques de la charge.

Dans le procédé industriel de fabrication des praigues, les charges de silice sont ajoutées
sous forme de granulés ou de microperles en fandiioprocédé de mise ne forme.

Les poudres sont difficiles a manipuler et génécenta poussiére. Elles s’'incorporent mal
dans I'élastomére. Sans compter que l'utilisati@s goudres sous la forme de particules
nanometriques est proscrite.

De plus, une charge trop friable pose des problé@eegproductibilité et rend la maitrise de
la qualité des pneumatiques difficile en productiodustrielle. En effet, une charge friable
génere des fines (particules de taille inférieurBEOpm) dont le taux varie en fonction des
conditions de transport et de manipulation.

La silice doit donc répondre a deux exigences guamgmce contradictoires : une bonne
dispersibilité au cours de I'opération de mélangeagen méme temps, une faible friabilité
lors du transport.

Comprendre le comportement de la silice en termdigjgersion dans I'élastomere pendant
I'opération de mélangeage devrait permettre devoun compromis entre sa friabilité a sec
et sa dispersibilité en mélangeage.



Introduction

lI. Contexte

Dans le cadre de la protection de l'environneméat,pble de compétitivité Chimie-
Environnement Lyon & Rhénes-Alpes (AXELERA) a igiplusieurs projets parmi lesquels,
celui sur les matériaux fonctionnels a moindre iotpenvironnemental : DURAMAT. De
nombreux sous-projets constituent ses axes dermdwheLa présente thése s'inscrit dans le
sous-projet portant sur les élastomeres chargés gibur des applications dans le domaine
des pneumatiques. L’objectif de ce sous-projetdéaminéliorer I'étape de dispersion de la
silice lors de I'étape de mélangeage en jouankesupropriétés physico-chimiques de la silice
et sur les parametres de mélangeage.

Deux silices dites hautement dispersibles dévelepppar Rhodia sont utilisées
industriellement dans les applications pneumatigige®lichelin : les silices Zéosil Z1165MP
Z111MP sous forme de microperles. La silice Z11658@Rpar sa surface spécifique permet
un bon renforcement de I'élastomere, résiste ritiah mais est difficile a disperser. En
comparaison, la Z1115MP, qui a une surface spéefigjus faible, est plus friable et plus
facile a disperser mais son pouvoir renforcantreshdre.

Un premier objectif de ce travail est de mettreésidence les leviers sur lesquels il est
possible de jouer pour améliorer la dispersiongikises et de voir s'il est possible de jouer
indépendamment sur la friabilité et la disperdibites silices.

La modification physico-chimique des silices estd@s parametres envisagés dans ce projet.
Les deux silices Z1165MP et Z1115MP servent dereéfie dans ce travail. L'idée pour
Rhodia est de mettre en forme des microperlesasbase des agrégats de la silice Z1165 MP
avec différentes organisations internes et par é&mprent forces de cohésion. Un deuxieme
objectif du projet est de préparer des silices dardispersibilité est comparable a la silice
Z1115MP mais avec une résistance a I'attritionrepauvoir renforcant identique a celui de
la Z1165MP. Le projet prévoit aussi de s’assuree ¢gs modifications apportées a la
Z1165MP n’auront pas un impact négatif sur les péd@gs du pneumatique.

Le projet a donc été structuré de la maniére stavan

» Rhodia fournit les charges modifiées et réalise mlesniers tests de caractérisation
physico-chimique,

» le Laboratoire des Procédés en Milieux Granulgik€MG) de I'Ecole Nationale des
Mines de Saint-Etienne réalise une caractérisgihysico-chimique plus étendue de
la silice et de son comportement en milieu sec,

» le Centre des Mise en Forme des Matériaux (CEMERWNES ParisTech s’occupe
de la caractérisation en dispersion des silices tHalastomere en dilué,

» l'unité d’Ingénierie des Matériaux Polymeres (IMB& I'Université Jean Monnet
s’intéresse au comportement en dispersion au mglangterne et donc en concentré
de la silice,

» Michelin (centre de technologie de Ladoux) compleé¢ude de la dispersion en
mélangeur interne a des échelles plus grandesfesttuef des tests sur les produits
semi-finis et sur les pneus,

> le Laboratoire de Tribologie et Dynamique des Syste (LTDS) de I'Ecole Centrale
de Lyon effectue des caractérisations tribologigiesaoutchouc chargé silice.

Notre travail est précisément d’étudier les mécaas élémentaires de dispersion de la silice
dans une matrice élastomere sur des granules (mides) en observant in-situ les
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mécanismes a l'aide d'un dispositif rhéo-optiquposant sur une cellule de cisaillement
contra-rotative.

La maitrise de I'étape de dispersion de la silstedéterminante pour les propriétés finales du
pneumatique. Une mauvaise dispersion et distribudimla charge dans la matrice élastomeére
conduit a la fragilisation du pneumatique. Aujolmad’ encore beaucoup de points restent a
éclairer sur le comportement de la silice au calgr$opération de mélangeage précédant la
mise en forme du pneumatique. En effet, les seddesmées récupérées sur les mélangeurs
internes a savoir, I'évolution du couple, de la pénature et de I'état de dispersion que I'on
peut observer en effectuant des prélevements ars ahu temps dans le mélangeur, ne
permettent pas de déterminer les mécanismes élémente dispersion des charges. Une
observation in-situ de la charge en cisaillemenmee d’étudier les premiéres étapes de
dispersion des charges. Des études antérieuremanmtté que la rhéo-optique peut étre un
moyen assez efficace pour pouvoir a la fois simdeemaniere tres simplifiée 'opération de
mélangeage et suivre le devenir d’'une charge erurililué ou concentré [SEY 99, AST 01,
COL 05, ROU 07]. La rhéo-optiqgue permet non seuldnttobserver des mécanismes de
dispersion mais aussi de déterminer les contraimegroscopiques auxquelles ces
mécanismes sont observés connaissant le tauxlensaiit imposé et la viscosité de la
matrice.

Cette these fait suite principalement a deux travantérieurs réalisés sur le méme outil
contra-rotatif et sur deux types de charges : le dw carbone [COL 05] et la silice amorphe
de précipitation Z1115MP sous forme de micropeRi@ 07].

lll. Objectifs et démarche

L'objectif de cette thése est d’aider a comprendee premiers stades de dispersion de la
microperle de silice dans I'élastomére a parting@'géométrie d’écoulement simple. De cette
compréhension va découler l'identification des partes pilotant la dispersion de la silice
dans le mélange. Ces parametres sont non seuldntenseques a la charge de silice
concernées, mais aussi aux interactions chargeemait aux conditions hydrodynamiques
imposées.

L'étude des charges, qui ont fait I'objet des travarécédents, a également été approfondie
afin de comparer sous différents aspects le cormapant de ces charges avec celui de la
Z1165MP et d’en déduire les parametres susceptildgeuer en dispersion. Pour cela, nous
avons étudié la dispersion de la Z1115MP pour diles de microperles correspondant a la
taille moyenne des silices industrielles. L'étude Rloux s’était en effet focalisée sur des
microperles de Z1115MP de plus petite taille poes daisons expérimentales. Nous avons
complété I'étude sur le noir de carbone en caraetiélr un noir dont la surface spécifique est
proche de celle de la Z1165MP.

Le premier chapitre de ce manuscrit est déedié a hibéographie générale sur le
pneumatique, sa préparation et sa mise en fornwé,ai@ de mieux appréhender la place
gu’occupent les charges de renforcement dans hellgsecomplexe qu’est le pneumatique.
Le méme chapitre traite des milieux granulairedeeteur caractérisation, et de la silice et du
noir de carbone en particulier. Comprendre lewctire et les différentes étapes de leur
préparation est essentiel dans I'étude que nousepidns ici. Le chapitre résume les
connaissances actuelles relatives a la dispergochdrges dans des matrices polymeres au
cours des opérations de mélangeage et fait un gaintes parametres qui influencent la
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dispersion des charges. La bibliographie sur lpett@on des charges permet aussi de mieux
comprendre la différence entre les systemes étddiés la littérature et ceux de cette étude.

Le chapitre Il présente les caractéristiques d#érdnts matériaux utilisés dans ce travalil
ainsi que du matériel et des techniques expériremntbine attention particuliére est portée
sur le systeme contra-rotatif et a la rhéo-optiguieest la technique principale de ce travail.

Le chapitre Il porte sur le comportement rhéologiglu SBR, matrice élastomere de I'étude.
Le calcul des contraintes auxquelles sont soumisgscharges pendant le cisaillement
impligue de connaitre le comportement rhéologigadadmatrice SBR. Le systeme contra-
rotatif n'étant pas équipé pour des mesures delagi&oen parallele des observations rhéo-
optiques, la caractérisation rhéologique du SBRtéaréalisée indépendamment sur des
rhéometres. Le premiere partie du chapitre concezaenesures.

A la température des essais de dispersion, le S&Rtres visqueux et trés élastique.
Connaissant le comportement rhéologique, nous asalnalé I'auto-échauffement généré par
I’écoulement du SBR dans la cellule de cisailleneamttra-rotative. Nous montrons que dans
les conditions des essais, I'auto-échauffement @eatnéglige.

Dans un dernier temps, nous utilisons un modelewdd>multi-mode pour rendre compte du
caractere visco-€lastique de la matrice et estiesecontraintes auxquelles sont soumises les
charges dans I'écoulement. Ce calcul repose sypdtimeése d’'un champ de vitesse identique
a celui dans une matrice newtonienne. L’idée esiaterminer la correction a apporter a la
contrainte macroscopique pour tenir compte du tamcviscoélastique sur les contraintes
locales autour de la charge et avoir des critegegisbersion basés sur la contrainte locale et
non sur la contrainte macroscopique.

Le chapitre IV est consacré a la caractérisatios abux silices références de I'étude. Les
silices ont été caractérisés avec trois approciiiésahtes : des observations par microscopie
électronique a balayage, des essais d'infiltratlen silices par des matrices polymeres, des
essais de compression a sec des silices. La migiesélectronique a balayage et les essais
d’infiltration ont pour objectif de mieux appréhemd’organisation interne des silices. Les

essais de compression vont permettre de déterd@ngponse mécanique des deux silices
sous l'action d'un champ de compression. Dans tess cas, les caractéristigues des
microperles indiduelles sont

Les chapitres V et VI se focalisent sur les réssika dispersion des charges.

Le chapitre V débute par un rappel des différenécanismes de dispersion des charges
connus dans la littérature et des parametres alégpibptent la dispersion. Il est ensuite
consacré a I'étude du comportement en dispersisnddex silices Z1165MP et Z1115MP
dans une matrice SBR sous l'action d’'un champ dmil@ment. Les mécanismes de
dispersion sont décrits et des criteres de dispersiablis. Les mécanismes sont étudiés en
milieu dilué et validés en en milieu concentré medfans ce chapitre. L'objectif est de voir
si les mécanismes et critéeres de dispersion raflééecomportement observé en mélangeur
interne. Les résultats servent de base de comparp@ur le chapitre VI et I'étude des silices
modifiées par Rhodia.

Les silices modifiees sur la base de la Z1165MPparées par Rhodia sont étudiées au
chapitre VI. L'objectif de I'étude est de voir s nodification physico-chimique des silices
permet de jouer sur la cohésion des silices et danteur dispersibilité et dans I'affirmative
d’émettre des hypothéses sur les paramétres phgisicoques clés. Le comportement en
dispersion des silices est caractérisé par rhéaqguapt
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Le chapitre se termine par un complément d’étudelesmoir de carbone en rhéo-optique.

Deux noirs de carbone (N234 et N160) dont I'écarserface spécifique est du méme ordre
de grandeur que celui entre la Z1115MP et la Z11B5Mt été sélectionnés. Cette étude a
pour objectif de voir si les parametres intrinségde la charge ont le méme réle sur le
comportement en dispersion de la silice et du adeicarbone.

Le chapitre VII est consacré a la discussion ssimedeles physiques pouvant rendre compte
du comportement en dispersion de la silice et dudw carbone. Les modeles choisis sont
inspirés des criteres de dispersion et des infeomasur la structure de ces deux charges.
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Le premier chapitre de ce manuscrit est dédié a hibdographie générale sur le
pneumatique, sa préparation et sa mise en fornog,afi@ de mieux appréhender la place
gu’'occupent les charges de renforcement dans hellsecomplexe qu’est le pneumatique.
Le méme chapitre traite des milieux granulairedesteur caractérisation, et de la silice et du
noir de carbone en particulier. Comprendre leuncstire et les différentes étapes de leur
préparation est essentiel dans I'étude que nousepi@ns ici. Le chapitre résume les
connaissances actuelles relatives a la dispergorhdrges dans des matrices polyméres au
cours des opérations de mélangeage et fait un paintes parametres qui influencent la
dispersion des charges. La bibliographie sur lpett@on des charges permet aussi de mieux
comprendre la différence entre les systemes étddiés la littérature et ceux de cette étude.
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|. Le pneumatique

Depuis son invention au 9% siécle, la structure du pneumatique s'est beaucoup
complexifiée, combinant aujourd’hui pas moins dé 20mposants [MIC 02].

Il est constitué d’'une enveloppe, d’'une jante etnddisque. L'enveloppe comprend une
carcasse interne, une ceinture métallique, uneebdadoulement, un accrochage, des flancs
et un élément intérieur d’étanchéité a I'air.

» La carcasse : C’est une armature de fils métakiquezalleles. Elle relie la ceinture a
la zone d'accrochage a la jante. C'est le squeldttepneumatique. Dans le pneu
radial, la carcasse est disposée en arceaux deoi¢on radiale).

> La ceinture : elle est faite de nappes de cabletligéles et enrobés dans le
caoutchouc. Les nappes sont croisées obliqguementeinture est le support sur
lequel s’appuie la bande de roulement. Les fils mgspes forment avec ceux de la
carcasse métallique des triangles indéformableasguirent la rigidité du sommet.

» Labande de roulement : C’est la partie du pnelgmaten contact avec le sol. Elle est
sculptée de maniére a pouvoir évacuer I'eau et @irenun bon contact avec le sol.
Elle doit étre juste assez massive pour tenir dufe sans générer des forces
centrifuges trop importantes au roulement a grantsse. Elle est constituée d'un
meélange de polymeére renforcé et étudié pour résisfabrasion, aux déchirures et au
vieillissement.

» La zone d’accrochage ou talon : elle assure ladraentre la jante et le pneumatique.
Elle contient des tringles qui sont des cables@er at doit résister aux frottements
permanents de la jante.

» Les flancs : C’est la partie latérale en caoutchdlscprotégent le pneu contre les
frottements sur le trottoir et contre les attaqelemiques a I'ozone de l'air. lls doivent
résister aux déformations répétées.

» La couche d'étanchéité : Elle remplace la chambaé dans les pneus tubeless. Elle
est faite d’'une mince couche de caoutchouc renfaleémaniére a la rendre
imperméable a Iair.

bande de roulement - &5 sculplures

flanc

ceinture —

carcasse a
arceaux droits

talon et tringle bourrage

WAL gl tringle

Figure 1.1 :Schéma d’un pneumatique radial. Extrait de wwwhiigioal.info

Dans notre étude, nous nous intéressons a la lwEndeulement qui bénéficie dans le pneu
vert d’'une formulation de mélange a base de sdestinée a réduire son auto-échauffement
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en roulement. Le choix des éléments constitutifsrsilange et de leur rapport de quantité
dépend de la catégorie a laquelle le pneu estndestioids lourd, véhicule de sport ou avion.
Les mélanges sont toujours composeés essentielledr@astomeres (pres de 80% en masse)
dont les coupages (proportions dans les combingid@astoméres) sont choisis la aussi en
fonction du type de véhicules mais aussi de la zhnpneumatique concernée. Les coupages
permettent d’avoir entre autre, la classique gande€ly [-75°C, 50°C] correspondant au
compromis entre la résistance a l'usure et la teleumute.

ll. Etapes de préparation du pneumatique : Le mélageage interne

L'étape de mélangeage est déterminante pour le npetégque. Elle a deux fonctions :

disperser les granules des charges jusqu’a ldie kiplus petite possible et distribuer tous
les ingrédients du mélange de facon homogéene. €as dpérations s’effectuent dans des
meélangeurs internes. Un mélangeur interne est bhaelore close munie d’'un obturateur a
piston. Le piston obturateur permet de tasser lamgé qui au début du mélangeage contient
encore un volume d’air a chasser et de maintemirdtiere dans le champ des rotors (Fig 1.2).

Trémie Piston de fermeture de la

d’alimentatioN chambre

Positions haute et ba:

Chambr:
Rotors
Porte / <
basculante O Systéeme de
d’évacuati \ refroidissement

du mélana

Fig 1.2 : Schéma de principe d’'un mélangeur interne extraif@OL 04]

Un systeme de chauffage électrique et de refradisst par circulation de fluide permet de
contrbler la température.

La complexité de I'écoulement dans le mélangeunrasthomogénéité de la distribution des
ingrédients du mélange. On I'associe en générphasage au large entre la cuve et les rotors.
La forme des rotors est donc un paramétre clé poadistribution efficace.

La dispersion en mélangeur interne dépend : déstasité de la matrice, du type de charge,
du type d'élastomere, de linteraction charge/noatride la vitesse des rotors, de la
température, de la concentration en charge, ddicieet de remplissage. Elle se produit au
passage au fin entre les rotors. Notons que lasateles rotors est limitée par le fait qu’'une
trop grande augmentation de celle—ci entrainena& augmentation trop importante de la
température due a l'auto-échauffement du mélangeaurrait dégrader I'élastomere, faire
évoluer la liaison charge/matrice, déclencher deiéna inopportune la réticulation dans le
cas ou le soufre est déja présent dans le mélagrjade du mélange) [CAN 96]. La
géomeétrie des rotors la aussi est un facteurmmpsritant. Dans les zones mortes, le travail de
mélangeage est amoindri.

Le mélangeage comporte trois étapes [CAN 96] :

» La plastification : elle a pour but de réduire iscosité de la matrice et d’augmenter la
mobilité des chaines macromoléculaires. Pour ledcasaoutchouc naturel (NR), la
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plastification permet aussi d’éviter la cristaltisa sous traction, phénomene
défavorable au mouillage des charges.
» L’introduction des ingrédients : elle se fait engeurs phases. Dans le cas de la silice

qui présente un volume d’air 10 fois supérieurlaiap’il occupe apres mouillage par
la matrice, il convient de fractionner la chargéal® a incorporer d'une part et, a
I'introduire en méme temps que les agents de cgepldautre part car ceux-cCi
ameliorent la dispersion en favorisant les intéoast charge/matrice. Le tableau I.1
donne un exemple de cycle en mélangeur interne pounélange renforcé par la

silice.
Phases ' Terr_lps ' Vitesse d_es Température

d’introduction (min) | rotors (tr/min) (°C)

Incorporation du polymere 0 65

Plastification 60 60

Introduction de 2/3 de silice et du silar, 1

Malaxage 60

Introduction de 1/3 de silice et des 2

autres produits de mélange

Malaxage 65 150

Tombée 4

Tableau 1.1 Exemple de cycle en mélangeur interne pour un rgélaanforceé silice selon
[GUY 05].

> La finition des mélanges : la suite de I'opératiddhomogénéisation et de dispersion
est effectuée sur des mélangeurs ouverts ou mélengeylindre.

lll. Les mélanges pour les pneumatiques : relatiorformulation/propriétés
meécaniques [MIC 05, IFO 87]

La réalisation d’'un pneumatique répond a un catiésr charges exigeant. Il s’agit toujours
d’'un compromis entre différentes propriétés méaaasqcar, favoriser une propriété précise
peut en défavoriser une autre. Par exemple, pauire2au maximum la consommation des
véhicules, il faudrait augmenter la dureté des ngda utilisés pour les flancs. Mais cela
baisserait en méme temps le confort et I'efficacité freinage. La formulation est donc
spécifique a I'application visée.

Dans tous les cas, les élastomeéres seuls ne paépentdre aux qualités recherchées.

La formulation vise a :

» Améliorer les propriétés d'usage comme l'adhéreraerésistance a l'usure, la
diminution de l'auto-échauffement: Des charges oggegntes sont alors incorporées
dans I'élastomere pendant le mélangeage afin d’antgnla résistance a la rupture et
de baisser I'hystérése des mélanges. Le renforderasin optimisé lorsque la
dispersion des charges dans le mélange est maximaleffet, plus la charge est
dispersée et plus linterface gu’elle offre a I&tamére est grande. On choisit donc
des charges de grande surface spécifique telléequair de carbone et la silice. Dans
le cas de la silice qui, a cause de son caracteh@bhile ne présente aucune affinité
naturelle avec I'élastomére, on ajoute des agemtsodiplage pour établir la liaison
entre la surface de la silice et les macromoléalgel€lastomere.

10
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» Empécher I'écoulement de I'élastomere : Pendandeiamiére étape de la mise en
ceuvre, des agents de vulcanisation sont ajoutésnélange afin de réticuler
I'élastomére et ainsi permettre la mise en formeukeumatique. Il s’agit précisément
du soufre, d’activateurs, d’accélérateurs, d’adjsa.

» Protéger I'élastomére contre 'oxydation : des &gele protection sont utilisés surtout
pour les mélanges destinés aux flancs des pneuwreati@pn fait souvent appel aux
amines qui en outre donnent de la résistance awofls répétées de cette zone du
pneumatique.

» Faciliter la mise en ceuvre : Il est important datbalancer 'effet durcissant des
charges de renforcement pendant la mise en ceuwie cBla, des huiles sont ajoutées
au meélange comme agents plastifiants.

IV. Les constituants principaux des meélanges

IV.1. Les élastomeres, propriétés générales

Les élastomeéres sont des polymeéres dont la tenypérdé transition vitreuse ¢JTest proche

de 'ambiante. Leurs longues chaines macromolé&eslaont typiquement reliées entre elles
par des enchevétrements, des noeuds de réticutatides liaisons polaires avec des charges
minérales. Elles forment un réseau. Une fois rég;ues élastoméres se caractérisent par leur
tres grande déformabilité. lls peuvent subir dendes déformations réversibles avant rupture
(jusqu'a 1000%). De plus, ils restent élastiques wsue gamme beaucoup plus étalée de
température (-50°C a 150°C, voir méme plus) congaeé celle des polymeres
thermoplastiques.

Les élastomeres les plus utilisés dans le domairmdumatique sont les suivants :

» Le caoutchouc naturel (NR) ou polyisopréne cis:1H4présente de trés bonnes
propriétés mécaniques, une bonne tenue aux bassegératures, une bonne
compatibilité avec la plupart des autres polymeues, relative perméabilité aux gaz,
une durée de vie assez limitée, un mauvais comperte vis-a-vis des huiles et
solvants usuels [IFO 87].

Le NR est utilisé en coupage avec le copolyméreesgrbutadiéne (SBR) dans la
bande de roulement des pneux sport.

Sa proportion dans les flancs et la bande de rarientes pneumatiques poids lourds,
de génie civil et d'avion est plus importante psar haute résistance et son faible
échauffement sous I'action conjointe du poids etadétesse [MIC 05, IFO 87]. Il est
aussi utilisé pour les mélanges de la carcassesgsypropriétés collantes.

Les élastomeres qui suivent sont des polyméregrdbése.

» Le polybutadiene ou BR : Il a une trés bonne rasc# a la fatigue, a l'usure et au
dérapage. Il est toujours utilisé en associatioacale SBR dans les bandes de
roulement des pneumatiques en raison de son macmaigortement sur sol mouillé
[IFO 87, CAN 07].

» Le terpolymére éthyléne-propylene-diéne (EPDM) wdisé dans la zone de flanc
pour sa résistance a I'oxydation.

» Le nitrile-butadiene ou NBR, copolymére statiquealdiene-acrylonitrile est utilisé
dans la zone intérieure pour sa faible perméalilitegaz.

» Le polyisobutylene ou isobutyléne-isopropene (I&3) utilisé exclusivement dans la
zone intérieure pour ses propriétés d'imperméabditx gaz. On lui préfére les chloro
et bromo butyl dans les pneumatiques tubelessear-ci sont plus compatibles avec
le SBR et le NR.
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» Le styréne-butadiene (SBR) est un copolymere beastgrene-butadiéne. Son taux de
styréne varie généralement entre 16 et 40%. Ifiesten fonction de la que I'on
souhaite obtenir selon la regle de Fex:l— - _%BR + %Styrc\ane

T,(K) T,(BR T,(styreng

Le SBR est le composant majoritaire dans les badeesulement des pneus sport. Il
est trés résistant a I'abrasion grace a sa paytiérsque. Il est souvent mélangé a des
huiles minérales, aux hydrocarbures aromatiquebabogénés. Les grades de SBR
utilisés en pneumatiques sont ceux issus d'unenp@rigation radicalaire anionique

dans le cyclohexane. lls offrent une faible résistaau roulement. C’est la matrice

dans laquelle nous avons effectué nos essais deersiisn de charge. Ses

caractéristiques rhéologiques sont présentéesagitEsuivant.

IV.2. La silice : synthése et mise en forme

IV.2.1. présentation de la silice amorphe de précigtion

La silice amorphe de précipitation est un matémganulaire, présentant une structure
guadruple. A I'échelle du nanométre, elle est cas@pode particules élémentaires dont les
dimensions varient entre 5 et 40nm. Ces particcdesescent et forment des agrégats qui sont
des objets indestructibles par broyage ou par digpe dans une matrice. Leur taille varie
entre 50 et 500nm. Les agrégats a leur tour s’aggjlent pour donner des amas d’agrégats de
taille allant de 0,2 a 36n [BOM 96]. Dans la littérature, ces amas d’agrégaint nommeés
agglomérats. Cependant, dans l'industrie du caouthles agglomérats sont les amas
d’agrégats mal dispersés en fin de mélangeagelaveatrice [CAN 96]. Nous garderons par
la suite, le terme d’amas d’agrégats pour restggsherse avec le monde de la mise en forme
du caoutchouc. Ces amas de particules forment éumea®s des objets macroscopiques, dont
la taille peut atteindre le millimétre : les graemil C'est sous cette forme d'objets
macroscopiques que la silice est introduite dagkdtomere. Les granules et les amas
d’agrégats vont étre cassés au cours de l'opéraliomélangeage sous l'effet des forces
hydrodynamiques, des collisions... jusqu’a attein@ehelle de I'agrégat.

particules agrégats amas macroparticules
ultimes d’agrégats
-I..".
L 1LY
Liaisons *' Liaisons Liaisons !
covalentes de Van N
der Waals hydroge
nes
10 - 40 nm 50 - 500 nm 0,2 - 30 pym quelques dizaines de pm

a quelgues mm

Hon accessible Niveau ullime de dispersion  |jaisons de force
aprés cisaillement intense  falble & moyenne

Figure 1.3: Différentes échelles des particules constituarsilice de précipitation selon [BOM 96]

Les types de liaisons engagées entre les particdéessilice a différentes échelles
conditionnent ses propriétés physiques. A I'échdéel’agrégat, les particules élémentaires
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sont unies par des liaisons chimiques alors q&ehklle de 'amas d’agrégats, ce sont les
forces de Van der Waals qui réunissent les agrgig#is/9]. A I'’échelle des macroparticules,
les liaisons de Van der Waals deviennent trop éaibla surface de la silice est couverte de
groupements silanols Si-OH en grande majorité [MOE Des liaisons hydrogénes mais aussi
des ponts capillaires et cristallins [SOU 07] paient étre a I'origine de la cohésion des amas
d’agrégats pour donner des macroparticules. Leetrant de la surface de la silice lors de la
mise en forme des pneumatiques va consister areddotensité des liaisons entre amas pour
favoriser la désagglomération et la liaison polyenéilice [PLU 91].

IV.2.2. Synthése et mise en forme de la silice anpdre de précipitation [BOM 96]

La silice de précipitation est obtenue par unetr@aale neutralisation de silicates de sodium
par un acide. Les différentes étapes de la syndwsdes suivantes [CHE 90]:

» préparation des silicates a partir du sable natueesilicate est préparé soit par fusion
alcaline du sable naturel avec le carbonate dauso@iNaCOs) a 1050-1100 °C, soit
par attaque a 180-220°C du sable par la soude,

> précipitation de la solution de silicate par réactde neutralisation avec un acide
minéral (par exmple, I'acide sulfurique).

(Si02)(NaO),nH0 +y HSO———>  x Si@+ y NaSQy + (y+n) HO
Sio+ HO ———>  Si(Ohl)

Lorsque la concentration de Si(QHans la suspension atteint une valeur critique rofgore

de la température, la polycondensation de celarhorce conduisant a la précipitation de la
silice. La phase de précipitation est déterminpote les propriétés des particules formées.

Si I'on travaille a pH > 7, les particules sont ijeées négativement et se repoussent. Pour
minimiser leur énergie de surface, les plus petiisparaissent alors que les plus grosses
continuent a grossir. La taille finale dépend defapérature.

En présence de sel (de sodium par exemple) et <10,5, la répulsion des particules
est réduite et I'agrégation apparait [ILE 79]. Awrs de la précipitation, la taille des agrégats
et des amas d’agrégats dépend de I'équilibre desrdorces de capture par ponts liquides
dépendant de la nature des liants qui formentidesohs liquides a la surface des particules
('eau est le liant par excellence, du fait de esasion superficielle élevée et de son angle de
mouillage nul avec de nombreux matériaux) et desefode rupture dues aux chocs répétes
dans le réacteur agité [CAS 95]. Ainsi, augmerderitesse d’agitation, revient a diminuer la
taille des amas et a augmenter leur nombre. Notpes les simulations numériques ont
montré dans les cas ou la croissance se fait pat d¢ particules élémentaires sur des amas
déja existant ou par coalescence d’amas, que langdilon fractale et donc la compacité des
objets obtenus dépend de I'étape limitante qui $étape la plus lente. Il s’agit de la
diffusion des particules ou de la réaction de galantre particules. Si I'étape limitante est la
réaction, les particules en contact ont le tempsideerpénétrer et donnent des structures plus
compactes [PHA 04].

Le précipité est ensuite filtré, le gateau obtesulavé pour enlever le sulfate de sodium,
séché, broyé et vendu sous forme de poudre (de 100an de taille de particules) ou
compacté et vendu sous forme de granulés dontilla thes particules est de quelques
millimetres.

Une autre technique de mise en forme consiste garagédé de séchage par atomisation. Ce
mode de séchage implique de pulvériser une sugpedsisilice des buses dans une chambre
chauffée par des jets d'air. Cette étape nécesaitenise en ceuvre d'une suspension
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pulvérisable a partir du gateau de filtration. Létequu est liquéfieé par ajout de sels
d’aluminate. Les aluminates permettent de gardgHedu gateau de filtration proche de la

neutralité (la neutralité des silices est rechezcpéur 'usage en pneumatique) tout en
assurant sa fluidité [JAS 82]. Ce procédé, permeséachage rapide des particules. La force
de cohésion se retrouve réduite car les partiaul@st pas le temps de se réorganiser. On
obtient alors des microperles de forme arronddeetaille d’environ 300m. Cette technique

a été une innovation dans la mise en forme delitze giar elle a permis la fabrication de

silices hautement dispersibles [BOM 96].

IV.3. Le noir de carbone : synthése mise en formet structure [DON 93, ICB 04]

Il existe deux voies de production du noir de cagboLa combustion incompléte et la
décomposition thermique d’hydrocarbures. Le procéfiérnace » est le plus utilisé de tous.
Dans ce procédé, une huile ou un gaz hydrocarlteifeedstock) est injecté avec un exces
d’air dans un réacteur fermé a température et ipressinutieusement contrélées. Une fois
les matieres premieres introduites, elles sont nisges et pyrolisées. La température atteint
1400 a 2000°C. Des particules nanomeétriques deonarbe forment et s’agglomerent entre
elles. La réaction dure 1/100 a 1/10 de secondm $eltype de noir. La vitesse de réaction et
la taille des agglomérats sont maitrisées en dif®sant rapidement les gaz de combustion,
contenant le noir de carbone, par pulvérisatioraa’d_e mélange aprés passage dans des
echangeurs de chaleur est filtré. Le noir de caghmstenu est ensuite acheminé vers l'unité
de granulation. La granulation se fait a 'eau @ecaun liant suivie d'un séchage dans un
sécheur rotatif.

Dans le réacteur, les premieres particules de dmicarbone a apparaitre ont une taille qui
varie entre 5 et 350 nm. La taille de ces parteglémentaires ou nodules dépend du procédé
utilisé pour la préparation. Comme il apparait ffigure 1.4, les modeles de structure basés
sur la diffraction des rayons X montrent que lesna@s de carbone dans le nodule sont
disposés dans des plans graphitiques orientésce faléatoire. Ces nodules forment tres
rapidement des agrégats (1 a 100um de diametredwuamique). Les agrégats de noir de
carbone tout comme pour la silice sont des strastde base indivisibles. Tenues entre eux
par des forces de Van der Waals, les agrégats dbarleur tour des agglomérats de noir de
carbone dont la taille varie entre 1 a 100um. Lie @@ carbone est commercialisé sous forme
de granules de taille variant entre 0,1 etlmm.

Figure 1.4 :Structure du noir de carbone extrait de [ICB O4diagté par CSST-service du
repertoire toxicologique.
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La surface du noir de carbone comporte quelquessaétéments chimiques présents dans la
matiere premiére utilisée pour la préparation dur mie carbone, dans les traitements
ultérieurs ou pendant le stockage: oxygene, hydmgsulfures, chlorures. L'oxygéne (3 a
8%) et I'hydrogene (moins de 1%) sont ceux quuu@ficent le plus sa chimie de surface.

V. Paramétres caractéristiques des charges et métihes de mesure.

Dans cette partie, nous traitons des caractéredigges charges et des techniques qui
permettent de les déterminer en nous focalisantassilice qui est la charge principale de
notre étude. Cependant, les mémes méthodes ddéceation sont valables pour tous les
matériaux granulaires donc aussi pour le noir ddoree qui est notre deuxiéme charge
d’étude.

Les charges granulaires sont caractérisées paradasétres dimensionnels, morphologiques
structurels et leur chimie de surface. En effetdhésion des charges dépend non seulement
de leur chimie mais aussi de leur taille, de |Hetaies entités élémentaires qui les composent
et de la maniere dont ces entités élémentairesosganisées. Une fois dispersées au sein de
la matrice, la taille et la structure de ces estidéviennent également importantes dans le
renforcement également.

V.1. Parametres dimensionnels :

Il s’agit de la taille des granules, des agrégids, particules élémentaires, de la morphologie
des granules et des agrégats et de la surfacdigpéales agrégats.

V.1.1.Taille des particules : granulométrie [ALL 8&]

La granulométrie est la mesure de la taille dediqodes d’un matériau granuleux. Pour notre
cas, il s'agit de la mesure de la taille des pale macroscopiques : granulés ou microperles,
mais aussi de la taille des agrégats. Notons gns ldalittérature, la taille des particules est
aussi appelée finesse. Il a été observé que leaniséres de dispersion de la silice et du noir
de carbone étudiés jusqu’ici dans une matrice @fagste dépendent de la taille des particules
[COL 04, COL 05]. Par ailleurs, le renforcement eldgh de la taille des agrégats. Il est donc
important de mesurer la taille des particules.

De nombreuses méthodes existent pour détermintilla des particules. Chacune de ces
méthodes mesure une dimension de la particulereifté. Par exemple, la microscopie
optique et électronique mesure le diametre de fface projetée des particules par analyse
d'images ou, le diametre de Ferret, qui est laadist entre deux tangentes sur les cbtés
opposés de la particule par observation « directt® méthode de sédimentation
gravitationnelle ou centrifuge (décrite ci-dessom®sure le diametre de Stokes qui est le
diameétre de chute libre d’'une particule assimilégna sphere dans un fluide de viscosité
connue. Il apparait donc clairement la nécessitgréeiser la méthode utilisée dans la mesure
chaque fois que I'on donne les résultats d’'une oamétrie, ainsi que la distribution a
laquelle elle se rattache car, une taille moyengierchinée a partir d’'une distribution en
masse ne sera pas égale a celle obtenue a pane distribution en nombre.
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Un des parametres important dans la caractérisddarnarges est la taille de I'agrégat qui est
I'organisation structurale ultime que I'on peutetit par dispersion au cours d’une opération
de mélangeage avec I'élastomere. Sa déterminatiécessite une étape préparatoire
particuliére qui consiste a désagglomérer parsdtrg, les amas d’agrégats dans de I'eau. On
ajoute des surfactants pour faciliter leur ruptlra.suspension est ensuite soumise a une
centrifugation pour forcer les particules a sédireenLa mesure de leur vitesse de
sédimentation donne acces a leur taille selon éiéqn de Stokes :

d,’ 187,v . . .
= ol pp et pr sont respectivement la masse volumique apparenta d
dy ) (Pp=Pr)9.

particule et la masse volumique du fluide, v leessie des particules dans le fluidela

viscosité du fluide, gl’accélération centrifuge,,dle diametre volumique etyde diametre de

1
3

2
trainée de la particule. La relati{nd"—] donne le diametre de Stokes des particules, c’est
d

celui qu’on mesure.

Cette méthode suppose que l'agrégat est le denaiion de la chaine structurale qu’on peut
obtenir dans le mélangeur industriel. Rien nN'empéghe des objets de taille plus petite que
les agrégats obtenus dans le malaxeur industriehtsobtenus en augmentant la puissance
fournie pour la désaglomération. De plus, on nd pappliquer sur une charge inconnue car
la puissance nécessaire pour disperser jusquapbéte I'agrégat n’est pas connue d’avance.

Les méthodes de caractérisation granulométriquevgmtuétre classées de la maniére
suivante :

- méthodes utilisant le principe de diffusion et dk#ffraction d'une onde
électromagnétique par le milieu a caractérisermiPaes methodes, on peut citer la
diffraction des rayons X, la diffusion de lumiéréa corrélation des photons [CHA
96],

- méthodes acoustiques ou électro-acoustiqgues aurémonte a la distribution en
taille des particules a partir des spectres d’atiéan des ultrasons,

- méthodes séparatives comme la sédimentation, latrifogation et la
chromatographie hydrodynamique [CAU 96],

- compteurs a variation de résistance (compteurt@ouompteur a mesure de temps

de vol...)

méthodes de visualisation couplées a des algagtditanalyse d’'image (microscopie
optique et électronique).

Dans toutes ces méthodes, les particules sont séepaphériques ce qui introduit une erreur
inévitable dans la mesure.

Parmi toutes ces techniques d’analyse, la pluganeiet la plus utilisée car la plus simple est
la granulométrie par tamisage.

L’échantillon est placé au dessus d'un empilemdst tamis de tailles de mailles
décroissantes et fixées. Les tamis sont animésrdawnwvement vibratoire. Les particules dont
deux dimensions sont inférieures aux dimensions rdagdles passent. Les autres sont
stoppées. Le tamisage est arrété lorsque la massepatticules qui passe en 5min est
inférieure ou égale a 0,2% de la masse initiatenie AFNOR X 11-507). On pese ensuite
les masses retenues par chacun des tamis puiacenldr distribution en masse. Connaissant
la masse volumique des particules, on peut rem@nkardistribution en nombre en calculant
le nombre de particules contenues dans chaquedeasulométrique.
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Cette méthode fragmente les particules fragilesaase des vibrations imposées pour
permettre aux petites particules de se faufilerasetrs les grosses. En plus, la forme des
mailles peut avoir une influence sur les résulttsi que le temps de fin de mesure qui lui
peut dépendre de nombreux paramétres comme : lgbdité du matériau, le taux de
particules fines et le fait que des particules patiboucher les mailles des tamis.

V.1.2. Surface spécifique des particules

La surface spécifique d’'un solide est le rapporsaesurface totale, rugosité et pores ouverts
compris, sur la masse de la particule. Elle s'empren rfig. C’'est un paramétre important
car trés influent sur le degré de renforcementahutchouc qui dépend en effet entre autres
parametres, de la quantité d'interface entre ltélagsre et les agrégats de la charge. Il
intervient aussi dans la dispersibilité d’une cleamlus la surface spécifique des granulés ou
microperles est grande, plus I'énergie nécessaie [ps casser est élevée [DON 93].

Sachant que le nombre N de particules sphériqguegpareuses par gramme de matiere, de
densité absolug(g/cnt) et de diamétre d(nm) pour remplir un volume W, @snné par :

21 -18
N = 6. 5~ et que la surface d’'une de ces particules esf'%mlz, la surface spécifique
s’écrit alors
S=Ns= %20 .

On voit sur cet exemple trés simple que la surfgpeEEifiquecroit avec l'inverse du volume
des particules. D’ou la nécessité de disperseraimum possible les amas d’agrégats pour
un meilleur renforcement.

La surface spécifique est mesurée par adsorptionalécules d’encombrement connu sur la
surface du solide. L’adsorption ou physisorptiohledait que des molécules de gaz ou de
liquide (appelé adsorbat) soient retenues de fagwersible a la surface d'un solide
(adsorbant) [GAT 07].

Adsorption en phase gazeuse : L’éguation BET [R®U 9

En phase gazeuse, le nombre de mofedengaz adsorbé ne dépend que de I'étendue de
I'interface, de la température et de la pressi@ydilibre. A une température donnée, le gaz
est en équilibre avec sa phase adsorbée tant quession P est inférieure a sa pression de
vapeur saturante Rau-dela, il se liquéfie). La courbe donnant I'enbée de ces états
d’équilibre 1f = f(P/ R) est appelée isotherme d’adsorption. La mesure na donsister a
relever la quantité de gaz adsorbée a la surfacelille en fonction des pressions relatives
d’équilibre P / Ret son allure dépend de la nature de I'adsorbaite Eadsorbat.

La quantité de gaz adsorbé est calculée en meslagmession de gaz introduite, Fa
pression d’équilibre P pour chaque point de la loewet le volume V occupé par le gaz dans
I'enceinte appelé volume mort (volume de l'enceiftevolume des pores ouverts et

accessibles au gaz — volume occupé par la matiér”e):% (Equation des gaz parfaits),

AP = R-P, R est la constante des gaz parfaits et T, la terhpéraCe volume lui-méme est
déterminé par détente d’'une quantité connue d'héldans I'enceinte contenant déja
I'adsorbant sous vide. On suppose que I'hélium 'adssrbe pas sur I'échantillon ni a la
température ambiante, ni a la température ou fffacwiera la mesure.
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Si  l'adsorption est multimoléculaire (plusieurs cbeas d’adsorbats se forment
simultanément), on obtient une isotherme donturallest donnée par la figure 1.5. La partie
linéaire d’'une telle courbe pour les échantillom rmicroporeux et non meésoporeux est
décrite par I'équation transformée BET proposéeBrvanauer, Emmett et Teller :
p/p 1 C-1
a : - a +[ a ](ﬁ )
n“@-p/p,) n*C n°C p,
Cette équation permet de calculer la quantité d’adsorbat nécessaire pour la formation

A E.-E, ..., .
d’une monocouche et donne du méme coup la valela denstanteC = exp(lR—TZ) lice a

I'énergie d’adsorption Ede la premiére couche et de liquéfactiord& I'adsorbat, en prenant

la pente et 'ordonnée a l'origine de la droite Rie la figure. Le domaine OA correspond a
I'adsorption sur les sites les plus actifs (impésetdéfauts...), AB au remplissage des
micropores lorsqu’ils existent, BC a l'adsorptioromomoléculaire et a partir du point D,
commence I'adsorption multimoléculaire. E n’estuné extrapolation de la droite (BC). En
pratique, il existe des tests permettant de vérdfieohérence des valeurs de C obtenues par
cette méthode.

ammol.g=1

20 4

B
»
, P/P, g
o a) Echantillon b) Echantillon
a 02 oa o6 oa 1 mésoporeux microporeux
PO hystérésis adsorption- Saturation du palier
désorption isotherme

Fig 1.5: Exemple d’isotherme Fig 1.6.. Exemple d’isotherme pour un
d’adsorptionpour un échantillon échantillon mésoporeux (a) et pour un
nonmeésoporeux aton échantillon microporeux (b )échantillon
microporeux mésoporeux et microporeux

a

(g L n .
La surface spécifique s’écrit alo& = (—)N,0o,,, ou mest la masse de I'adsorbant, Is
m

S
constante d’Avogadro et, I'aire occupée par une molécule adsorbée.
Cette méthode a été recommandée par I'lUPAC eit édbjet de la norme Francaise NF X
11-621. L’adsorbat utilisé est I'azote a sa temjpeeade liquéfaction (77K). Il forme a la
surface des adsorbants non polaires, des arrantehemgonaux tels que sep=0,16nn.
L’équation BET n’est utilisable que pour 00p/ p< 0,3 et ne devrait pas étre utilisée pour
des échantillons microporeux et mésoporeux recesables par l'allure de la courbe
isotherme qu’on obtient (figure 1.6). Elle admétypothese de Langmuir selon laquelle tous
les sites d’adsorption a la surface de I'adsorsant identiques. Or, on sait que I'énergie de
surface varie avec le rayon de courbure de I'éléndensurface considéré (rugosité). Le
guadripble permanent de la molécule d’azote assmeemonocouche bien définie avec la
plupart des solides sauf sur des surfaces compalésngroupes hydroxyles. Or la surface de
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la silice présente justement ces groupements wkEsr@s Les résultats peuvent varier en
fonction du critere qu’on se fixe pour la press@équilibre. Pour I'azote, on estime que la
précision de I'analyse est correcte lorsqu'on aurée40ni de surface totaldGAT 07]. Les
remarques précédentes soulevent de nombreusesogaesir les résultats des mesures BET
pour la silice. Toutefois, les résultats de cesuresspeuvent servir a comparer deux silices
différentes.

Signalons que la quantité de gaz adsorbée pesit@&uos mesurée par gravimétrie. On suit en
permanence par cette méthode I'évolution de la enales 'adsorbant en fonction de la
pression d’équilibre.

Adsorption en phase liquide

Dans le cas de la silice, on utilise aussi le bn@mde céthylméthylammonium (CTAB)
comme adsorbat. On verse la silice dans une géamttitnue de CTAB. Une partie du liquide
s’adsorbe a la surface de la silice. Le dosage dedntité de CTAB non adsorbée, permet de
déterminer celle adsorbée et donc de détermirmurface spécifique de la silice connaissant
I'encombrement de sa molécule et en supposant ne’ise forme gu’'une monocouche de
CTAB a la surface de la silice. La surface spéa#ignesurée est alors plus petite que celle
mesurée par adsorption d’azote car, la moléculeTB est plus grosse que celle de diazote
et ne s'infiltre donc pas dans les pores autantlgubazote. Une comparaison des surfaces
spécifigues obtenues avec les deux adsorbats dommedée sur la porosité de la silice
considérée [DON 04]. De plus, la surface spécifimesurée par CTAB est plus proche de
celle accessible par les élastomeres.

V.2. Parametres structurels

La structure des charges influe sur leur compatitionc sur leur cohésion. La structure est la
maniére dont les particules s’agencent pour forfiagrégat ou 'amas d’agrégats. Plus
I'empilement est irrégulier, ramifié, plus il y aesl vides et plus la charge est facile a
disperser. On parle alors de haute structure. |RlsBucture est compacte, et plus les liaisons
entre particules sont fortes et moins la chargedt a la dispersion. C’est la basse structure.
La figure 1.7 illustre cette notion de structure.

Haute structure
forte Doqusit‘

o

Charge Charge
« grossiere »e » «fine»
(surface spécifique faible) (surface spécifique élevée)

@

v
Basse structure
faible porosit

Figure 1.7 lllustration de la notion de structure
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La structure est évaluée par une mesure de posigite dimension fractale. Notons que dans
une mesure d’indice de structure, ni la porositénée, ni la porosité de lit qui correspond a la
maniere dont sont entassées les particules ma@igses ne sont prises en compte.

La structure est mesurée par les méthodes suivantes

V.2.1. Porosité

Dans une particule, on appelle pore, une cavité pitofonde que large. Les pores qui
débouchent a la surface de la particule sont dgéslif’ouverts. La particule peut aussi
contenir des bulles d’air a l'intérieur. On parlera de pores fermés. Selon la taille des pores,
on distingue :

- les micropores dont la largeur est inférieure &2 n

- les mésopores dont la largeur est comprise ergtés@ nm

- les macropores dont la largeur est supérieure m5[ROU 96]
La porositée désigne le rapport du volume total des vidgssur le volume total V du
granulé ou de la microperle.= V,/ V.
La porosité est mesurée par infiltration des flaidemme le mercure et le dibutylphtalate
(DBP)

Infiltration du dibutylphtalate (DBP) :

Le DPB est introduit progressivement dans une enfisée de charge dans laquelle plonge
un rotor tournant a vitesse constante. Lorsquehdage est totalement infiltrée par I'huile
(DBP), on observe une augmentation du couple sagesau mouvement du rotor. On reléve
a ce moment la quantité de DBP introduite. Le rapgda volume introduit de DBP sur la
masse de la charge donne l'indice de structureadess d’agrégats, qui est exprimé en
ml/100g. Cette technique a I'inconvénient de prenein compte la contribution des pores
entre les amas d’agrégats.

Pour réduire le taux de ces pores, on écrase lériamatde maniére a se rapprocher le plus
pres possible de la taille des amas d’agrégatstdiafiltration. C'est la méthode du

« Crushed DBP ». Le volume poreux mesuré est qeasioelui des mésopores (pores entre
agrégats). Signalons que le DBP ne s'infiltre passdles micropores et ne peut donc pas
donner une idée de la structure des agrégats [B1]O 8

Porosimétrie au mercure [LEG 98]:

Le mercure est un liquide non mouillant pour lapald des solides. Il ne peut donc pas
s'infiltrer par capillarité. Son intrusion néc#eaune pression dont la valeur est liée a lagtaill

2y cosf
A

des pores paRR, = , ou y est la tension superficiell@, I'angle de contact au

croisement des trois phases liquide, gazeux edeseliAP la différence de pression imposée.
Le matériau est préalablement mis sous vide. Aldgibession, les pores les plus larges se
remplissent. Dans les hypotheses du principe deelsure, on suppose une distribution des
tailles de pores cylindriques allant des plus largeix moins larges a mesure qu’on
s’approche de centre de la particule. La mesureelpour chaque valeur de la pression P, le
volume injecté dans le matériau. L’intrusion de coee permet donc de connaitre le volume
total des pores ouverts dans le granulé ou la mecte. Mais la distribution des tailles de
pores obtenue par cette méthode est discutablercauppose qu'il n'y a pas de pores en
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bouteille (pores qui s’élargissent a l'intérieur ke particule). Remarquons que les deux
méthodes de mesure de porosimétrie précitées medbpas acces a la porosité fermée.

V.2.2. La dimension fractale

La charge de silice ou de noir de carbone avectrs&tgre autosimilaire par dilatation
d’échelle peut étre décrite par la théorie degtditas. Pour tout objet fractal, le nombre N de
particules primaires a I'échelle R de I'objet éshné par la relation :

Dy
N(R)= (E) ou R est la taille de I'objet, r celle de la paite primaire et P est la
r

dimension fractale avec<ID; <3. La densité en nombre de particules de I'objetrit alors
d=N(R) /R est proportionnelle a(R/r)* . De méme, la masse volumique varie

commegR/r)®, elle diminue quand I'échelle d’observation R aegte. Pour les grandes

échelles d'observation, le matériau perd son caracfractal et sa masse volumique
correspond a la masse volumique apparente et deadastante. |l existe donc une échelle de
corrélation au-dela de laquelle I'objet ne peusptre considéré comme fractal. Cette échelle
est déterminée soit en suivant I'évolution de lasseaen fonction de la taille des objets
(microscopie a effet tunnel ou a force atomique)t en suivant I'évolution du nombre des
particules en fonction de leur taille a différentéshelles (diffusion de la lumiére). La
dimension fractale peut étre mesurée outre patdag méthodes précitées, par adsorption de

gaz (BET) car la surface de la particule est auissportionnelle &R/r?)?® . r* apparait ici

comme étant la surface de la molécule qui s’adsdie&s 98]. La dimension fractale
renseigne sur la compacité des objets et a étééatipour simuler les modeles d’agrégation
des particules.

V.2.3. La densité

Pour les charges granulaires, il existe trois nixede densité : la densité de la particule
€lémentaire, la densité du granule et la densitdskement de la charge.

La densité de la particule élémentaire peut étreunée par pycnométrie a I'hélium. Cette
technique consiste a déterminer le volume d’héligme déplace une masse donnée
d’échantillon granulaire dans un ballon. L’héliust @n gaz qui ne s’adsorbe pas. En raison
de son faible diametre moléculaire, il peut s'indit jusque dans les porosités ouvertes les
plus petites de la charge. Le volume réel qu’ocdapsharge est déduit de la différence entre
le volume du ballon et le volume d’hélium dans #&dn. Le volume V d’hélium est calculé
connaissant la pression P d’hélium a partir deulsdipn de gaz parfaits : PV=nRT &est la
constante des gaz parfaits et T, la température.

La densité du granule peut étre calculée en messilgamolume de liquide non pénétrant
comme le mercure que déplace une masse donnéelulzrdpe.

La densité de tassement est la densité de lit.eSlidiée a la coulabilité de la charge. Elle est
déduite a partir du volume qu’occupe une masseémde charge tassée.
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VI. La dispersion des charges

Si beaucoup de travaux dans la littérature forttdgda dispersion des charges, tres peu ont
basé leur étude sur des observations in situ. lygapt du temps, les auteurs ont eu recours a
la rhéologie ou a I'exploitation des images de oscopie optique ou électronique des
mélanges pour valider leurs hypothéses sur la dispedes charges.

VI.1. Dispersion en mélangeur interne

De nombreux travaux visant a étudier le problém&adbspersion des charges poreuses dans
des polyméres ont été menées dans le passé [DIZOK,73, BOO 73, COT 84, COT 85a,
COT 85b...]. Les toutes premieres études ont consiséstimer I'état de dispersion des
charges apres malaxage dans un mélangeur intepagti de la courbe d’évolution de la
puissance fournie au mélange, des observationsosagpiqgues et des mesures de
conductivité électrique pour le noir de carbonea Bté suggéré compte tenu des mesures de
densité du noir a différents stades de mélangeage, le temps nécessaire pour
I'incorporation totale du noir de carbone dans uélamgeur interne pouvait s’obtenir en
mesurant le temps mis pour atteindre le secondeipuissance. Ce temps a été nommé BIT
(Black Incorporation Time) (Figure 1.8).

A B
Puissance (\

BIT

|

v

Temps (Min)

Figure 1.8 :Allure de la courbe de puissance dans un mélangen@re/noir de carbone

A partir du second pic de puissance, la disperdionoir de carbone commence, la viscosité
du mélange diminue, la résistivité du mélange augenet la puissance chute. Cependant,
dans la littérature les avis divergent sur la pliesdispersion que certains situent a partir du
BIT [COT 84], d'autres bien au-dela du minimum deisgance [TOK 73]. La phase de
décroissance de puissance correspondrait aussiégfadation du polymere. La température
dans cette phase est la plus élevée et donc laswisade la matrice, la plus basse. En outre,
suivant les élastomeéres, il arrive que d’autres plie puissance apparaissent aprés celui qui
est généralement associé au BIT et parfois mémauquh pic bien détachable ne soit
observé (cas du NR) [CAN 96]. Le deuxieme pic paussi bien étre lié a une chute de
puissance due au glissement a la paroi. Ce glisgediminuant avec la température, la
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puissance retrouve son évolution normale laisspparaitre sur la courbe un pic qu’on
pourrait attribuer a tort au BIT.

Le premier pic de puissance correspond au premigalge et mouillage des charges.
L'interprétation de la courbe de puissance pouvrsul'état de dispersion n’est donc pas
simple.

VI.2. Dispersion en rhéo-optique :

VI.2.1. Mécanismes de dispersion

Le mélangeur interne n’offrant pas la possibilitébderver les charges en écoulement, une
nouvelle approche a été adoptée. Elle a consisitnglifier le probleme en soumettant les
charges a un cisaillement simple dans une matobamgre puis a suivre leur évolution au
cours du cisaillement par l'intermédiaire d’'un noiscope et d'une caméra couplés a la cellule
de cisaillement. C’est la rhéo-optique. Cette tegqpim a permis de grandes avancées dans le
domaine de la dispersion des charges, allant deofapréhension des mécanismes de
dispersion jusqu’a leur modélisation.

Les observations de charges de noir de carbonerdégs dans les polymeres en sortie des
mélangeurs internes ont conduit des auteurs comobenBet Colwell [BOL 58], Shiga et
Futura [SHI 85] a proposer deux mécanismes de digpe: la rupture et I'érosion. Ces deux
mécanismes ont été observés dans des matricesniemtes par la suite [RWE 90, RWE
91]. La rupture est un mécanisme de dispersionoauscduquel le granule sous I'effet des
forces hydrodynamiques rompt brutalement en plusigmos fragments. L’érosion est un
mécanisme de dispersion graduel et lent. Il sectaniae par des arrachements progressifs de
petits fragments de la surface du granule.

Astruc [AST 01] puis Collin [COL 04, COL 05] ontedtifié ces deux mémes mécanismes
sur du noir de carbone dans des matrices élastem8ig la silice, I'identification des
meécanismes de dispersion a commencé avec les xral@wBohin et al. [BOH 96]. Il
s’agissait d’observations de dispersion dans ungigaanewtonienne sur des granules de
silice reconstitués, préparés par compaction. Lepdditif, un rhéometre cbne-plan
transparent, a permis d’observer une dispersionymure sur de la silice.

Plus récemment Roux [ROU 08] a identifié deux autr®des de dispersion sur des granules
de silice industrielle Z1115MP dans une matrice SB& désintégration et le délitage. La
désintégration intervient sur la silice Z1115MP mofiitrée. Dans ce mode de dispersion, le
granule explose littéralement en plusieurs petaigrhents de taille inférieure a 10um. Le
délitage est observé sur la silice Z1115MP totatemiafiltrée. Il commence par une
déformation du granule infiltré dans I'’écoulemeln¢. granule infiltré dont la cohésion est
assurée par le polymere, s'étire, se délite eriquits fragments et est petit a petit dispersé. Ce
mécanisme rappelle la rupture des gouttes danséémnges de polyméres. Aucune €érosion
n'a été observée sur la silice industrielle Z1115MP

VI.2.2. Modélisation de la dispersion

L’idée principale dans la modélisation de la dispmr des charges est que celle-ci intervient
lorsque les forces hydrodynamiquesdent supérieures a la force de cohésipdurgranule.

F . .
F—H >1=> Dispersion

C
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A partir de la, le travail consiste a trouver lepressions des forces hydrodynamiques et de
cohésion qui rendent compte le mieux possible tegroations et des mesures faites sur les
charges en dispersion.

La modélisation fine de la dispersion des chargemamenceé avec lI'analyse fondamentale de
I'interaction hydrodynamique entre deux spheressdanécoulement linéaire avec Bachelor
[BAT 72]. La plupart des modeéles traite le probléteefacon trés simplifiée. Ils assimilent les
granules a des empilements uniformes de sphere.a@a®ches négligent les différentes
échelles de structure que peuvent présenter legeheeelles [BOL 58, MAN 89]. En outre,
les ruptures sont souvent supposées planairesadivie granule en deux a partir d'un seul
plan de fracturation, ce qui est trés loin des nlam®ns expérimentales.

Quelgues modeles un peu plus complexes ont slistagit par exemple de I'analyse de S.
Horwatt et al. [HOR 92a, b] ou la contribution difauts dans la structure des granules est
prise en compte et celui de Stonntag et Russel [8T[Oqui propose une modélisation du
granule avec une dépendance de la structure &ithoposur le rayon de la sphere granulaire.
Scurati et al. [SCU 02] ont développé un modéleidétique d’érosion de charges fractales
en cisaillement continu et dynamique. Thornton iet [THO 04] ont essayé de reproduire
numériguement les mécanismes de dispersion delgsaen prenant en compte entre autres
parametres, la structure des granules. lls mon&iest en simulant des essais d'impact que la
fagcon dont une charge casse dépend de la maniatdedoparticules qui la composent sont
organisées en son sein. Zacone et al. [ZAC 09bseenchés également sur la question en
proposant une loi d’évolution des contraintes kmitde rupture avec la taille des charges
déduite d’'une combinaison de lois de la mécaniquéadupture des milieux continus et de
structure fractale. Harada et al. [HAR 06] trouveat un calcul numérique que, pour des
granules a structure fractale, le comportementispedsion est fortement dépendant de la
dimension fractale et qu'en plus de la contrainéetaux de déformation est aussi un
parameétre a prendre en compte dans la dispersignlesa granules sous l'effet de la
déformation, peuvent subir un réarrangement. Dansyéme ordre d’idée et toujours par
simulation numérique, Becker et Briesen [BEC 1Q] aaiculé la frontiére de transition entre
le régime « rotatif simple » et le régime de redtitation de granules a structure fractale. lls
considérent que, dans un cisaillement, les grardeepetite taille sont difficiles a casser et
tournent tout simplement, ceux de taille moyenngvpat subir une restructuration alors que
les plus gros se rompent sous I'effet du cisailleinp@ur un taux de cisaillement donné.

De nombreuses études de dispersion de chargesitsaussi focalisées sur la dispersion des
charges infiltrées. Ces études se justifient di@updus qu’'il a été observé dans le cas des
mélanges avec des polymeres visco-€lastiques quinddique d’infiltration des charges
s’accélérait avec le taux de cisaillement [COL @ peut donc tres bien imaginer que dans
un mélange industriel, une infiltration partiell®iv totale ait lieu sur les charges avant
gu’elles ne soient complétement dispersées. ARsyx [ROU 08] a observé sur la silice
commerciale Z1115MP un changement dans le comperteen dispersion aussi bien du
point de vue du mécanisme de dispersion que ddsaagies de rupture lorsque celle-ci est
completement infiltrée. De méme, Boyle et al. [BOY] montrent que les charges de silice
totalement infiltrées par le PDMS s’érodent moiite que les charges de silice non infiltrées.
Ce phénomene serait dd au fait que la matrice PDdi®e des ponts liquides entre les
particules de silice. Il a aussi émis I'hypothése glans le cas d’'une infiltration totale, les
granules devraient se déformer avant de romprete @gfpothese est confirmée dans les
expériences menées par Roux avec la silice dargB&I[ROU 08]. La silice partiellement
infiltrée serait toujours selon Bohin plus facileliaperser que la silice non infiltrée. Yamada
et al. [YAM 97] montrent sur du noir de carboneilird avec du PDMS que la vitesse
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d’érosion dépend du niveau d'infiltration relativemt a la distance sur laquelle le
cisaillement est ressenti dans le granule.

Les travaux cités précédemment hormis ceux de @guge ont été réalisés sur des granules
reconstitués a partir de poudres compactéees atipadillés a la main pour leur donner des
propriétés morphologiques voulues. De telles mdatmns sont susceptibles de modifier les
propriétés de cohésion des charges et de donnerhdeges avec des propriétés différentes
des charges commerciales qui elles sont misesrarefdifféeremment. D’autres auteurs ont
travaillé en cisaillement dynamique et les résslin dispersion dans ces conditions sont
différents de ceux obtenus en cisaillement contifiime si les conditions hydrodynamiques
sont identiques. Le type de sollicitation est aussfacteur a prendre en compte comme Feke
[FEK 07] le fait remarquer. Cette derniére remargagplique surtout pour des mécanismes
de dispersion ou la déformation peut étre un faatem négligeable comme les granules de
silice reconstitués utilisés dans les travaux desfet ses collaborateurs.

Dans la quasi-totalité des études antérieures,ctadraintes hydrodynamiques ont été
calculées a partir du modéle de Bagster et TomiGB24] qui ne s’appligue qu’'a des
écoulements de fluides newtoniens.

Nous rediscuterons plus amplement, dans les chapitatifs a la dispersion des charges, les
différents modéles et mécanismes de dispersiorhdeges décrits dans la littérature et les
confronterons a nos propres résultats.

VII. Parametres de la dispersion

La dispersion est pilotée par les parametres hywiamiques, les paramétres de cohésion de
la charge, les interactions charge/charge et tesaictions charge/matrice.

VII.1. Les paramétres hydrodynamiques :

Les parametres hydrodynamiques importants pousfgesion d’une charge sont:

> le type de sollicitation: Selon que la charge esumise a un écoulement
élongationnel ou de cisaillement, I'énergie nédesgaour atteindre un méme état de
dispersion n’est pas la méme. Ainsi, Erwin [ERW T8pntre qu'un écoulement
élongationnel est plus efficace dans la disperdesicharges car celui-ci peut générer
des contraintes beaucoup plus élevées que celled'qu peut atteindre dans un
écoulement de cisaillement. C’est la raison poguddle I'optimisation de I'opération
de dispersion des charges passe aussi par cella géométrie des meélangeurs
internes.

» la contrainte subie par les charges : La contrajotes’applique sur les charges est une
fonction de la viscosité de la matrice et de sanmartement rhéologique.

» la quantité de déformation totale de la charge dBésoulement: Dans les
mécanismes de dispersion comme I'érosion et l¢ag@lj la quantité de déformation
joue un roéle important. En effet, la dispersion glares cas présente un aspect
cinétigue qui dépendant du temps et donc du taudéfiermation. Ce facteur n'a a
priori aucune influence sur les mécanismes de ramtde désintégration.
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VII.2. La cohésion de la charge

La cohésion de la charge dépend des parametreségues et de mise en forme des charges.
Les paramétres les plus influents sont : la pakpkat surface spécifique, la chimie de surface
de la charge, la structure et la taille des granjiddZ 76]. Nous reviendrons plus en détail sur
I'influence de chacun de ces paramétres sur leedigplité des charges au chapitre V.

VII.3. Les interactions charge/charge

En mélange concentré, la dispersion est d’autastfpcilitée que la concentration en charge
dans le mélange est élevée [COT 84, LAP 99]. Césulte non seulement d'une
augmentation de viscosité dans le mélange comnut glgns les modéles comme celui que
propose Krieger et Dougherty [KRI 59], mais aussifdit que localement, la proximité
d’autres granules dans I'écoulement génére desaint@s locales sur le granule plus élevées
gue celle prenant en compte une simple augmental®a viscosité liée a la fraction
volumique en charges, qui en fait moyenne les fflet friction autour des particules dans
I’écoulement [LAU 08]. Nous montrons au chapitreqtie les « collisions » dans un mélange
silice-billes de verre sont susceptibles d’érodersilice alors qu'un tel mécanisme de
dispersion n’a jamais été observé sur de la séicenilieu dilué.

VIl.4. Les interactions charge/matrice

Les interactions charge/matrice sont un des param@ui entrent en jeu dans la dispersion
des charges. Ces interactions dépendent de laecHienia surface de la charge et de la chimie
du polymere. Ces interaction sont responsablesadedrption de chaines polymeres a la
surface de la charge (caoutchouc li€) et de Itnafiion du polymére au sein de la charge.

VII.4.1. Le caoutchouc lié (bound rubber)

Pendant le mélangeage, les chaines de polyméremtese lier a la surface de la charge par
des liaisons chimiques et physiques. Les chainlgsngoes liées a la charge ont une mobilité
réduite comparée aux chaines libres. Elles formeatcoquille (couche de polymeére vitreux)
autour des granules de la charge. L'épaisseurttke azquille dépend de la surface spécifique
de la charge et de son affinité avec la matricgmpete. Les facteurs qui jouent sur le taux de
caoutchouc lié (bound rubber ) sont [MEI 74, BER 02
» pour la charge : la concentration, la surface $ijo@e, la structure, la composition
chimique, l'activité superficielle, le traitememetrmique, le traitement de surface,
» pour I'élastomére : la nature, la composition dhune, I'insaturation, la stabilité,
> les additifs,
» l'énergie de mélange (temps et température) et édhode expérimentale de
mélangeage [CHU 94].
Il existe trois types d’interactions entre la gliet les élastomeres :
> les interactions acido-basiques : elles ont ligla durface de la silice entre les
silanols et les groupements fonctionnels des éfates. Le taux d’élastomere lié

26



Chapitre | : Bibliographie générale

par pont acido-basique diminue ainsi avec la tailée la macromolécule qui
s’adsorbe. Car, celle-ci peut rendre inaccessibtains sites réactifs de la silice
[MEI 74].

» les enchevétrements : les macromolécules libreggmes’enchevétrer avec celles
liées a la surface de la silice conduisant a umligrd de mobilité des chaines
autour du granule.

> les forces de dissipation : Elles conduisent a simgple augmentation de la
viscosité du mélange a cause de la friction ded&ioe polymére sur les charges.
Il s’agit d’une interaction hydrodynamique.

Cependant, l'interaction dominante entre les obmmde silice sans agent de couplage et le
SBR est plutdt du type hydrodynamique [BOK 05, B@HK. La silice a tendance a former un
solide réseau silice-silice a cause d’un mauvaisillage par la matrice polymere.

Frohlich et al. [FRO 01] montrent par des mesutesRPA (Rubber Processing Analyser) de
I'effet Payne que le réseau de charge formé psitite dans le SBR est beaucoup plus solide
que celui formé avec du noir de carbone. Cela pdug’expliquer par le fait que les
interactions mises en jeu dans le cas de la qlliasons hydrogénes) sont beaucoup plus
importantes que dans le cas du noir de carbone FFRE

VII.4.2. L'infiltration de la charge par la matrice

Sous l'effet des pressions capillaires et des messliées a I'écoulement, la matrice
élastomere peut s'infiltrer sur des épaisseurs ammentes a l'intérieur des agglomérats.
L'infiltration des charges par des fluides polynseeeété largement étudiée dans la littérature.
Bohin et al. ont proposé un modéle décrivant Ffirdtion d’un granulaire sphérique par une
matrice newtonienne [BOH 96]. Les parameétres imfiusur l'infiltration des charges sont la
tension superficielle, la viscosité de la matrieg @etarde l'infiltration et la géométrie des
pores.

Ainsi, la cinétique d'infiltration et le degré deataration de la matrice dans le granule
dépendent de I'équilibre entre les forces capékita viscosité de la matrice et la pression de
I'air piégé a l'intérieur des pores. Certains atgecependant précisent d’aprés les modeles
utilisés que la vitesse d'infiltration est malgodit plus rapide dans les grands pores que dans
les petits [BRI 07, WAS 21, POM 03a, b]. Par exemplans le cas simple ou I'on modélise
I'écoulement par un poiseuille ou la force motreerait la pression capillaire, la vitesse
d’infiltration apparait plus rapide dans les grapdees.

Le caoutchouc lié ou infiltré a par la suite unfiuience sur la rhéologie des mélanges et sur
la dispersibilité des charges [BOH 94, BOY 05, MBb, GOP 05].

VIIl. Conclusions

Ce chapitre présente brievement les différents caspeelatifs a la problématique de
préparation de pneumatiques et établit une conneaidre les différentes études réalisées
dans le passé et le travail qui a fait I'objet ddecthése. En particulier, il a permis de situger ¢
travail de these dans la suite des études en dispaille charges poreuses dans des matrices
polyméres, un domaine ou beaucoup d’éléments testemmprendre.

Nous avons aussi dans ce chapitre introduit leanpaires pertinents dans la dispersion des
charges et sur lesquels nous nous appuyons potarprétation des résultats de notre travail.
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Dans les chapitres qui suivent, nous reviendrongeun plus en détail sur les différents
aspects des problémes déja évoqués dans cette Whlgraphique afin de réunir plus
d’'informations pouvant aider aux discussions ssirésultats du travail de cette these.
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Ce chapitre est dédié aux caractéristiques desuipsodui ont fait I'objet de notre étude a
savoir : les charges de silice et de noir de carpbélastomere ainsi qu’a la description des
techniques expérimentales et des outils qui ontuétiéés. Nous nous bornerons dans ce
chapitre a ne donner que les caractéristiques @ivgsiimiques des charges, les méthodes de
caractérisation ayant été décrites au chapitrea Idéscription de I'outil rhéo-optique occupe
ici une place importante car, il constitue I'oytiincipal utilisé dans ce travalil. Il sied donc de
bien comprendre les conditions dans lesquellesmiesures et observations aussi bien de
dispersion que d'infiltration des charges ont étéctuées.
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|. Matériaux de I'étude

I.1. Les charges de silice

Plusieurs types de charges de silice ont été &ukdisésont repartis en deux lots :
> le premier lot concerne deux grades de silice comiale directement issus du
procédé industriel. Il s’agit des charges de siteorphe de précipitation de type
ZEOZIL fournies par Rhodia : la Z1115MP et la Z14/65
> le deuxieme lot regroupe des charges de siliceade B1165MP, mises en forme par
un procédé pilote de chez Rhodia.

[.1.1. Silices industrielles

Les deux types de silice industrielle Z1115MP etl@8MP sont celles actuellement

utilisées dans I'industrie pneumatique. Ces sile@st hautement dispersibles comparées
aux silices traditionnelles. Elles se présententssforme de billes et sont appelées
« microperles ». La figure 1l.1. présente des insage ces deux silices prises au
microscope électronique a balayage (MEB).

Z1115MP0006 2008/09/18 D20 x1.5k  50um Z1165MP0001 2008/09/18 D20 x15k  50um

a. b.

Figure 1.1 :Images MEB des microperles de silice industrielle
a.Z1115MP, b. Z1165MP

La taille de ces microperles de silice est de ferde 250um de diamétre (figure 11.2). Les

tailles inférieures a 10um ont pour la plupart figmes irrégulieres. Elles proviennent de la
rupture des plus grosses microperles lors du toahgpe sont les « fines ».
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Figure 11.2: Distribution granulométrique des silices industiésl Z1115MP et Z1165MP.
Cette mesure a été réalisée par Rhodia

Comme le montre le tableau Il.1, la différence eSske entre la Z1115MP et la Z1165MP se
trouve au niveau de leur surface spécifique ettille moyenne de pores.

Technique Mesure Z1115MP Z1165MP
Granulométrie humide Diamétre médiag, Qum) 283+2 279+2
BET Surface spécifique (ffy) 111 153
CTAB Surface spécifique (tfy) 107 150
Porosimétrie Hg Diametre E?]%en des pores 48 29
Pycnométrie He I\/_Iasse,vgJIumlqu_e de la 2,175%0,005 2,19+0,004
particule élémentaire (g/cin
SAXS Dlame,trge moyen des particules o5 20
élémentaires (nm)
XDC (X-ray disc centrifuge) RN 4
aprés desagglomération ultra- Diametre moyen des agrégats 75 50
sonique en milieu agueux (nm)
ATG Humidité-2h/105°C (%) 6,5 7,6
Porosimétrie DBP IS (cHL00g) 113 94
Porosimétrie Hg IS2 (cH100g) 197 194
Nombre de OH par nm 8-10 6-8

Tableau Il.1 :Caractéristiques physiques des silices industsefd115MP et Z1165MP.
Mesures réalisées par le LPMG, Rhodia et Michelin

La Z1115MP présente une distribution plus étaléetaidles de pores (figure 11.3).
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, Z1115MP- réf industrielle
AVIAR (cmrinm) — 71165MP- réf industrielle
0,16
0,14
0,12
0,1
0,08
0,06
0,04 -
0,02
0 ‘ ‘ | | | |
140 120 100 80 60 40 20 0

Rpore (€N M)

Figure 11.3: Distributions des tailles de pores mesurées paropionétrie mercure pour les
deux silices industrielles Z1115MP et Z1165MP, messtéalisées par Michelin

Les deux silices sont caractérisées non seulenagnire taille moyenne de pores différente
mais aussi par une distribution de tailles de pdi#érente. La Z1165MP est caractérisée par
des pores de diameétre plus petit et surtout uneildion de tailles de pores étroite en
comparaison de la Z1115MP.

La porositée d'un granule se calcule a partir de la masse viguen de la particule
élementairg, et de la masse volumique appargntdu granule.

g=1-Fa
P
La masse volumique apparente est parfois prise égll masse volumique du lit des charges
par certains auteurs [WEI 10], négligeant le volutas vides inter-granules.
D’autres auteurs la calculent a partir de l'indam structure 1S2 mesurée par porosimétrie

mercure [COL 04]. lls posent alors :

=182, 1
* 100 p, )

Le calcul de la porosité pour les deux silices awette formule donne des porosités de 80%
pour les deux silices.

Cependant, comme le montre la figure 1.3, le mexcsiinfiltre dans les macropores (de

I'ordre de la centaine de nanométres) sans pressitiitieure. L'IS2 ne prend donc pas en
compte la porosité entre amas d’agrégats. La masdsenique des granules de silice reste
donc un paramétre encore indéterminé.

[.1.2. Silices issues du pilote Rhodia

Le deuxieme lot de charges de silice qui a faljéo de cette étude comprend des charges de
base Z1165MP pour lesquelles certains paramétregsgeen forme ont été modifiés.
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L’objectif a été d’ameéliorer la dispersibilité da Z1165MP tout en conservant sa surface
spécifique et la structure de ses agrégats poppidaher de la dispersibilité de la silice
Z1115MP. La Z1165MP est en effet une charge qupaesa grande surface spécifique
présente de meilleures propriétés en renforcenteah éenue a l'attrition que la Z115MP
mais qui malheureusement est relativement pluidéffa disperser.

Rhodia a préparé différentes silices en modifiargHysico-chimie de surface des silices. Les
traitements de surface sont effectués lors depketie liquéfaction du gateau de filtration par
ajout d’additifs non organiques. Ces additifs mémsr peuvent étre des acides ou des sels
métalliques. L'ajout de ces additifs permet nonlex@ent de fluidifier la suspension pour
I'étape d’atomisation mais surtout constitue untéraent de surface des silices. L'idée est
d’arriver a jouer sur la cohésion des silices erdiffant la physico-chimie de surface des
silices. Ces silices sont toutes issues du mémeagéade filtration issu du procédé de la
Z1165MP. Elles sont donc constituées par les méanges élémentaires (mémes agrégats).
Pour plus de versatilité sur la production de ¢kses, Rhodia a choisi d'utiliser une ligne
pilote d’atomisation.

Les conditions d’atomisation du procédé pilote spritches du procédé industriel et sont
identiques pour toutes les charges du second lotagen a s’affranchir d’'un effet des
parametres de séchage sur les la cohésion dessilic

Cing lots de silice ont été mis en forme. Ces edlisont nommées Sil 1 a 5. La silice Sil 1
correspond a la silice témoin a I'échelle piloteslpremiéres campagnes d’essais ont consisté
a valider la mise en forme des silices a I'échpilete en s’assurant que la silice témoin issu
du pilote a des caractéristiques semblables a 1®%2MIP y compris en terme de dispersion
(Chapitre VI). Les silices Sil 2 a 5 correspondemjuatre traitements différents en jouant sur
trois additifs (Tableau I1.2).

Lot de silice pilote : Additifs de I'étape de liquéfaction :
Sil 1 : silice témoin Témoin, conditions de la Z1165MP
Sil 2 Apport des additifs 1 et 3
Sil 3 Apport de l'additif 1
Proportion d’additif 1 dans Sil 3 > Sil 2> Sil [1
Sil 4 Apport des additifs 2 et 3
Sil 5 Apport de I'additif 2

Tableau 1.2 :Additifs utilisés lors de I'étape de liquéfaction dateau de filtration de la
préparation des différents lots de silice issusadéne pilote.

Les caractéristiques de ces silices sont résungesle tableau 11.3.
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Z1165MP Sill Sil 2 Sil 3 Sil4 Sil5

Diametre
médian des
microperles

Dso(1m)
BET Surface
spécifique 153 163 168 177 153 170

(m*q)
CTAB
surface
spécifique
(m*q)

Diametre
moyen des 29 26 27 28 30 29
pores (nm)
Nombre de

OH/nnf

279 239 237 278 232 261

150 153 149 156 151 152

6-8 6-8 6-8 6-8 6,8 6,8

Tableau II.3:Caractéristiques physiques des silices pilotes.uvissréalisées par le LPMG,
Michelin et Rhodia

Les silices obtenues sur la ligne pilote présendestcaractéristiques similaires a celles de la
silice Z1165MP issue de la ligne industrielle. Iséigces issues du pilote seront étudiées en
dispersion au chapitre VI.

Les images de la microscopie électronique a bayégglent sur toutes les charges de silice
issues du procédé de mise en forme pilote la pcésdge cheminées dues au séchage en pilote
(figure 11.4)

Figure 1.4 :Image MEB d’une silice issue du procédé de miderene pilote : silice Sil 3

34



Chapitre Il : Matériaux et techniques expérimesgal

I.2. Les charges de noir de carbone

Afin de mieux cerner les parametres influents daasnodes et les criteres de dispersion de
la silice, deux grades de noir de carbone onttligas dans nos travaux. Le noir de carbone a
comme la silice une structure a quadruple échkeledifférence entre la silice et le noir de
carbone réside principalement dans le type etrlzefdes liaisons que les particules engagent
entre elles et dans leur structure aussi bienchdfe de I'agrégat qu’a celle du granule. Cela
est dd au fait que leur chimie de surface et leocgdé de mise en forme sont différents.

Les deux grades de charge de noir de carbone @mhétsis de maniére a avoir une surface
spécifique proche de la Z1115MP pour I'un et d€1465MP pour l'autre. Il s’agit des noirs
N234 et N160 dont les caractéristigues sont préssntdans le tableau Il.4. Les
caractéristiques des deux silices industrielles sappelées a titre comparatif.

N234 Z1115MP N160 Z1165MP
BET Surface
spécifique (r/g) 126 111 166 153
CTAB Surface 119 107 153 150

spécifique (rfYg)

Diameétre moyen des
particules 62 25 50 20
élémentaires Dp (nm

VI

. q
Indice de structure IS 125 113 61 94

Masse volumique de
la particule 1,95 2,15 1,95 2,15
élémentaire (g/ci)

Tableau Il.3Caractéristiqgues physiques des noirs de carbonepeo@es a celles des silices.
Données de Michelin et Rhodia

Les granules de noir de carbone ont une forme lbeguelus irréguliere que celle des
microperles de silice (figure I1.5).

i I;E ¥

Figure 1.5 :Image de microscopie optique des granules de r@acaitbone N234 [COL 04]

600 pm

v
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|.3. Les hilles de verre

Nous avons utilisé des billes de verre pour chalgenatrice polymére dans I'approche en
rhéo-optique de la dispersion en concentré. Lekesbitle verre ont l'avantage d'étre

transparentes et donc de permettre le suivi dédhdage dans la cellule contra-rotative. En
outre, elles ne s’érodent pas et donc permettergadder la concentration volumique du

milieu constante afin de faciliter les interprétas. Les billes de verre que nous avons
choisies ont une distribution de taille étroiteleBlsont fournies par Potters Europe. Le
tableau 11.4 donne les diametres pour les dewgoisious ont été utilisés.

Type Diamétre moyen (um)
2530 56-70
5000 3,5-7

Tableau 11.4 Diamétre moyen des billes de verre.

[.4. Les matrices

l..4.1. La matrice Styrene- Butadiene (SBR)

Pour tous les essais de dispersion des chargeBRea été utilisé comme matrice. Il a été
fourni par Michelin sous I'appelation SBR 25E etpmrte :

» 25% de styrene étoilé

» 58% de butadiéne trans1-2

» 17% de butadiene trans1-4

Sa formule semi développée est la suivante (Fibduie

Sl CH [ C CLl
c=C
5 SN
| H H

.
Figure I1.6:Formule semi-développée du SBR

Sa température de transition vitreuse est de -30°C.

Ce copolymere styréne-butadiéne est celui qui Bstemt en plus grande quantité dans la
bande de roulement des pneus de voiture.

Son indice de réfraction est de 1,53 et sa terdgosurface est de 35,7N/m [KRE 90].
La caractérisation rhéologique du SBR est traigéesde chapitre 11l

1.4.2. Le PDMS et le PIB

Deux autres polymeres de viscosité plus basseaffirité différente avec la silice ont été
utilisés dans notre étude, précisément dans lesursesde cinétiques d'infiltration de
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polymeres dans la silice. Il s’agit du polydimétidxane (PDMS 47V200000 de Rhbéne
Poulenc) et du polyisobutylene (PIB parapol 13xdbn).
Le tableau I1.5 regroupe quelques caractéristigigeses deux polymeres

Matrice Viscosité Yiv My (g/mol) My =M v/
(Pa.s) | (mN:m) (g/mol) My
PDMS 200 21,4 21 500 157 400 7
47Vv200000 [WU 82]
PIB 180 27 1620 3 200 2
Parapol 1300 [KRE 90]

Tableau II.5: Caractéristiques des deux polyméregiscosité newtonienne a température
ambiante, tension de surface et masses molaireasmasses molaires ont été déterminées par
chromatographie d’exclusion stérique chez RhoéneldPmupour le PIB et service GPC du
CNRS pour le PDMS.

ll. Matériel et Technigques expérimentales
[1.1. La cellule de cisaillement contra-rotative

I1.1.1. Présentation de I'appareil, Géométrie d’écolement et parametre de la géométrie.

Présentation de I'appareil

L’essentiel de notre travail a été réalisé avec oelule de cisaillement contrarotative
developpée en interne sur la base d’un rhéomeésteon 3250. Le dispositif est constitué de
deux plateaux paralléles de 20 mm de rayon toureargens inverse et entrainés par deux
moteurs indépendants. Les deux plateaux sont ea peli. Le statif du rhéométre permet un
déplacement horizontal du plateau inférieur dans dkrections perpendiculaires et aussi un
pivot autour d’'une hémisphere. Ces degrés de ébswht nécessaires pour les réglages de
concentricité et de co-linéarité des axes de maties plateaux sans lesquels aucun
écoulement stable n’est possible dans la cellidecdllule comporte un systeme de chauffage
électrique permettant de travailler jusqu’a unepérature de 180°C. Elle est chauffée via une
résistance électrique dans la partie métalliques deyplateau inférieur et deux demi-fours
posés autour de la cellule et couvrant en parfaieau supérieur (voir fig. 11.6)

Y Four supériel Plateau supérie

Plateatinférieul

Figure 1l.6lmage de la cellule contra-rotative
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Le systéme est muni d’'un dispositif de microscopigique en transmission Metalux qui
permet de visualiser a travers une fenétre darsatae métallique sur laguelle repose le
plateau inférieur, les charges en écoulement iglt.7).

< | , Partie métallique comprenant la résistance

> Plateau supérieur
T Plateau inférieu
> Fenétre d’'observation

Figure 1.7 :Vue du dessous du plateau inférieur

Le dispositif optique comporte : une source de & un prisme qui redirige le faisceau
lumineux vers la cellule, une partie de microscag#ique et une caméra numérique
progressive scan noir et blanc de résolution 7@Bpigels, 50 images par seconde.

Les deux plateaux sont pilotés manuellement paxp&amentateur. Des capteurs de
déplacement permettent de connaitre a chaque instposition d’observation sur le rayon de
la cellule et I'entrefer. L'image observée, leesies des plateaux, I'entrefer, la position sur
le rayon au point d’observation et le taux de demient sont affichés sur un écran
d’ordinateur et enregistrés en temps réel sur squei dur. Un ordinateur affiche et enregistre
en temps réel,

La figure 11.8 schématise I'ensemble du dispositifitrarotatif.

",
&g/

[0 b— 2

: Plateau du haut

: Plateau du bas

: Matrice élastomeére + charge
: Microscope optique

: Prisme

: Caméra

: PC de pilotage

: Source lumineuse

4—
/ j\ . Ecran d’'affichage de I'image
_/—/_ T 3 10 : Ecran d'affichage des

6

O©CO~NOOOTA WN P

parametres

Figure 11.8 :Schéma du dispositif contra-rotatif

Une bague métallique concentrique aux deux plateankne la matrice fluide (Figure 11.9)
et empéche le développement rapide d’instabilit€gjection de matiere hors de la cellule au
cours du cisaillement. En effet une microperle ileesen suspension dans la matrice SBR
peut résister jusqu’a des taux de cisaillement@is2sans pour autant se rompre. Dans ces
conditions de cisaillement, sans bague de confingnues instabilités apparaissent a la
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périphérie de la cellule et progressent rapidervens le centre. La validité des essais en
présence de la bague a été discutée dans I'dBiCE 11a].

< Plateau supérieur

Bague de confinement
solidaire au plateau

Plateau inférieur

Fig. 11.9 : Schéma de la cellule contra-rotative équipée daalgue de confinement

Géométrie d’écoulement

L’écoulement dans la cellule contra-rotative estyge cisaillement simple. Bien que chacun

des deux plateaux paralléles soit mobile dans éex gens pour des raisons pratiques, le
grand intérét du systeme réside dans le fait gatenra-rotatif, selon le rapport des vitesses
des deux plateaux, il existe toujours un plan oadHamp de vitesse s’annule puis s’inverse
(figure 11.10.b). Dans ce plan, la vitesse d’emtesihent d’'une particule dans le référentiel du
laboratoire est nulle. Sous I'effet du gradient uiiesse dans l'entrefer, la particule reste
toutefois animée d’'un mouvement de spin dont laodérde rotation est une fonction du

gradient de cisaillement dans I'écoulement, duaniveée visco-élasticité de la matrice et de la
proximité aux parois de la particule [JEF 22, ASST BIK 06, SNI 09].

La stabilisation de la particule dans le référémtielaboratoire permet de suivre son devenir
dans le temps ou lorsque I'expérimentateur faititero progressivement le taux de

cisaillement. La figure 11.10 illustre la géométd&&coulement dans la cellule de cisaillement
contra-rotative.
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z Z
4
—— '
' O sur \Y;

Figure 11.10 :Géométrie d’écoulement dans le contra-rotatif
a. Définition des paramétre®. Mouvement de spin d’'une particule

winf €twsyp SONt respectivement les vitesses de rotation ldésauix inférieur et supérieur
prises en valeur absolue

r est la position de la particule par rapport aartre de rotation.

H est la distance entre les deux plateaux (de riéfat).

z esta distance de la particule au plateau inférieur.

Parameétres de la géométrie

Dans cette géométrie contra-rotative, le champitdsse s’écrit en coordonnées cylindriques
dans les conditions d’écoulement laminaire :

VB(r’Z):[wsupZ+a)inf (Z_H)]% .1

vV, =0,;V,=0

Le taux de cisaillement est donné par :

y: avg(r,Z)Zstup-Fa)inf Jr 1.2
0z H

Lorsque la particule suivie est fixe dans le réféed du laboratoire, sa vitesse de translation
est nulle. En posawf, (r,z): 0, on obtient la relation donnant la cote z de ldigpale dans
I'entrefer :

[
z=|—2 ___|H 1.3
wsup+a)inf

[1.1.2. Incertitudes sur les mesures :

Les mesures dans le contra-rotatif sont essemtiefie des mesures de taux de cisaillement.
Les contraintes sont calculées a partir de la siseale la matrice qui elle est mesurée par
rhéomeétrie.

Les incertitudes qui viennent du systeme contratifolui-méme portent donc sur les trois
grandeurs qui apparaissent dans I'expression dudawisaillement :
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[ij: Aa)lnf +Awsup +(ARJ+[AHJ ”4

y a)inf + wsup R H

Avant d’évaluer les erreurs sur les mesures, neossavérifié la bonne correspondance entre
les valeurs des parametres affichées par le cooiiadif et les valeurs réelles (vitesses, rayon
et entrefer).

L’erreur sur les vitesses correspond a I'amplitdde fluctuations sur les valeurs des vitesses
gu’affiche le contra-rotatif. Apres étalonnage papport aux valeurs réelles, cette erreur est
de 0,001rad/s soit 0,002 pour les deux plateaux.

L’erreur sur le rayon est liée au fait que le chatupmicroscope pour I'objectif utilisé couvre
une distance de 400pum. Dans toute cette zonertiaypa observée est considérée a un rayon
fixe. AR vaut donc 400um.

Quant a 'erreur sur I'entrefer, elle peut venirfdit que le réglage du zéro de I'entrefer peut
étre effectué en écrasant une lame d'acier d'épaissonnue (100um) entre les deux
plateaux. La force de serrage peut varier d'un exmntateur a I'autre. Pour un méme
expérimentateur, il est possible d’évaluer cettewgren notant la variation maximale du zéro
de I'entrefer qu'on observe lorsqu’on refait plust fois le zéro. Cette erreur a été évaluée
dans notre cas a 20um.

Le tableau I1.6 donne I'évolution de I'incertitudelative en fonction du taux de cisaillement.
L’incertitude sur le taux de cisaillement est dovégligeable pour les taux de cisaillement
auxquels interviennent les dispersions de charges k& contra-rotatif.

y@s) (001 01| 05| 1 2 4 100 16 25 30 4p 80 10020

AL
—yy(%) 62 |26 | 10 | 8 7 69 64 61 6 6 6 6 6 6

Tableau 1.6 Evolution de I'incertitude relative en fonction thux de cisaillement

[1.1.3. Contrble du zéro de I'entrefer et de I'entiefer

Contrble du zéro de I'entrefer

Afin de réduire l'incertitude sur le zéro du gapus avons opté pour une méthode optique
beaucoup plus précise. Elle consiste a contréleotgact des deux plateaux en jouant sur la
netteté d’'un point de feutre couleur fait sur usm@é de verre d’épaisseur connue. La lame de
verre évite de mettre les deux plateaux en corftath évite de les casser). Cette méthode
nous a d’ailleurs permis de mesurer la dilataties dutils lors de la mise en température en
mesurant I'écart du zéro optique de l'entrefer agérature ambiante et a 120°C. Cette

dilatation est faible et est au maximum de2b. La dilatation de la lame de verre a été

déterminée sur le rhéometre Ares en faisant |&mdiffce entre I'épaisseur a température
ambiante et a 120°C.

Contrble de I'entrefer

Nous avons utilisé la mesure de la période deiootates billes de verre dans une matrice
newtonienne pour vérifier que les valeurs de I'efetr affichées étaient correctes.
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La période de rotation d'une particule sphériquensise a un écoulement de cisaillement
simple est donnée par la formule de Jeffery [JHF 22

T=47 1.5

y
Une erreur sur I'entrefer impacte directement suialix de cisaillement appliqué et donc sur
la période de rotation des particules que I'on mesu
Soity le taux de cisaillement réellement appliqgué sumpdaticule dans le la cellule de

cisaillement contra-rotatif, s’il y a un décalagand I'entrefer affiché, le taux de cisaillement
affiché sur le contra-rotatf est erroné. De méme, il existera un écart entpéiimde réelle T

(celle que nous mesurons directement a I'écransé'ation) et la période théorique T
donnée par la formule de Jeffery et correspondataax de cisaillement :

C
Y — 1.6
4 H +AH
C AH
/ =— =11+ —
y=g =y
aveC = (w,; *+@,,,)R, H I'entrefer reel enH 'erreur sur I'entrefer.

'sup

orT=2= 2 ~aq-tT+ ()
y V(l"'?)

On adonc:
AH AH

Aa=a(— +(—)? 1.7
( H ( H )%)

au deuxieme ordre du développement limité.

Aa représente I'écart de pente attendu entre la pnta courbe de période de rotation en
fonction du temps de cisaillement mesurée expéiiahement lorsqu’il y a une erreur sur
I'entrefer et la pente théorique donnée par la toende Jeffery.

Nous avons procédé a des mesures de période tierrata billes de verre dans le PDMS en
fixant volontairement le zéro de I'entrefer a unauteur de 63um au dessus du zéro
déterminé par contact optique. La pente de la edebpériode de rotation des billes de verre
dans le PDMS en fonction de linverse du taux dmitlement dans le cas ou le zéro de
I'entrefer est réalisé par contact optique donre pente de 13,47 au lieu 4 car, le PDMS
est faiblement visco-élastique [BOU 11a].

La formule (11.7) donne poutH= 63um et H= 100Qum, un décalage de pema de 0,84.

La figure 11.11 donne les périodes de rotation dexdbilles de verre mesurées en fonction de
I'inverse du taux de cisaillemept pour le décalage d’entrefer de 3.

On trouve une pente en moyenne de 14,3 /it 14,3-13,47= 0,83 comme préditans la
formule (11.7).
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Figure 11.11 :Périodes de rotation mesurées sur deux billes de\en suspension dans du
PDMS en fonction de l'inverse du taux de cisailletreffiché sur le contra-rotatif pour un
décalage du zéro de I'entrefdH de 63um par rapport au zéro réalisé par contgaique.

Une mesure de la période de rotation de billesaeteevpeut donc renseigner sur un éventuel
décalage du zéro de I'entrefer par rapport a uigeendéce donnée.

[1.1.4. Validité des mesures

La viscosité de la matrice et le taux de cisailletmappligué mis a part, plusieurs autres
facteurs sont susceptibles de jouer sur les comdague subissent les charges en écoulement.
Parmi eux : les collisions entre granules, lirfégité de I'écoulement, la proximité des
parois. Les cas de collisions sont invalidés perpt observation. Cependant, il a fallu
trouver des critéres a respecter pour s'assureteguearois de la cellule de cisaillement n’ont
pas d’'influence sur les contraintes que subisssntharges.

Influence de la proximité des plateaux.

La contrainte macroscopique en cisaillement sirdples le cas newtonien s’écrit :
a(r)=n(p)y(r)

ot 7(y) est la viscosité de la matrice.

Une particule en suspension dans une matrice nemto®m soumise a un champ de
cisaillement tourne autour d’elle-méme avec laquii T (Equation 11.5). Elle est soumise
alternativement a de la compression et de la tnacfbans ce cas, la contrainte maximale sur
la particule en newtonien s’écrit :

o(r)=2n((r) (18)

Ces expressions ne sont cependant valables queled@as d’'un milieu infini, c'est-a-dire
lorsque les dimensions de la cellule sont trésdgardevant celles des objets observés et
lorsqu’on est loin des paroais.
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Dans le cas ou la condition de milieu infini n'@dis respectée, des études numérigques sur
CIMIib réalisées au laboratoire ont montré que dams matrice newtonienne, la proximité
des parois modifie la période de rotation des @algs ainsi que le champ de contraintes
autour de la particule [BIK 06, ZAR OZAU 08, VER 11].

Comme on peut le voir sur la figure 11.13, alorsedas contraintes normales autour de la
particule située loin des parois et dont le rappdzt (R étant le rayon de la particule et z la
distance entre le centre de particule et un deeaqla) est de 0,1 sont symétriques, celles
autour de la particule plus proche d'une paroi entdle rapport R/z est de 0,5 sont
dissymétriques et sont plus élevées du c6té darlai.d.a période de rotation de la particule
augmentation (ralentissement de la vitesse degntdains ce cas) [ZAR 07, LAU 08].

<

igirien] ‘ ' gl Gradient de cisaillement

. l 1.4522003 1.50e+003
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Figure 11.12 Contraintes normales autour d’'une sphére en cisaittnt simple dans une
matrice newtonienne. Extrait de [ZAR 07]
a. R/z=0,1, b. R/z=0,5

Cette étude confirme que dans le cas d’'un fluidetoien, les contraintes normales autour
. . . T
d’'une sphére sont maximales pour des valeurs dgdnédales az + krmr, kO Z [BAG 74] et

montre que les contraintes normales si la parti@de proche des parois ne sont plus
proportionnelles a la contrainte de cisaillementmscopique. Elle a permis en particulier
d’établir un critere utile dans la pratiquéorsque R/z < 0,2, le champ des contraintes
autour de la particule n'est pas affecté par les pais [ZAR 07]. En effet la période de
rotation de la particule coincide avec la péridgdmtique prédite par Jeffery (Equation 11.5).

Dans le méme esprit, Bikard et al. [BIK 06] avaiemintré précédemment que les grosses
particules subissaient des contraintes plus éled&es un écoulement newtoniérecart au

cas newtonien devenait plus important lorsque le @port D/H dépassait 0,5.D étant le
diamétre de la particule et H I'entrefer de lawdell

Dans notre cas, comme nous le montrons au chalpjtte matrice est visco-élastique. Nous
supposerons cependant que les résultats trouvés wula matrice newtonienne, restent
valables. Nous retenons les critéres suivants [@owalidité des mesures de contraintes de
dispersion :

» R/z<0,2

» DI/H<0,5
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Ces deux conditions nous assurent que les plateanx pas d'effet sur les contraintes qui
s’appliquent sur les charges dans I'écoulement.

Influence de la bague de confinement

Pour confiner la matiére dans I'entrefer, une baguété ajoutée autour de la cellule de
cisaillement contra-rotative. Elle empéche I'éjetde matiére au cours du cisaillement et le
développement des instabilités. Ces instabilitéggéométrie d’écoulement plan-plan sont
bien connues et décrites dans la littérature [LEB@ZT 93]. Dans un fluide visco-élastique,
il existe une vitesse de cisaillement critique béseapparaissent. Elles forment des rouleaux
provoquant des ruptures au sein du matériau @&seillconduisent a I'éjection du matériau
hors de la cellule de cisaillement. Ces instalsilg&mplifient avec le taux de cisaillement et
se propagent radialement de la périphérie versriiere de cisaillement.

Dans le cas du SBR, elles apparaissent déja dadesde cisaillement de I'ordre de 10s
rendant I'écoulement irrégulier, perturbé et labsigation des particules impossible. En
présence de la bague de confinement, méme si stilités sont toujours présentes, elles
sont cependant moins importantes et restent lisidéka couronne extérieure. La figure 11.13
est une illustration de la cellule contra-rotatiaprées développement d’instabilités
d’écoulement.

/ h{g%’ Zone

f,ﬁ} d’écoulement
/ .._{fé_ stahle
vl
Plateau '/é ;’ Egi%%ijxietitﬁent
supérieu fj,afz,

x\

Z ane
/ d’écoulerent
"fﬁf;’f A7 inatahle

: b.
Figure 11.13 :lllustration de cellule contra-rotative aprés clémebement des instabilités.
a. Vue de dessus de la cellule contra-rotative (erbdémce de bague de confinement) aprés
développement d'instabilités d’écoulement dansBR Sisailléb. Bande d’écoulement instable sur
la périphérie de la cellule de cisaillement contdative en présence de la bague de
confinement. Extrait d@OU 11a].

Dans la zone d’écoulement non perturbé, I'écoulénemt stable et peut étre considéré
laminaire [BOU 11a].

La largeur de la zone d’écoulement perturbé (inistidd) évolue avec le taux de cisaillement.
L’adaptation a la cellule de cisaillement d’une lagle confinement permet de garder une
zone non perturbée de 13mm de rayon jusqu’a undawsisaillement de 158sCependant
pour des raisons d’éclairage, la zone située énéte7 mm a partir du centre de la cellule ne
peut étre observée a cause de l'ombre que proetteied du plateau supérieur. Les
observations sont donc possibles entre 7 et 12mpanté du centre de la cellule.

Notons que d’autres auteurs dans la littératureeamecours a la bague de confinement pour

des mesures de rhéologie [RAV 08].
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Glissement du SBR sur les plateaux.

Nous nous sommes posés la question d’'un éventissegient du SBR a la paroi dans la

cellule de cisaillement contra-rotative. Pour régrena cette question, nous avons mesureé les

vitesses de translation de billes de verre daB8R en mettant un seul plateau en rotation.

La vitesse est particule a la cbéte z dans I'entresé donnée par :
H

La vitesse de glissement est donnée par la diftérentre la vitesse imposée a la particule et

la vitesse mesurée :

Vg = Vimposée_v = avimposée ”10

ou V est la vitesse mesuréempésce€st celle imposée a la cote zoeest le coefficient de

glissement.

La position z dans I'entrefer est déterminée enigypgnt la formule 11.3 aprés avoir relevé les

vitesses des plateaux pour lesquelles la bille eleevobservée peut étre stabilisée dans le

référentiel du laboratoire. Il faut signaler quevil@sse de sédimentation des billes de verre de

par leur petite taille 40um environ est tres faible

La figure 11.14 donne I'évolution de la vitesseglssement en fonction de la vitesse imposée

sur le plateau inférieur.

0,00025
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0,
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Figure 11.14 :Vitesse de glissement du SBR en fonction de lsseitenposée sur le plateau
inférieur.

On voit que le coefficient de glissement est faidie I'ordre de 10%. Cependant cette mesure
n'a pas pu étre étendue & des vitesses supérie0r882 m/s y >2s%), la vitesse des billes de

verre devenant trop grande a I'’écran. Compte-tenbioddre de grandeur de I'incertitude sur

le taux de cisaillement pour ces faibles taux daikement &>7%), nous avons considéré
y

par la suite que le glissement était négligeable.
La présentation sur la cellule de cisaillement @notatif a permis :
» de déterminer les conditions de mesure,
» de montrer que l'incertitude des mesures sur ldraaotatif est négligeable dans la
gamme de taux de cisaillement ou nous observonsdilgsersions des charges
(supérieur a 69,
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> de montrer que le glissement est négligeable dasi@ssais de dispersion.

[I.2. Le microscope électronique a balayage (MEB).

La microscopie électronique a balayage est unenigeb de microscopie électronique qui
exploite le principe des interactions entre lesctébms et la matiéreContrairement au
microscope optique dont la résolution est limitée lp longueur d’onde de la lumiére visible
et ne peut donner des détails inférieurs au mideoW[EB permet de produire des images en
haute résolution (jusqu’a la dizaine de nanometiteda surface d’'un échantillon.

Dans le cadre de notre étude, nous avons utilisédmscope de marque TM100 de la société
Hitachi et le MEB FEG (Microscope a effet de cham@ld Emission Gun) JSM 700Gfu
CHREA (Centre de Recherche sur I'Hétéro-Epitaxisest Applications) afin d’observer la
structure de la surface et de lintérieur princgmagént pour les deux charges Z1115MP et
Z1165MP. Le MEB FEG donne des meilleures imagesegéila meilleure brillance qu'il
offre. En effet, la source d’électrons dans cesstsine pointe d’environ 1um ou les électrons
sont extraits par effet de champ et le faisceauakst trés fin, contrairement au MEB
traditionnel ou la source est un filament de tuaigstporté a haute température.

[1.3. Les rhéometres

Afin de déterminer les caractéristiques rhéologsgde la matrice SBR nécessaires au calcul
des contraintes de dispersion, nous avons effetdaénesures de rhéologie du SBR dans la
gamme de taux de cisaillement et de températureségpdans le contra-rotatif au cours de
nos essais. Deux types de mesures ont été réalidéessmesures de rhéométrie oscillatoire
plan-plan avec le rhéométre ARES et des mesuregshdemétrie capillaire avec le
Rhéoplast®.

[1.3.1. Le rhéomeéetre ARES

Les essais de rhéologie en oscillatoire ont é&ctfés sur le rhéometre ARES de chez TA.
Ce rhéometre autorise de travailler soit a entrefestant, soit a force normale constante. Les
mesures sur le SBR ont été réalisées a force nerowaistante. L’ARES utilisant une force
normale de 0,1N environ pour déterminer le zérdeddrefer, les mesures ont été effectuées
avec une force normale de 1N pour assurer un dogffectif entre le SBR et les plateaux.

Les plateaux que nous avons utilisés ont un dianttr25mm et ne sont pas rainureés.

Le capteur de température est en contact avecakeagul inférieur et les fluctuations de
température ne dépassent pas le dixieme de degré.

[1.3.2. Le Rhéoplast ®

Les essais de rhéométrie capillaire ont été ré&atigéle Rhéoplast ®.

Trois filieres de rapport longueur sur diamétrel @J@; 4 et 8 ont été utilisées. Pour le SBR, a
partir d’'un rapport de filiere longueur sur dianeettgal a 16, la pression devient trop
importante et I'essai est irréalisable.
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[I.4. Le mélangeur interne

Pour préparer les échantillons de SBR contenanbitles de verre avec lesquels nous avons
mené les essais de dispersion en milieu modéleeotnéc de billes de verre, nous avons
réalisé les mélanges SBR/billes de verre dans langéur interne HAAKE RHEOMIX 600.
La capacité déa chambre este 60crt

[1.5. Les logiciels d’analyse d’'image

Aussi bien pour la détermination des tailles demgles initiaux en dispersion que pour le
suivi des cinétiques d'infiltration des granules gas polyméres, nous avons eu recours aux
logiciels d’analyse d’'image.

Nous avons utilisé le logiciel Ellix pour 'analysies acquisitions et le logiciel Replay pour
les acquisitions d’images d'infiltration. Ce demigeut étre programmé pour prendre des
images a intervalle de temps régulier pendant unéedillimitée.

Les deux logiciels sont développés par Microviditstrument.

[1.6. Le micro-indenteur

Dans le but de connaitre les propriétés mécanideda silice pouvant nous aider a élaborer
des modeles physiques en dispersion et de terg&pldjuer les différences entre les deux
silices Z1165MP et Z1115MP, nous avons realiséeids de compression des microperles de
silice a I'aide d’'un micro-indenteur a téte cylirgire dont la base qui sert de zone de contact
a exactement la taille de nos microperles soit B20u

La machine est composée d’'une partie inférieureilm@n rotation, sur laquelle le support
contenant I'échantillon est fixé, et d’'une partipérieure mobile en translation verticale qui
contient la téte de compression (figure 11.16).daatie inférieure est également munie d’'un
capteur inductif ayant une course de 500 um, poesumer la position de cette téte de
compression au cours de I'essai. La force maxirsafgortée par le capteur de force est de
10N. Sa sensibilité est de 0,01N. La machine estiaquipée d’'un microscope optique pour
permettre de repérer la position des microperlésdanter et d’observer I'état des objets
indentés pour une analyse ultérieure. Le logicad\View permet de coordonner I'objectif du
microscope avec la position de l'indenteur afin gaedernier indente exactement a I'endroit
souhaité.
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Microscope
optique

Partie
supericure en
translation
verticale

Indenteur

Support+silice

Capteur de
deéplacement

Partic
inféricure en
rotation

Support de
'indenteur
cylindrique

Capteurde
déplacement

7 Supporttsilice

Figure 11.16 :Images du micro-indenteur a téte cylindrique
a. Vue densemble, b. Zone du porte-échantillon, caAdjssement de la zone du porte-
échantillon
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Chapitre Il : Rhéologie du SBR

Dans ce chapitre, nous traitons du comportemeoilaopi&ue du SBR.

Dans une premiere partie, nous nous intéressamséalisation de mesures rhéométriques sur
ce matériau. Le SBR étant fortement visqueux eefoent élastique, nous nous sommes
posés deux questions :

1) de part le comportement rhéologique du SBR, quel'asto-échauffement dans la
cellule de cisaillement rhéo-optique ?

2) nous connaissons les contraintes locales autounediparticule dans un fluide
newtonien, le caractére viscoélastique modifie-téls contraintes et dans quelle
proportion ?

Une deuxieme partie de ce chapitre concerne dowaltall de 'auto-echauffement dans la
cellule de cisaillement et dans 18"3partie nous nous intéressons au calcul des cotdsai
locales autour d’une particule dans un fluide vidastique en cisaillement simple. L’objectif
est de déterminer l'effet de la viscoélasticité &s contraintes par rapport a un fluide
newtonien ou pseudoplastique.
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|. Mesures rhéologique

I.1. Préparation des échantillons

L’étape de préparation d’échantillons pour les mesuhéologiques du SBR varie selon que
I'on veut faire de la rhéométrie oscillatoire ouldehéométrie capillaire.

Pour la rhéométrie oscillatoire, les premieres etapont identiques a celles qui seront
utilisées pour la préparation des échantillonsiniésta I'étude rhéo-optique :

20g sont prélevés sur un pain de SBR non étuvés Détude précédente [ROU 08],
les échantillons de SBR (issus d'un lot différeétqient systéematiquement étuves
pendant 48h sous vide, pour éliminer des bulles.diaes bulles d’air perturbent
I’écoulement. Le lot de SBR de cette étude ne pitégeas de bulles d’air et un essai
d’étuvage dans les conditions définies précédemfREdt 08] conduit sur ce lot a la
réticulation du SBR. Le SBR dans cette étude a étdaitilisé tel que.

Les 20g de SBR sont découpés en petites tranclieplpgés entre deux feuilles de
téflon.

Le tout est placé entre les deux plateaux d’'unegeréydraulique (DARAGON pour
notre cas) chauffés a 110°C sans pression pendamii3. Cette étape permet de
ramollir le SBR afin de I'écouler.

Au bout des 30 min de maintien en température,puassion de 150 bar est imposée
toujours a la température de 110°C pendant 3h.

Apres 3h, on raméne la pression a zéro et on dartempeérature a 110°C pendant
30mn. Cette étape permet de relaxer les contraintesnes accumulées dans le
matériau. On verra plus loin que la rhéologie diRSBéme dans ces conditions est
dépendante de la pression imposée dans la prégsbahtillon est ensuite refroidi a
I'air et se présente sous la forme d’un film de ldigpaisseur d’ou I'on préléve avec
un emporte piece des échantillons destinés a desregede rhéologie sur I'Ares ou a
une mesure de dispersion sur le contra-rotatiffiguare 111.1 résume ces différentes
étapes.
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Figure 11l.1: Résumé des différentes étapes de préparationédeantillons destinés aux
mesures de rhéométrie oscillatoire ou aux mesueedigpersion.

Pour les mesures en rhéométrie capillaire, la g@$BR prélevée est simplement découpée
en petits morceaux pour permettre son introduateoms le fourreau du rhéometre.

[.2. Rhéométrie oscillatoire

[.2.1. Mode opératoire

La mise en place de I'échantillon dans I'apparajplique différentes étapes :

- L’appareil est mis en en chauffe. L’Ares atteinttéanpérature de consigne (110°-
140°C) en 10mn. A partir de ce moment, on fixedezle I'entrefer.

- On place ensuite I'échantillon entre les plateauxtteometre et on I'écrase jusqu’a
atteindre une force normale de 5N pour s’assurgratifait contact entre I'échantillon
et les plateaux. On nettoie le bord de la celldecidaillement et on s’assure que rien
ne dépasse.

- Une fois la cellule refermée, on laisse I'échamntillse stabiliser thermiquement et
relaxer. Cette étape dure environ 4 a 6h seloergérature de I'essai. Pendant ce
temps, la force normale décroit et se stabilisdeégant a cause de la relaxation
progressive de I'échantillon. Notons que lorsquEchantillon est sollicité aussitot
apres I'écrasement, la stabilisation de la foraenade est beaucoup plus rapide.

- Onraméne alors la force normale a 1N et on déntiaggai a force normale imposée.

Ce protocole expérimental a été établi sur la bl@sepremiers essais qui visaient a étudier la
stabilité thermique et le domaine de déformatiagdire. Comme on peut le voir sur la figure
[1l.2, a une pulsation de 5rad/s, le balayage diordétion laisse apparaitre un domaine
linéaire relativement large. Nous avons décidéxdm fe taux de déformation dans nos essais
a 2% afin de rester totalement dans la zone derdéfmn réversible.
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Figure I11.2:Domaine linéaire du SBR. Fréquence de sollicitatidnad/s. T = 110°C.

Sur la figure 111.3, sont représentés les modukesahservation G’ et de perte G” en fonction
du temps pour une sollicitation a 10 rad/s, 2% émmination, une température de 140°C,
pendant 24h. 140°C est la température la plus élgqué nous avons utilisée au cours de tous
nos essais. Dans cet essai, la mesure commence 2prasla mise en place de I'échantillon
(le temps que la température s’homogénéise) dahetametre.

On voit qu’a partir de 4h de sollicitation en dynque, les modules se stabilisent et restent
constants pendant les 24h de I'essai. Nous avoss cioisi le délai de 6-8h de maintien en
température avant de lancer nos mesures de rhéologi

Module (Pa) Viscosité complexe (Pa.s)

2,00E+05 72,40E+04

-G
4h .,

-G
= Viscosité complex

LOOEL05 ek

o
0,00E+00 y y y y ’ ' +4,00E+03
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600

Temps (min)

Figure 111.3.: Stabilité thermique du SBR. Fréquence de solliotatde 5rad/s, 2% de
déformation, T = 140°C.

|.2.2. Balayage en fréquence.

La figure I11.4 donne lallure des modules de camaéion et de perte du SBR en fonction de
la pulsation a la température de 110°C. On voitlgU#BR a un comportement viscoélastique
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fortement marqué. En effet, son module de conservatst largement supérieur a son module
de perte dans toute la gamme de pulsation que nauss axplorée. Le tracé en échelle
logarithmique en zone terminale (Fig. lll.4) ne denpas les valeurs attendues pour les
polymeéres linéaires. On s’attendrait a une pent2 deur G’ et 1 pour G”. Cela vient du fait
gu'a la température de l'essai et pour la gamme deapons étudiée, le SBR est loin du
comportement newtonien.

1,0E+06 1,0E+06
< 0
o .
z G éi <>‘\’.
=}
3 o®? ©1,0E+05 | e,
= .. () K Y
**® =2 ‘e
** IS *e
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T=0,44 L0 ®gu®" 21,0E+04 -
! [0} |
M 8 y = 63178x 70458
o*n 2
op® 2 ¢
el >
f T=0,37 1,0E+03 ‘ ‘
1,0E+04 : : !
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Pulsation (rad/s) b Pulsation (Rad/s)
a. .

Figure lll.4Evolution des modules et de la viscosité complaXerection de la pulsation. T =
110°C, 2% de déformation.
a. Modules de conservation et de perte, b. Viséasitnplexe

Sur la figure 111.4 on voit aussi que le SBR a umportement pseudoplastique et qu'il obéit
a une loi puissance simple.

[.2.3. Balayage en température.

Dans une sollicitation périodique, a haute pulsateertaines chaines polyméres n’'ont pas le
temps d’accommoder la déformation a cause des tdmpslaxation dus a la viscoélasticité.
Les modules élastique et visqueux augmentent cgoolgmeére se rigidifie. La situation
devient alors identique a une sollicitation a batsepérature ou les chaines polymeres
manquent d’énergie pour pouvoir réaliser les chareges de conformation nécessaires pour
accommoder la déformation. Déformer un polymereamdg vitesse revient finalement a le
déformer a basse température. L'augmentation deergpédrature diminue les temps de
relaxation. C’est le principe de I'équivalence tent@mpérature. Il permet d’extrapoler le
comportement du matériau sur une gamme de vitessdéfdemation au-dela de celle que
'on peut obtenir dans un rhéometre pour I'établisent des courbes rhéologiques du
polymere.

Pour ce faire, il suffit de faire glisser les coesla différentes températures sur une courbe de
référence.

b;G'(w,T) =G'"(a7w, Ty ) .1
brG"(w,T) =G"(arw, Tre ) .2
brn*(wT)=arn* @rw Trer) 1.3

bret & sont les coefficients de glissementebt souvent proche de 1.
La viscosité varie avec la température dans unéuaype Arrhenius, on a:
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N =N exp(——)
0 RT 1.4

ou E est I'énergie d’activation et R la constarge daz parfaits. Cette loi n'est applicable que
loin de la température de transition vitreusgt{00°C au moins).

Dans notre cas, le SBR est rhéofluidifiant surédatgamme de pulsation [0,1-100rad/s], les
températures sur lesquelles nous avons realisédbdlgyages temps-températures [100-
140°C] sont largement au dessus ¢eIDO°C.

La figure 1l.5.a représente I'évolution de la \astté complexe a différentes températures en
fonction de la pulsation et la figure 111.5.b esteucourbe maitresse de la viscosité complexe a
la température de référence de 110°C.

1,0E+06

# Eta*100C 1,0E+06 —
o Bt 110G & Eta* T=100T
; i A Eta*120C ® Ea* T=110T
| %%g Eta*130C KX,}K Eta* T=120T
1,0E+05 ;; X Eta*140C 1,0E+05 - 'Xf*”x Eta* T= 130T
e %££ w » X Eta* T=140T
o %9 g o
O % % = b
e % = s,
1,0E+04 - %g 1,0E+04 - s
x5 N
% %,
(N
1,0E+03 ; ; ‘ 1,0E+03 ‘ ‘ o
0,1 1 (Radis) 10 100 0,1 L, (Radis)L° 100 1000
a. b.

Figure II1.5 :Viscosité complexe du SBR
a. Viscosité complexe a différentes températureSohrbe maitresse a 110°C

La figure IIl.5.a montre que la dépendance a la tatpre du SBR est plus marquée pour les
faibles pulsations. La superposition temps-tempéeas’applique tres bien pour le SBR. La
loi d’Arrhénius appliqguée au SBR donne une énetietivation de 31,8 kJ/mol.K.

Toutes ces courbes ont été obtenues dans les ioosdite préparation d’échantillons et de
mesures décrites plus haut.

Les conditions de préparation des échantillons [\&] et le temps qui s’écoule entre la

préparation des échantillons et les mesures infer@rle comportement rhéologique du SBR.

La figure 111.6 compare les niveaux de viscositénptexe pour un échantillon préparé dans

les conditions du |.1 avec un autre échantillorpgré dans les mémes conditions mais dont la
mesure de viscosité a éte realisée sept mois dpsasynditions de mesure étant les mémes.
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Figure I11.6 : influence de la durée entre la préparation des éthlans et la mesure de
viscosité du SBR :

On voit que selon que les échantillons ont plusnmins le temps de relaxer ou sont plus ou
moins contraints, le niveau de viscosité n'est gaméme. Cela suggére que le SBR a des
temps de relaxation qui sont assez élevés. Saogiéatst donc dépendante de son histoire et
les conditions de préparation des échantillonsiarimpact sur les modules et la viscosité que
I'on mesure. Par la suite, seules les mesuresteffes peu de temps apres la préparation des
échantillons sont considérées en rhéologie etdessessais de dispersion.

[.3. Rhéométrie capillaire

[.3.1. Mode opératoire

Nous avons également tenu compte du délai de is&thh thermique en rhéométrie

capillaire. La séquence de manipulation comporte phase d’alimentation, une phase de
précisaillement (pour homogénéiser la matiere) &itesse de 100 tr/min, une phase de
relaxation de 600min, puis une phase d’injectidiff@rentes vitesses.

La figure IIl.7 donne l'allure de la viscosité chgire du SBR en fonction du taux de

cisaillement, superposée avec la viscosité compbextnction de la pulsation a 110°C. On
retrouve a nouveau le comportement pseudoplastigae.pseudoplasticité ici est un

comportement qui trouve son origine dans le chaegénconformationnel des chaines
polymeéres sous l'effet d’'un écoulement continu lafslies n’ont plus le temps de se relaxer,
elles s’orientent dans la direction de I'écoulemésat friction diminue et la viscosité baisse.

Les deux courbes de viscosité s’alignent assez hierSBR vérifie donc la régle de Cox-

Merz. [COX 58]:

n* ()| =n(y) .5
avecn*(w) la viscosité complexe et (y) la viscosité mesurée en capillaire.

Il s’agit d’'une regle empirique qui marche souvevté@des polyméres qui ont un domaine
linéaire assez étendu et qui sont chimiquementesgi@ndant les mesures de rhéologie.

Venkatraman et al. [VEN 90] explique cette reglecensidérant que la viscosité apparente
mesurée en rhéologie capillaire est une viscositeaorrigée qui prend en compte les effets
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d’entrée qui comportent a la fois une composansgueuse et une composante élastique.
Remarquant que l'origine de la pseudoplasticitére@ométrie n’a pas la méme origine
microstructurale qu’en rhéométrie dynamique, KhafiidA 91] parle de coincidence. En
effet, la viscosité complexe est mesurée en dynamégpartir d’'une mesure de rigidité G* et
n'a rien a voir avec les changements au niveau deni@ostructure qui ont lieu en
cisaillement continu.

1,0E+06

& Capillaire
110C

B oscillatoire

e,
= m
@ 1,0E+05 | g 110t
o |
(=N g
> m
2 iy
g Sy
£ 1,0E+04 y=63178x 004 ®
>
1,0E+03 ‘ : !
01 1 10 100

Taux de cisaillement (1/s)

Figures 111.7: Superposition de la viscosité en rhéométrie caipdlaavec la viscosité en
rhéométrie oscillatoire du SBR & 110°C

La regle de Cox-Merz nous permet de déduire I'&mtude la viscosité avec le taux de
cisaillement a partir des mesures en oscillatdieeSBR a un comportement rhéofluidifiant
bien décrit par une loi puissance :

n(y) = K y % 1.6

Nous utiliserons cette loi et la dépendance desleogité avec la loi d’Arrhénius pour faire le
calcul d’auto-echauffement dans la cellule conttatree.

Il. Auto-échauffement dans la cellule de cisaillentg contra-rotative

La maitrise de la température est un point esseddies notre étude. La viscosité du SBR
étant dépendante de la température, les contraipté@sduit I'écoulement sur les charges
varient avec la température. Méme si la températareonsigne reste fixe, le cisaillement du
SBR & des taux de cisaillement élevés de l'ordre166s' pourrait conduire & une
augmentation de la température a cause de sontakgspatif. 1l faut souligner en outre que
I'appareil nest pas doté de systéme de refroidiese (par circulation de fluide réfrigérant
par exemple). La régulation se fait par transfextla chaleur a I'air ambiant. Dans ces
conditions, si la dissipation thermique devientspimnportante que la diffusion de la chaleur
vers 'extérieur de la cellule, la température pgatever considérablement avant d’atteindre
I'équilibre.

Le contra-rotatif étant un systéme avec deux plet@aobiles, il n’est quasiment pas possible
d’y installer des thermocouples pour la mesuread&gempérature au cours du cisaillement.
Nous avons donc été amenés a estimer I'auto-édraeafft de la matrice SBR en cours de
cisaillement par calcul et avons confronté les ltési1 a des mesures de température
immédiatement aprés un cisaillement. Sachant q@daile au minimum 30s entre I'instant

ou I'on arréte le cisaillement et l'instant ou 'oéalise la mesure de température puisqu’il
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faut descendre le plateau inférieur. Le but desunessétait de voir si les ordres de grandeur
sont respectés entre I'auto-échauffement calcutélat déduit des mesures.

A Plateau
supérieur

L,

Py
[\
is

i

> i 0 > r
r T (r ’ t)
Diffusion de la chaleur P
L_/ R
v .
a‘Z
Figure 111.8 Interface de diffusion Figure 111.9: Tranche d’isotempérature

thermique

Pour le calcul, nous faisons les hypothéses suggant
» Nous omettons volontairement la phase de transitjai va porter le taux de
cisaillement a la valeur de I'essai.
» H étant tres petit devant R, on néglige le fluxctaleur a I'interface entre la bague de
confinement et la matrice. La diffusion ne se fpita I'interface polymére-plateau en
verre (Figure 111.8).
» L’écoulement est supposé laminaire sur tout lemapm néglige les perturbations).

> On considére une température moyeriRgr,t) sur une tranche d’épaisseur dz
(Figure 111.9).

» La matrice suit une loi puissance :
n(y) = Kym™* .7

» La masse volumique est supposée indépendanteeimperature.

> A la limite temporelle t = OT (r,t) = T, ; avecT, la température imposée par les

fours sur les plateaux.
Le champ de vitesse s’écrit :

V = V,(r)é,

L . ,_0V,(zr Wyp T Wi
et le taux de cisaillement est donné par la forniude: y = g 66( ) :( pH ! Jr
z

Le tenseur des vitesses de déformation s'écrit :

0

S:%(grad\7+gradT\7) = £=0 111.8

o Nxwo

o
NI © O

L’équation de la chaleur s’écrit:
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pc(% +Vgrad V) = o : ¢ + divg 1.9

p est la masse volumique de la matrice ; ¢ est laatpcalorifique massique et est le

tenseur des contraintes :

o=-PJ +S, 11.10

ou P est la pression hydrostatiqué, le tenseur identité etS; le tenseur déviateur de

contraintes.

Le terme de dissipation s'écrit don@:: € = (- p9; + §;) :£,= S; ¢,

S, =2né; > 0:£=2ne] ;€7 = %yz

par conséquenyy : & = ny? .11

Le terme de convectioN [gradV est nul cargrad/ est perpendiculaire ¥ .

L’équation 111.9 s’écrit alors :

o o _ 1w’
ot 2 H?

ol tw = lug, T Uiy

Sous une forme intégrale on a alors :

vl 2
| ﬂrdrd&dz:% | T drdeez + [diardrdaz .12

volume volume volume

+ divqg

Le dernier terme de cette égalité peut s’écrire :
JddirdfOBdZZ jqﬁ [ds | théoréme de la divergence. 11.13

volume surface
Soit Idivqrdrd)dz= Jcﬁ[té+ Icﬁ[tﬁ
volume Slatérale Sbase

Par hypothése, fqﬁdé =0

Slatérale

- T-T
et commey = -kgradrl = -k( " %) .14
ou k est la conductivité thermique de la matricei de Fourier),

I’équation (111.12) s’écrit alors :
ZzwcHJ'Eﬂdr = 4nj Mdr —4nj£(‘|7—T yrdr
dt H H P

T 2,2
Soit 4T = 7971 _ 2K (T-T,) I11.15
dt Hoc Hpc

equation différentielle linéaire du premier ordve@second membre.

La solution en posank =T, at=0 et% =aest:
-2 2

T=/H )jwp 111.16
2k

- 2at
2

(1— exp( o
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Dans cette démarche, on a gardé la viscgsitdépendante du temps et donc indépendante de

la température. Sa dépendance a la températureésssep compte par la suite a travers la loi
d’Arrhénius et la loi de Cox -Merz :

Nw,T)=an 4 (a;w, Ty ) .17
E1 1

a; —exp—(=—-—— 11.18

T |0R(T Tref)

ou les a, sont les coefficients de glissement des courbe#férahtes températures sur la
courbe maitresse.
In* (T, 0)|=n(T,y) .19

Le calcul commence par I'équation 111.16. La tempéma de sortieT (t = At) est ensuite

injectée dans I'équation 111.18 qui elle donne teefficient de glissement actualisé compte
tenu de la variation de la température. Ce coefiiictde glissement permet ensuite de calculer
la nouvelle viscosité avec I'équation 111.19 et koucle reprend avec le calcul de la

températureT (t = 2At) avec une viscosit§ (t = At) et ainsi de suite jusqu’a I'équilibre.
Le calcul est réalisé sur Scilab avec les valexpg@mentales suivantes :

y =50s™" ;r=0,013m, k=0,17 ; h= 0,001m ; a= 8,510T,, = 383K ; T,=110°C;
E/R=3209K et m=-0,36 .

On trouve l'allure de courbe de température suivériggure 111.10):

6000 120
7 N &
© -
S
= - 115
4000 -

- 110
2000 ‘ ‘ ‘ ‘ 105

0 20 40 60 80 100
t(s)

Figure 111.10 :Etablissement de la température et de la viscaldtéa matrice dans la cellule
contra-rotative pour un taux de cisaillement de 5@sune température de four de 110°C.

Le systéme se stabilise au bout de 20s. L’autotéfdraent n’est que d’environ 7°C et la

variation de viscosité d’'a peu pres 300Pa.s. Laumeedirecte de cette température, en
ouvrant rapidement la cellule et en plongeant epient un thermocouple dans la matiere
apres 30min de cisaillement, a donné une valeur @& °C selon la position sur le rayon ou
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I'on placait le thermocouple. La faible valeur ag auto-échauffement peut s’expliquer par le
fait que le volume de matiere dans le contra-ro&si insignifiant comparé aux volumes de
matiére dans les mélangeurs internes par exemple.

lll. Calcul des contraintes hydrodynamiques dans lecellule de cisaillement
contra-rotative

[11.1. Les lois d’écoulement

Connaitre la loi de comportement qui représentaitix le comportement réhologique de la

matrice SBR est essentiel pour le calcul des ciomésm qu’elle génére dans I'écoulement

autour de la particule. Nous rappelons par la degdois pseudoplastiques et viscoélastiques.
Le SBR est rhéofluidifiant et viscoélastique.

[11.1.1. Les lois de pseudoplasticité

Elles dérivent toutes de la loi puissance:

n(y)=K y™* ou K est la consistance du matériau, m est I'imdie pseudoplasticité ou la
sensibilité a la vitesse de déformation.

Cette loi permet de rendre compte du caracterdlthéidiant du matériau.

Puisque m est compris entre 0 et 1, la viscositd ters I'infini pour des petites valeurs du
taux de cisaillement. Or, expérimentalement, ohae la plupart des polymeéres voient leur
viscosité tendre vers un plateau newtonien poufaibkes valeurs du taux de cisaillement.
Cross a introduit un parameétre supplémentaire ddimendre compte de cet effet [CRO 65].
La loi de Cross s’écrit :

ny)=n,Q+ Ayt .21

ou 77, est la viscosité au plateau newtonieMett m sont des parametres du matériau, m est
toujours compris entre 0 et 1. Dans cette loi, lpetdélance a la température n’est plus

explicite. Cette loi a subi plusieurs modificatiathsnt celle proposée par Isayev et al. [ISA

97] ou les parametreg, et A deviennent des fonctions de la température. Illsppoposé

I'écriture :
P T) =0y Loty 1122

ou 7 (Pa) est un parametre additionnel qui permet deueer la dimension du temps

No(T)
T

caractéristiqguel (A = ) qui apparait dans la loi de Cross.

Outre le fait que la dépendance a la températapparait pas dans la loi de Cross, cette loi
impligue un changement brutal de pente entre la zpseudoplastique et la zone
newtonienne. Pour palier a cet inconvénient, Carr@amodifié cette loi sans ajouter de
parametres supplémentaires [CAR 72]. La loi de €zaris’écrit :

m-1
N T =no(Mla+ ) 2 123
Yasuda en introduisant un parametre supplémengiigsit a adoucir davantage la transition
entre la zone newtonienne et la zone en loi pucesa@’est la loi de Carreau-Yasuda [YAS
79]
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n(nT) =0, M)A+ (Ap)'= .24

On voit que pour a=2 on retrouve la loi de Carreigpour a=1, la loi de Cross.

Enfin, certains auteurs utilisent des lois pseuastpjues purement empiriques pour lisser les
courbes de rhéologie. C’est le cas de Bowers aquir pimuler le remplissage de moules par
des élastomeres, utilise une loi parabolique dertae [BOW 86]:

Ln(7(y,T) = A+ BLn(y) +CT + DLn(y)* + ETLn(y) + FT ?

A, B, C, D, E, et F sont des parametres d’ajustémen

Le tenseur de contraintes macroscopiques dans dedem fluide obéissant a une loi
pseudoplastique s’écrit en cisaillement simple cenpaour un fluide newtonien :

o=-1P +2n¢ .25

ou | est le tenseur identité, P la pression hydtmgte et £ le tenseur des vitesses de
déformation.

Ce tenseur des contraintes ne fait apparaitre aueutra-contrainte. La contribution de
I'élasticité est totalement ignorée.

Nous utiliserons par la suite la loi puissance p@stimation des contraintes critiques de
dispersion pour faire des comparaisons simplesidaaées entre elles (Chapitres V et VI).
Nous ne nous encombrerons pas avec les modificatiencette loi qui ont toutes visé a
retrouver le plateau newtonien car celui-ci n’ea$ mesuré dans les conditions de mesure du
SBR.

Pour le calcul des contraintes avec le modele pgeastigue, nous considérerons que le
champ de vitesse autour de la particule est le ngaeedans un fluide newtonien et que la
contrainte locale maximale est celle donnée déghatBagster et Tomi [BAG 74] :

o = gﬂ(\'/)\" 111.26

avecn(y) = Kym™*

Cette contrainte est en fait la limite supérieugdalcontrainte locale que I'on peut obtenir en
pseudoplasticité car le champ de déformation céndiddu fait du champ de vitesse
newtonien) ne tient pas compte de la rhéofluidiftra

Pour I'établissement des modeles de dispersionpi@baVll), il nous a paru préférable de
recourir a une loi de comportement viscoélastitjes.modeles viscoélastiques ont 'avantage

de rendre compte des phénoménes dépendant du &tntes 'apparition des contraintes
normales.

[11.1. 2. Les lois de viscoélasticité

La loi de Maxwell.

C'est la plus simple des lois viscoélastiques. Deaette loi le polymére est assimilé a
I'assemblage en série d’'un ressort de module glasts et a un amortisseur de viscogité
La contrainte obéit a I'équation différentielle :

do _,de .27
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ou A est le temps de relaxation et= £,e'“* est la déformation sinusoidale de fréquence

Le temps de relaxation est lié a la longueur decleine macromoléculaire, aux
enchevétrements qu’elle peut connaitre dans somoamement et a la température [AGA
96].

On définit en viscoélasticité linéaire le modulengexe :

=90 _guige I11.28

£(t)

G’ est la composante élastique et G” la composaiggueuse. Ces deux modules sont
déterminés par des mesures de rhéologie oscibiaiglles que présentées au 1.2.b.

On peut définir également une viscosité complexe:

*

o(t)
n*=="2=p"-ip" 111.29
(1)
G*etn* sontliés par les relations :
/7'=G— ;/7"=E 111.30
w w
On a aussi les relations :
w? @
G=pA —— etG'"=p———— 111.31
4 1+ w?A? © /71+a;2/12 3

En réalité, dans un polymére il y a toujours unstriiution de masses molaires des
macromolécules. Un polymeére a un seul temps da&atda n’est donc que fictif. Le modéle
a été généralisé pour étre applicable a des pogsnéans le modele de Maxwell généralisé
ou Maxwell multi- mode, les modules prennent la ferm

w? A2

G'= Z/M. “

et G Zr;, PP 111.32
C'est Ie principe de superposition de Boltzmanngjappliqgue dans le domaine linéaire: les
modules élastiques et visqueux sont les sommescaetsibutions de chaque groupe de
chaines qui relaxent avec un temfyet une viscosite, . Les couple:{ni ,Ai} constituent un
spectre discret de relaxation et permettent deueér la réponse du polymere a n'importe
guelle frequence donnée dans la limite du domanéaile.

Pour déeterminer les coupl@i ,)Ii}, on choisit le nombre de modes de relaxation efjoste

les valeurs del, et 77, de maniere a retrouver les courbes expérimenteS’ et G”. La

solution au probleme n’est pas unique. Le choixndunbre de mode de relaxation est
arbitraire. L'important est d’étre le plus prochespible des mesures expérimentales dans la

pY

reconstitution des modules G’ et G” a partir deseurs des couple{~z7i ,)Ii} trouvées dans

les formules (111.31).

En pratique, on réalise une déconvolution des sgmas G’ et G” par régression linéaire
[LAU 78] ou non linéaire [HON 93] (une autre métleodxiste [ELS 91]). On cherche a
minimiser I'écart :

A:Mii {1—%} {1—%} 111.33

T G'(w,) G ()

ol M est le nombre de points de mesures expériiesnet G'et G' sont les valeurs
expérimentales des modules pour chaque point ahesare.

Un outil numérique est intégré au logiciel RHIOS gacompagne les rhéométres de chez
TA. Cependant, celui-ci ne considére qu’un seul meslules, G’ ou G” dans ses calculs.

64



Chapitre Il : Rhéologie du SBR

Nous avons utilisé un programme Matlab développénesrne pour la détermination du
spectre de relaxation de notre élastomere [BOU.11b]

. . L . .. . do
Dans le modele de Maxwell tel que présenté suotmdle (111.27),si la derlveea est

donnée comme une dérivée particulaire, la plustingu

49 _ %9 | orado 111.34

dt X
on aboutit a un tenseur d’extra-contrainte nultémseur d’extra-contrainte est le tenseur de
contrainte défini a une pression arbitraire préstteCdérivation ne tient donc pas compte de
'existence d'une différence de contraintes normaldors du cisaillement d'un fluide
viscoélastique.

Pour le calcul des contraintes, nous avons utiisénodele de maxwell convecté supérieur
modifie. Ce modeéle a l'origine décrit le comporterhe’un fluide a un seul temps de
relaxation avec une viscosité constante :

r+)l%:2/7£(v) 111.35

: , . . o1,
avec T le tenseur des extra-contraintesle champ de vitesses de deformatlon—gttla

dérivée doublement contra-variante du tenseur xtes-eontraintes définie par :

%:%—(gradv)r—r(gradv)t 111.36

C’est la dérivée convective d’Oldroyd.

Le modéle a été étendu aux polyméres avec pludienmss de relaxation qu’on identifie dans
le domaine des déformations linéaires. Un paramefra en outre été introduit afin de
pondérer la non affinité de la déformation du réseecromoléculaire dans le domaine des
grandes déformations. Il permet d’engendrer un astement pseudoplastique [LAR 88,
JOH 77].

o=-pl+r1
r=yT1, 111.37
a,or, abDr,
I +A Q—-—=)—+=——"|=2n&(v
(a2 200 = 2e
La dérivée doublement covariante est définie par :
Dr _dr
—— =—+r(gradv) + (gradv)'r 111.38
ot g T r(gradv) +(gradv)

C’est la dérivée convective de Rivlin.

Les deux dérivées convectives d’Oldroyd et de Rigbnt non nulles en cisaillement simple
et font apparaitre des extra-contraintes [AGA 96].

La viscosité équivalente construite avec le modél&axwell multi-mode s’écrit :

— _ Ui

7= a0 s

y correspond au taux de cisaillement au plateau meerno

Le paramétre ‘a’ est obtenu en minimisant I'écartree la viscosité expérimentale et la
viscosité donnée par la formule 111.39.
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Autres lois viscoélastiques :

Plusieurs autres lois ont été élaborées pour recmmgpte du comportement viscoélastique
des polyméres.
Citons par exemple la loi de Witt [WIT 55] :

r+)|%=2/75'(v) 111.40
Dans cette loi, la contrainte de cisaillement estlifiee par I'élasticité :
: ny

= —=— .41
r) =13 ez
La loi d’Oldroyd [OLD 58] :

o O
O+t —=2né+ u— .42

a T

M est un parametre d’ajustement.
La loi de Phan-Thien et Tanner [PHA 77]
A a,or aDr
Tl exp—trAd [+ A| - =) —+—— | =27&(v 111.43
{ pr/, } [( 2)5t ZDJ 211€(v)
Comme pour la loi de Maxwell généralisée et modifi#illl.33, le paramétre ‘a’ permet de

générer un comportement newtonien. Le paramgaeté introduit pour donner du poids aux
phénomenes élongationnels car il permet de faiesvianir la trace de .

Dans tous les modéles viscoélastiques que nousset® présenter, le modele de Maxwell
multi-mode 111.37 nous parait étre a la fois lephiimple d'utilisation et le plus complet.

[11.2. Calcul des contraintes locales autour d’uneparticule dans un champ de
cisaillement.

On considére un écoulement de cisaillement sinmpféestuant dans le plan (O,X,Y) (figure
[11.11), lorsque le champ de vitesse loin de |aipale est donné par:

u=(py.00)=0,(y)

Le champ de vitesse et de pression autour d’uncpliar sphérique s’écrit en coordonnées
cartésiennes, [BAT 72]:

5
X(Ej .44
r

3 5
(Ej + g(ﬂj ou R est le rayon de la sphere.
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Particule
6 . |
6//\_ ...................................
X _\
€ /a0
a |

€ est le vecteur radial unitaire de la base sphériqu

Figure I11.11 :Géométrie d’écoulement
a. dans la base sphérique, b. dans la base cartésie

En coordonnées sphériques et donc dans le repauei@s la sphére dans I'écoulement, les
champs s’écrivent :

‘ i P r 5(R)" . 3(RY"
u, = Rysin“@singcosy) ——-—| — | +=| —
R 2\r 2\r

4
u, = Rysin@cosédsin gocoswi:LR—(TRJ } 111.45

4 4
u, = Rysin 6{—L—E(Ej + cos2 {L_(Ej H
R 2(r R r

3
\ P =P, -57ysin®@sin wcosq{TRj

e . n
Dans le plan de cisaillement et sur la sphere, 08 a EEt r=R.

Le calcul du gradient du champ de vitesse en coores sphériques, dans le plan de
cisaillement et sur la sphere donne :
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0 14
gradd =| | Zy 111.46
—y(-3+5cos’ -L
24 9 -5
On trouve alors pour le tenseur des vitesses dgrdéfion :
1 0 %{—g+50032 4
£(0) :E(gradﬂ+gradtﬂ) = or s . 111.47
Yl -2 4 5c082 g _¥
21 2 2

[11.2.1. Cas newtonien

Dans le cas newtonien, si I'on néglige la pressixigrieure B le tenseur des contraintes est
donné par la relation :

o = —-PIl +ne(0) 111.48

5 .. vyl 5 )
—nysin 2 ~—| ——=+5cos
2/71/ @ 2[ 5 (0}

o= 111.49

V[ 5, &coe y .5
~—|——+5cos -=n+—nysin2

2[ 5 40} 2/7 2/7V Y

On voit alors que la contrainte normade, = gm‘/sin 2¢ est maximale ersin2¢ = 1 ;

c'est-a-dire emp = %+k7n kO Z (figure l11.12),

. . . . /| 5
tandis que la contrainte tangentielle est maximalsque o, :g[—5+5cos2 qo} est

. . k
maximale c'est-a-dire ep= 7” ; kOZ

—>
u
v

_n
¢—Z - O, max

Figure 111.12: Directions de la contrainte normale maximale autd’une sphere dans le cas
newtonien
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[11.2.2. Cas viscoélastique : application au SBR

Dans le cas viscoélastique, nous faisons les hgpethsuivantes :

> Les effets mémoires dans la déformation des chgingsnere sont négligeables.
Nous faisons le calcul dans le régime permaneneftet, le modele de Maxwell que
nous utilisons est un modele différentiel et nedrdanc pas compte de la contribution
des déformations subies par les chaines polymeess Binstant de la mesure.

> Le champ de vitesse et de pression autour d'unBcplar sphérique dans le cas
newtonien ne change pas en viscoélasticité liné@eee hypothese devrait conduire a
des contraintes plus faibles que celles qu'un talenant compte du champ de vitesse
induit par I'écoulement d’un fluide viscoélastiqumurrait donner. Numériqguement, il
est possible de calculer un champ de contrainteDglastiques avec prise en compte
du champ de vitesse induit par la viscoélasti€Gpendant, la convergeance du calcul
n'a été testée que pour des faibles valeurs dgsstemrelaxation [SNI 11]

Malgré ces hypothéses simplificatrices, le cal@d dontraintes reste assez lourd. Nous avons
utilisé Maple 10 pour obtenir les expressions aiggs des différents composants du tenseur
des contraintes a partir du champ de vitesse fiertaule 111.45 et du spectre de relaxation du
SBR. La détermination du spectre de relaxation geuSBR a donné le tableau suivant
(tableau I11.1):

Modes Mode 1 Mode 2 Mode 3 Mode 4 Mode 5 Mode 6
Ai (S) 44 278 4,959 0,903 0,179 0,03 0,006
G (Pa) 16085 19734 36711 67329 95670 140260

Tableau Il1l.1 :Spectre de relaxation du SBR10°C aveds; :Q—i

Les courbes de G’ et G” théoriques superposées esiles des mesures expérimentales sont
données sur la figure 111.13. Les courbes théosgant une reconstitution des modules G’ et
G a partir du spectre de relaxation du tabledud Il

1000000
T
o ® G'exp
ED_ —g:ltheor
O 1L g éor
100000 -+
10000 ‘ ‘ ‘ !
0,01 0,1 1 10 100 1000

w(rad/s)

Figure 111.13 : Modules élastiques et visqueux théoriques du SBRiksant le modéle de
Maxwell, comparaison avec les mesures expérimentale
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L’expression 111.39 donne dans notre cas a=0,088stlmation du paramétre a, se fait en
minimisant I'écart entre la viscosité expérimentalda viscosité théorique. Dans le plan de

. 7l : : .
cisaillement @ = Eet r=R), 'expression I11.37 conduit alors au teumnsdes contraintes :

g g
o= " " 111.50
JW UW
tel que :
o, =-Pl+> 1, .51
Ty =2.Try 11152
O =-Pl+> 1, 11.53

Le modéle de Maxwell ne reste applicable en pratigue pour des taux de cisaillement tels

1 L .
que —>A. Lorsque les macromolécules du polymere ne peupkrg accommoder la
y

déformation, le polymeére se rigidifie et les cointtes divergent dans le modéle. Il existe dans
la littérature des modifications apportées au nodd¢ Maxwell afin de parer a cet
inconveénient et de retrouver un comportement rlétiflant pour les grandes valeurs du taux
de cisaillemeng [MAR 86, LAR 88]. Nous ne retiendrons pour dessoais de simplicité
d’utilisation que celle apportée par McLeish [MC8]®u, le tenseur des conformations C est
normalisé par sa trace.

Sachant que le tenseur des conformations C eatlig@nseur des extra-contraintepar la
relation [DOI 86, LAR 88]:

T:3G(C—1|) [11.54

3
ou G est le module élastique et | le tenseur itentiormaliser C par tr(C) revient a

+
normaliserr partr(?’)—GsG . La contrainte est alors donnée par :
Z.i

o =-Pl +> 3G, 11155

i tracer + 3G,

Le calcul analytique des expressionsme 7,, et 7, , traca et77 sur Maple 10 permet

de vérifier que pout, = 0, on retrouve bien les expressions du 111.49 etcdes résultats du

cas newtonien.
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Les figure Ill.14 donnent I'évolution des extra-t@ntes normales et tangentielles en
fonction du temps pour les angles=0, 45° et 90°, & =50s™" et pour les deux temps de
relaxation extrémes du spectre du SBR=0,006s,1 =44, 278s). |l est a noter que le cas
y =50s™ et A =44, 278s correspond & un nombre de Deborah de 2@@0conditions sont
imposées par la comportement rhéologique du SBR gamme de taux de cisaillement
utilisée lors des essais de dispersion. Nous sonm@e$oin des conditions idéales de calculs
possibles en simulation numérique avec I'écoulendamt fluide viscoléastique autour d’'une
sphére [SNI 11].

oooaooe<><><><><><><><><>ooeoooeoeooooooeooeeoooo
@

800004 B

500004

Extra-contrainte(Pa) 5
400009 |

2000092

0 Z 4 6 3 10 12 14 16 18 20
-20000

TermmrsTs)

-40000

-600004 “ T T TEE L LD LB SO D EEEE PED S LT FE BT EE T FE e E 0D
e

%Wl)

Mormale, phi=0 rad

Marmale phi=0 75 rad
e Marmale, l:|h|=1 57 rad
SO L B Tangentielle, phi=0 rad

Tangentielle, phi=0 75 rad
L Tangentielle, phi=1 57 rad
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1500004
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500004
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-1000007 &
-150000+
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L A Tangentielle, phi=0 rad
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L Tangentielle, phi=1 57 rad

b.

Figure I11.14:Evolution des extra-contraintes normales et tanigies en fonction du temps
pour les anglesg =0, 45 et 90° ety = 50s™
a. A =0,006s , b.A =44, 278s

On remargue que dans les deux cas des temps dati@iaextrémes du SBR, le temps de
stabilisation des extra-contraintes ne dépassdagar la suite, nous prenons t= 10s pour le
calcul des contraintes et considérons les conégi@h régime permanent.

On voit aussi apparaitre des instabilités suektsa-contraintes dans le régime transitoire. Ce
probleme est inhérent au modele de Johnson-SegdlEtaation 111.37) [JOH 77] et a été
discuté dans la littérature [OLM 00, YUA 99].

La figure 111.15 compare les extra-contraintes nales et tangentielles tracées en fonction de

I'angle ¢ pour t=10sy = 50s " et pour les deux modes de relaxation extrémes dRi1 SB
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4000004
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Figure 111.15 : Evolution des contraintes normales et tangentiedesfonction de l'angle
¢ pour yy =50s™, t=10s, pour les temps de relaxation
a. A =44,28s b.A =0,006s
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La figure 1l1l.15 montre qu’en valeur absolue, I'extontrainte normale est plus élevée que
I'extra-contrainte tangentielle pour le mode dexxationt =44,28s. Il en est de méme pour
les autres modes de relaxation mis a part le made0(006s).La contribution aux extra-
contraintes pour le mode de relaxation proche dutor@en (1 =0,006s)est négligeable. Par
la suite, nous ne considérerons que les extraaiotés normales dans le calcul des
contraintes.

La figure 111.16 compare la pression et I'extra-ttamte normale autour de la particule pour
les deux modes extrémes de relaxation du SBR. Omarrpie que la pression est
prépondérante par rapport aux extra-contraintesqed le maximum de contrainte
correspondant a la pression se situe a 0,785radsbi Cependant, la prise en compte de la
contribution des extra-contraintes des différentsl@s de relaxation du SBR fait basculer le
maximum de la contrainte normale autour de la @algia un angle de 0.6rad soit 37°.

GO0000+

00000

L O&
s

e

Contrainte{Fa)

200000 4 -

=
T e o4

co b 8 b0
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I

&
ot

-2000004

400000+

-GO00000+

Extra-contrainte normale, larmbda=0 005=
- < - - - - Extra-contrainte normale, lambda=44 28=
e — Pression

Figure 111.16 : Comparaison du niveau de la pression et des exirdraintes normales
autour de la particule en fonction de I'anglepoury =50s™", t=10s, et pour les temps de
relaxation A =0,006s etA =44,28s

La courbe de la figure 111.17 donne I'évolution ldecontrainte normale en fonction du taux de
cisaillement a I'anglez fixé a 0,6 rad (37°) pour un temps t de 10s. Gmitdrainte normale

tient compte de la pression et de la contributies elxtra-contraintes normales des 6 modes
de relaxation.
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Figure 17:Contraintes normales autour d’'une particule en tomtdu taux de cisaillement
dans le SBR comparaison avec la loi pseudoplastique

Au-dela de 108, la contrainte normale donnée par la loi viscdélas devient supérieure a la
contrainte donnée par la loi pseudoplastique.

V. Conclusion

La rhéologie du SBR dans la gamme de températirde taux de cisaillement appliqués
dans la cellule de cisaillement contra-rotativeusspréalable au travail sur la dispersion des
charges. L'étude sur la rhéologie du SBR a permigiéterminer la loi de comportement
donnant la variation de la viscosité avec le taexcaillement appliqué dans la gamme de
températures de nos essais. Le SBR suit un cagactakofluidifiant et fortement
viscoélastique.

Grace a la connaissance du comportement rhéolodig@&BR, nous avons pu montrer qu’en
premiére approximation, I'auto-échauffement perd éégligé dans la cellule de cisaillement
rhéo-optique.

Le SBR a un comportement pseudoplastique. Nousartins une loi en puissance pour
calculer et comparer les contraintes critiques idpaision aux chapitres V et VI. Ce calcul
fait I'hnypothese que le champ de vitesse en psdadiigue est identigue a celui en
newtonien. Les contraintes calculées constituetor® borne supérieure des contraintes
locales.
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Le SBR a un comportement fortement viscoélastiquec ales temps de relaxation tres
élevés. Nous avons estimé la contribution visctiglas aux contraintes locales autour de la
particule. Le calcul repose sur 3 hypothéses sfioaliices importantes :

» le champ de cisaillement est identique a celuiemtanien,

» les contraintes sont calculés en régime permanent,

» afin d’éviter la divergence du modéle de Maxwellltinenode lorsque le nombre de
Déborah est supérieur a 1, nous avons normalingzur d’extra-contraintes par sa
trace. Sans cette astuce, le terme d’extra-cotgrdimerge.

Dans ces conditions, il a été possible d’estimezdatribution viscoélastique sur le tenseur
des contraintes locales avec les données rhéokgiqu SBR et des taux de cisaillement
éleves, correspondant aux conditions de disper€len.contraintes devraient constituer une
borne inférieure des contraintes autour de laqaeti

Nous utiliserons le calcul présenté ci-dessus pprgndre en compte le caractére
viscoélastique au chapitre VII pour nous approcties contraintes locales autour des
microperles de silice et des granules de noir deore pour I'établissement des criteres de
dispersion et la discussion sur les modéle de digpedes charges.
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Chapitre IV : Caractérisation des charges dessilic

Les premiers essais de caractérisation des chdegssice ont consisté en des observations
au microscope électronique a balaye de la Z1115Méeda Z1165MP. Ces observations
avaient pour but de se faire une idée visuelladgrlcture de ces deux charges et de noter les
éventuelles différences apparentes entre ces deapges puis sur les charges issues du
procédé pilote.

Nous avons également réalisé des essais d'infiltratles microperles de Z1115MP et
Z1165MP par des matrices polyméres afin d’approtder structure ou organisation interne
via la cinétique d'infiltration.

Enfin, des tests de compression des microperlesrsindenteur a téte cylindrique ont permis
de caractériser le comportement mécanique deita slans une sollicitation uniaxiale et de
comparer les deux charges Z1115MP et Z1165MP. @ecdement sera comparé par la
suite avec celui des charges lors des essais plersiien dans I'élastomere.
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|. Caractérisation des silices en Microscopie Eleginique a Balayage
(MEB)

I.1. Protocole expérimental :

Les observations ont été réalisées sur des midesgpdans la gamme de taille de 200um de
diametre. Les échantillons ont été tamisés ou agitdemment avant les observations. Cette
préparation visait a casser les microperles afirpalevoir observer a la fois I'intérieur et
I'extérieur des microperles. Nous avons travailéala gamme des tailles supérieures ou
égales a 200pm de diameétre. Cette gamme de tsiltele qui constitue la moyenne de taille
dans les distributions granulométriques des miatepeale silice fournies par Rhodia et est
donc celle qui a fait I'objet de I'étude en dispensde charges dans le travail de cette thése.
Le niveau de vide a été fixé entre 0,2 et 0,4 ndbda tension d’accélération d’électrons a
15kV au MEB. Malgré tous les efforts de réglagenalnous a pas été possible d’avoir des
images nettes au dela du grossissement x50 008ssé@chantillons non métallisés a cause de
'accumulation de charges a la surface des mictepearar la surface de la silice est non
conductrice.

Nous avons essayé de métalliser les échantillonsc aune fine couche dor.
Malheureusement, les particules d’or se regroupatre elles et forment des agrégats d’'or
plutbt que de s’étaler uniformément a la surfacéadslice. La figure IV.1 est un exemple du
mauvais recouvrement de 'or a la surface de ieesil

Agrégats d’or

Surface de la silice

L YAccV Spo'trMagn' Det WD |—| 1 pm
16.0kV 2.7 50000x BSE 8.1 0.2 mBar Z1165Metalisee P tamisee
™ - E Ew -

| g > . .

Figure IV.1 : Particules d’or a la surface de la silice pour udarée de métallisation de
15min a une tension de 12.000V

Lorsque I'on augmente le temps de métallisatiom algrégats d’or recouvrent toute la surface
de la silice. Il n'est pas possible dans ces comtde faire des observations sur des
échantillons métallisés.

Dans toutes les observations, les microperleslide siont collées sur un film de carbone lui-
méme collé au porte échantillon.
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[.2. Images MEB et structure de la silice

La surface des microperles de silice vue au MEBésele étre lisse (figure 1V.2). A un
grandissement plus éleve, on note une différences da taille des entités constituant la
surface des deux silices (figure 1V.3). Les entitésstituant la surface des silices sont de
I'ordre de grandeur de la taille des particulesn&étaires pour chaque silice (tableau I1.1 du
chapitre II). Il semble donc qu’on observe des ggt® individualisés (I'agrégat est composé
de quelques particules élémentaires) a la surfesenicroperles de silice

Ve, v : 3} . : o by |
AV SpotMagh  Det wb ———— 20ym
150KV45 2000 BSE 99 0.4mBarZI115MP famisée

Z1165MPT0002 2008/09/18 D20 x1.8k  50um

a. | ‘ b.

Figure IV.2 :Image MEB de la surface d’'une microperle de silice
a. Z1115MP b. Z1165MP

CNRS-CRHEA 7 SEI 50KV X75000 100nm WD 4.0mm
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CHRS-CRHEA 5.0KkY > F5,000 100nm YWD 4.0mm

b.

Figure 1V.3 :Image agrandie de la surface des microperles
a. Z1115MP b. Z1165MP

Sur les deux silices Z1115MP et Z1165MP, les imdg&B révelent une structure interne
beaucoup moins dense que la surface des microp@dese 1V.4). C’est un empilement
d’amas d’agrégats dont les tailles ne dépassent@as. Cette taille d’amas correspond a la
taille des fragments résultant de la dispersiom&’microperle de Z1115MP en rhéo-optique
(Chapitre V).

g

AccV . Spot Magn  Det WD 'F——— 2@um AccV. SpotMagn Det WD —— 20um
15.0 kv 4%9%.2000x BSE 10.1 0.4 mBar Z160MP tamisee 15.0kv 45 2000x  BSE 100 0.4 mBarZ1115MP amisé

a. b.

Figure IV.4 :Image MEB d’'une microperle cassée de
a. Z1115MP, b. Z1165MP
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e 8
CNRS-CRHEA SEl 50kY  X15,000 1um WD 4.0mm

Figure IV.5 :Agrandissement de I'image de I'intérieur d’'une rojperle Z1115MP

Cette différence « visuelle » de structure entirgdrieur et I'extérieur des charges de silice
Z1115MP et Z1165MP a été également observée sahdges issues du procédeé pilote.

Les observations MEB semblent indiquer que les gdsarde silice mises en forme par
atomisation ont une structure cceur-peau. Cette peguque ne présentant pas toujours un
contour régulier, a une épaisseur qui ne dépasseésypm sur les charges de Z1115MP et
Z1165MP issues des procédés industriel et pilote.

A partir de ces observations MEB, il est difficde conclure sur la cohésion de la peau d’'une
microperle par rapport a celle du coeur. Néanmainpeau étant plus compacte (plus de
contacts inter-agrégats), on s’attend a une peas gifficile a casser que l'intérieur. Cette
hypothése est confortée par certaines observasongles microperles cassées ou la peau
semble moins émiettée que l'intérieur (Figure 1V.6)

CNRS-CRHEA 5.0k X500 10z0m WD 4.0mm

Figure IV.6 :Image MEB d’une microperle de Z1165MP cassée
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Cette densification de la surface extérieure dedvenir du processus de séchage par
atomisation. Mezhericher et al. [MEZ 08] propose séithage en deux étapes. Pendant la
premiere étape, la phase liquide (composée eskbemimt d'eau) de la goutte formée lors de
I'atomisation diffuse a la surface puis s'évap@arant cette étape, le volume de la goutte se
réduit. Lorsqu’un certain taux d’humidité est atteilans la goutte, une crolte se forme a la
surface. La goutte devient une bille avec une eahe a I'extérieur et un intérieur humide.
Son volume cesse de décroitre.

Pendant la deuxiéme étape de séchage, la phasieliga diffuser a travers les pores de la
crote solide pour s’évaporer a la surface. Ceqa®us se produisant a volume constant, le
volume qu’occupait la phase liquide a I'intériewrld bille reste donc vide. Le tout résulte en
une peau et un intérieur de densité différente.

Les sels contenus dans le gateau de filtratiorissbds dans I'eau migrent a la surface de la
microperle en formation. La présence de ces sesusngrande concentration a la surface des
microperles est susceptible d’'induire des pontgtaltins pouvant renforcer la cohésion de la
peau des microperles [SAL 09, FLE 10, LOR 80]. @&malyse EDX des points blancs que
I'on voit a la surface des microperles dans lesgmsade la figure IV.2 a révélé une forte
concentration en sulfate de sodium par rapportl@ gae I'on trouve aux autres endroits de la
microperle.

A travers les images MEB, nous découvrons dondasé&ucture des charges de silice mises
en forme par atomisation n’est pas simple. Une pinse et lisse recouvre une structure
interne beaucoup plus poreuse. Dans la plupartmbeieles de dispersion et d'infiltration de
charges granulaires par des matrices fluides, gestheses simplificatrices sont faites parmi
elles, I'hnomogénéité de la structure. Nous montrdauss ce chapitre que cette hypothése est
loin d’étre vérifiée pour les charges de silicenait@®es. Nous reviendrons sur ce point par la
suite dans ce chapitre et au chapitre VII.

. Infiltration des charges de silice par des matices polymeres

L'infiltration est un phénoméne lié a I'existencesdforces capillaires tendant a équilibrer
I'énergie de surface des trois phases solide,d&j@t gazeuse en contact lorsqu’'une charge
granulaire est immergée dans un fluide. La mafitigde pénétre dans les pores du granule,
chassant progressivement l'air qui y était contémudifférence d’indice optique entre l'air et
la matrice fluide permet de suivre le front d’avament de l'infiltration.

Un granule de silice initialement rempli d’air emspension dans une matrice fluide apparait
noir en microscopie optiqgue en transmission. Au dura mesure que linfiltration de la
matrice au sein du granule progresse, il deviamsiparent (figures IV.8, 1V.10 et IV.14). On
peut alors suivre la progression du front de matiémresurer par analyse d’'image un rayon
non infiltré et son évolution en fonction du temps.

Les essais d'infiltration des charges de silice gs matrices polyméres ont été réalisés sur
les deux charges industrielles : la Z1115MP et1a65MP. Nous avons utilisé les matrices
SBR, PDMS et PIB dont les caractéristiques sonhées au 1.4 du chapitre Il. Le SBR est la
matrice de I'étude dispersion. Le PIB et le PDM&tses fluides newtoniens a température
ambiante. lls sont caractérisés par des viscoditéméme ordre de grandeur mais avec des
masses molaires et distributions de masses ditiseat des interactions silice/matrice
différentes.
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L'objectif a été de faire une comparaison qualtatiet quantitative de la cinétique
d’infiltration des deux charges afin d'essayer g@geher leur organisation interne. La
cinétigue d'infiltration est en effet une image g@sametres intrinseques des granules comme
le montre les quelques modéles d'infiltration préée ci-dessous.

[I.1.Analyse théorique du processus d'infiltrationdes charges en statique

[1.1.1. Le modéle de Bohin et al.

Le modele le plus utilisé dans la littérature efiltmation de charges granulaires sphériques
est le modele de Bohin [BOH 94]. Il est basé sinfiltration d’'un fluide newtonien et
incompressible et propose une simplification ducpssus d’infiltration en assimilant le
granule a un empilement homogéne de particulesigpies. || permet la détermination d’un
temps caractéristique d’infiltration appel@t(dans la publication initiale de Bohin).

Expérimentalement, sur des polymeéres visqueux sxovélastiques, il existe un délai pendant
lequel aucune infiltration n’est observée en micopse optique lorsque la charge est mise en
contact avec la matrice. Le modéle de Bohin negitgas ce retard a l'infiltration et ce delai
avant infiltration n’apparait pas dans les réssltakpérimentaux publiés par Bohin. S.
Patlazhan [PAT 04] a formalisé ce délai en utilisan modele de diffusion de chaines
polymeres. Dans ce modele, le retard a I'infilbatest attribué au temps nécessaire au fluide
pour former un ménisque a I'entrée de chaque ptote eemps est inversement proportionnel
au coefficient de diffusion de chaines macromokices.

Collin [COL 05] a montré que, le retard a l'infdtion est proportionnel a la viscosité de la
matrice, ce qui indiquerait qu’il est bien lié ad#fusion des chaines macromoléculaires a la
surface du granule puisque le coefficient de diffaslans un polymeére fondu est inversement
proportionnel a la viscosité. Ce temps caract@ustiest appelé temps de retard. Ce ménisque
serait indispensable a la création d’'une pressapillaire qui est le moteur de linfiltration.

Le modéle de Bohin dérive de la loi de Darcy [GRE @ui relie le rayon infiltré, la pression
capillaire, la viscosité de la matrice et la perhiia effective du granule. On peut montrer
que la loi de Darcy conduit a la relation suivgiaM 98] :

2
R {2( ROys 5 RUy2 )= Ku py V.1
6 Ro Ry n

ou ky est la perméabilité effective du granule dans l&ioen est la viscosité de la matrice,
P. est la pression capillaire a I'instant t et adaipon R(t).

Dans I'hypothése ou tout I'air dans les pores ésissé vers I'extérieur du granule pendant
I'infiltration de la matrice, la perméabilité effiaee est donnée par [BIR 06]:

_36D,¢&” y,,c0s0
w= : V.2
1507R2 (1-«¢)
ou D, est le diametre des particules qui composentdauie,y,, la tension de surface de la
matrice,0 'angle de mouillages la porosité du granulg,la viscosité de la matrice.
La pression capillaire s’écrit :
P - ylV COSG)

i R,

V.3
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avec

D
= V.4
6(1-¢)
est le rayon hydraulique.
L’équation (IV.1) conduit a la relation de Bohin :

Rh

oy _36D,g” y,co80
F(X)=X2-3X+1= . t=Tt IV.5
1507R2 (1-«¢)
2
Ry
1 36D,c? y,,cosH
r=—=""+¢F "V IV.6

tmax  150NR3 (1-¢)
tmax _ 150N (1-2)
RS  36D,&” v,cosd

La penter ne dépend que des propriétés physico-chimiquemgthologiques de la charge
pour une méme matrice. Bohin obtient ainsi deshmsigui présentent une évolution linéaire
de F(X) en fonction du temps sur une silice irgétmpar le PDMS.

La pente de la fonction F(X) est donnée par :

L’évolution du rayon non infiltré (via le paramet@ et de la fonction F(X) en fonction du
temps suivant le modele de Bohin sont représentédsa $igure IV.7.

ne dépend pas de la taille des granules V.7

Amas avant infiltratio

]
Infitration partielle ']
de 'ama: j

Infiltration
totale de
o i ] amas
o 0.2 0.8 |
t
t

max

Figure IV.7: Cinétique d'infiltration du PDMS dans un granude silice, d’aprée$BOH 94]

[1.1.2. Effet du degré de saturation du granule iniitré: Modéele de Yamada et al.

Dans le cas ou de I'air reste piégé a l'intérieeis gores, la perméabilité du granule devient
une fonction du degré de saturation de la matr@ees de granule.

Allen et al. [ALL 88] ont trouvé une loi empiriquentre la perméabilité effective et la
perméabilité de saturation du fluide dans le granul
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k, = k.,S"

w sat

S V.8

ou ks est la perméabilité correspondant a la saturdtitaie du fluide dans le granule et S
est le dégré de saturation. L’exposant n varieeehet 3 [GRE 83].
La pression capillaire quant a elle est donnédgpaaiation [YAM 98]:

p = €00y V.9
sat
£
Y(s) englobe la distribution des pores remplisat remplis du granule. Néanmoins pour de
trés faibles degrés de saturation, Y(s) ne dépaadpaucoup de S.
La combinaison des relations 1V.1, IV.2.1V.8 et®\donne :

Ksaif iy €OSE)
2

r=6 S"Y(S) IV.10

La cinétique d'infiltration dépend donc aussi dgmede saturation de la matrice fluide dans
le granule. Ollala et al. [OLA 11] ont utilisé a=tiotion de degré de saturation pour expliquer
une infiltration plus rapide de granules d’oxyde megnésium avec une matrice tres

visqueuse par rapport a une matrice tres peu visguen faisant remarquer que si la taille des
chaines qui s’infiltrent est tres grande devarthibe des pores, certaines parties du granule
ne seront pas infiltrées, ce qui peut conduire&infiltration plus rapide.

[1.1.3. Effet de la taille des pores

I'infiltration a travers les grands pores est plagide qu’a travers les petits pores ainsi que le
suggere I'équation de Washburn [WAS 21] qui dékirifiltration dans un milieu poreux
modélisé par un ensemble de capillaires paral(Eligsire 1V.8).

L

A

)
)
00

x

Figure IV.8 :Milieu poreux modélisé par un ensemble de capéiparalléles

Le temps d'infiltration dans un milieu poreux canst par un ensemble de capillaires
paralléles et de méme diameétre s’écrit :

_ 2R,
=
Wk

out, . estle temps total d'infiltration; L la longueun dapillaire,;; la viscosité de la matrice,
y, la tension superficielle a l'interface liquide eap, R, le rayon du capillaire eR, le

rayon hydraulique.
Le rayon hydraulique est le rapport du volume td&d pores sur la surface totale mouillée.
Pour un ensemble de capillaires de méme taill@ on

V.11
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2
R, __WRL _R ainsi t Di.

n2R)L 2
On voit alors que le temps d’infiltration est d’ant plus court que le rayon du pore (ou
capillaire) est grand.

[1.1.4. Effet de la tortuosité

Staples et al. [STA 02] ont montré que la tortuodits pores n’a pas d'impact sur la cinétique
d’infiltration lorsque la longueur d’'onde des vaioas du rayon des pores est négligeable
devant la longueur totale sur laquelle se faiffiliration. Or, dans les microperles de silice,
on peut estimer que ces longueurs d’onde sontodéré de la taille des amas d’agrégats au
maximum et peuvent donc atteindre la dizaine dean& Les longueurs totales infiltrées
correspondent au rayon des microperles soit endibd@um. La tortuosité pourrait donc avoir
un impact sur la cinétique d’infiltration. Les vations de diamétre des pores le long du
chemin d'infiltration ont tendance a ralentir lilfation. Roux [ROU 07] a utilisé cet
argument de tortuosité des pores dans la siliagr apliquer une iversion de temps
d’infiltration entre les silices industrielles Z13dP et Z1115MP. Les microperles de
Z11165MP avaient une cinétique d'infiltration |égérent plus rapide que celle de la
Z1115MP alors que la Z1115MP présentait un diam@awgen de pores plus élevé que celui
de la 21115 MP, mais avec une distribution dedsille pores trés large pour la Z1115MP et
relativement étroite pour la Z11565MP. Le ralemiment de la cinétique d’infiltration da a la
tortuosité a également été formalisé par Young [YQ4) qui montre que le temps total
d’infiltration est proportionnel a un facteur qatégre les variations des tailles de pores.

[1.2. Mesure de la cinétique d'infiltration.

Pour des questions de commodité lors de la miggdame de I'échantillon et de la recherche
de la microperle, les essais d'infiltration ont &délisés sur le contra-rotatif.

Pour l'infiltration du SBR, les charges de sili@splacées entre deux pastilles de SBR et le
tout est porté a la température de 110°C dandlldec€ee cisaillement, sans compression. Au
bout de 30 minutes, on recherche une microperfesaofment sphérique en imposant un trés
léger cisaillement afin de faire tourner la micnd@esur elle-méme et de vérifier sa sphéricité.
On arréte ensuite le cisaillement et on enregikseimages de la microperle en cours
d’infiltration a intervalles de temps régulier.

L'infiltration par le PDMS et le PIB a été réalis@aeaempérature ambiante. Ces deux matrices
sont fluides a cette température. Le protocole ixgmital reste identique a celui de
I'infiltration par le SBR.

La vitesse de sédimentation des charges de siiine th gamme de tailles des microperles
gue nous avons étudiée reste tres faible devaairips total d’'infiltration en statique.

Dans notre cas, la cinétique d'infiltration de ilice est mesurée par analyse d’'images issues
de la microscopie optique des granules en courdiltfation. Concréetement, on mesure
I’évolution du rayon infiltré en fonction du temps statique. Il s’agit donc d’'une analyse en
2 dimensions d’'un phénoméne se produisant en 3ngdiores (Figure 1V.9).
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T 4 Infiltration ) nfilration / ~.

Figure 1V.9:Représentation schématique de Il'infiltration d'uraigule
a. Vue en 2D en microscopie optique de linfiltratidun granule se produisant en 3D,
b. Evolution du rayon infiltré du granule au couns @mps tel qu’'observée en microscopie

optique.

[1.2.1. Infiltration des silices Z1115MP et Z1165MPpar le SBR.

La courbe représentant I'évolution du carré du mayfiltré normalisé X =(R/R? et la
fonction F(X) (Formule 1V.5) aussi bien pour la ZBMP que pour la Z1165MP a l'allure

générale de la figure 1V.10.
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A 300 min, il y a déja

infiltration
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Figure IV.10 :Cinétique d'infiltration d’une microperle de Z111¥Mlans une matrice SBR a
110°C.
a. Evolution du carré du rayon non infiltré normalj. allure de la courbe F(X)=f(t)

L'allure des courbes est identique a celles déjsenktes dans les études antérieures sur
I'infiltration de charges de silice par le SBR [AS%, COL 05, ROU 07].
Globalement on distingue trois phases d'infiltrat{@igure IV.10.b):
» Une premiere phase ou rien ne semble se produrespirésentation en F(X) indique
un temps de retard de la droite F(X) = f(t) de $Qhla courbe de la figure 1V.10b .
Néanmoins, le détail de la courbe pour F(X) < @diquerait une légeére infiltration,
infiltration visible sur la représentation en X dbre 1V.10.a ). Aucune infiltration
n'est détectée avant 100 min. Ce point sera étewidétail dans l'infiltration par le
PDMS et le PIB.
» Une seconde phase caractérisée par une infiltraéipie. L'infiltration dans cette
phase suit parfaitement la loi de Bohin. La colkp€)=f(t) est une droite.
» Une troisiéme phase au cours de laquelle I'infilbraralentit a nouveau. C’est la fin
de linfiltration.

Sur les images en microscopie optique des silicesacairs d’infiltration, on observe une
irrégularité dans le front d’avancement de l'imétion. Une illustration du front irrégulier
d’infiltration est donnée a la figure IV.13 ou ooitvapparaitre des zones transparentes au
cceur de la zone non infiltrée, comme s'il y avai dhemins préférentiels pour la pénétration
du polymére. Ce phénomene est le reflet de lifage de l'organisation interne des
microperles de silice dans le sens ou il existe distribution de tailles de pores et que la
matrice s’infiltre plus vite dans les grands pores.

Malgré cette irrégularit¢ dans le front d’avancemele [linfiltration, les essais sont

reproductibles et le calcul de&> déterminés comme indiqué au |l donne un résuitane

dépend pas de la taille des granules comme prédlepnodeéle de Bohin (Figure IV.11)a4
est obtenu en prenant I'inverse de la pente deugbe de la fonction F(X)=f(t).
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On note en outre un décalage entre la Z1115MP£11865MP (Figure I1V.11).

[ | [ |
40 - . Z1165MP

e

3

)

E 20 -

£
Z1115MP
o o *

O T T T T T
40 50 60 70 80 90 100

Ro(Hm)
. . t
Figure IV.11 :Comparaison desRT? entre la Z1115MP et la Z1165MP

L'infiltration en statique du SBR dans les micrdpsrde Z1115MP est plus rapide que dans
les microperles de Z1165MP. Nous reviendrons suésegltat dans le sous chapitre qui suit.

[1.2.2. Infiltration des silices Z1115MP et Z1165MPpar le PDMS et le PIB.

Dans le cas du PDMS et du PIB, a cause de leuefgibcosité (200 Pa.s) comparé au SBR
(= 3610°Pas), on n'observe pas de temps de retard. Dans iss fiatemps de trouver une

charge satisfaisant les conditions de sphéricitdjltration a déja commencé. Les allures

générales des courbes de F(X)=f(t) pour les deuicea présentent cette fois clairement
deux pentes d'infiltration (Figure IV.12). Le frodtavancement de la matrice sur la premiéere
pente est homogene (Figure 1V.13) et devient idiégypar la suite. La fin de la premiére

pente d’infiltration se situe toujours a un rayammnfiltré tel que R(t)/iz=0,8.

14
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0,7
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L 05 —® Deuxiéme pente de F(X)

0.4 1 Premiere pente de F(X)

0,3
0,2
0,1
0 —

0 250 500 750 1000 1250 1500
t(s)

Figure 1V.12 :Allure générale des courbes d’infiltration des chesgmicroperles de silice
par le PDMS et le PIB.
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On peut a ce stade se demander a quoi est di rgerhant brutal de pente dans la cinétique
d’infiltration.

On pourrait penser que la présence d’'une strudiemse a la surface des microperles avec des
diametres de pores plus petits ralentit l'infilkoat dans la premiere phase. Or,
incompressibilité de la matrice polymere impliglaeconservation du débit sur le rayon. Le
débit serait limité par la coque autour des micrigseet il n'y aurait pas de changement de
pente de la fonction F(X)=f(t). En outre, I'épaigsenfiltrée de la microperle au point de
changement de pente (20% du rayon de la microperie la gamme de tailles de 200pum de
diamétre) est trop grande par rapport aux valestsnatives de I'épaisseur de la coque
observée au MEB (Figure IV.6). Pour une charge @@uin de rayon par exemple, cette
épaisseur infiltrée au point du changement de pesttele 20um. Sur toutes les images MEB
des microperles cassées, I'épaisseur de la pedépasse jamais S5um.

Les images de microscopie optique des micropemesacers d’infiltration montre que la
progression du front d'infiltration devient irréggde a la fin de la premiére pente
d’infiltration. Cette irrégularité (bien que moingarquée dans le cas du PIB) a été observée
aussi bien sur le SBR, le PDMS que sur le PIB.

a.

Figure 1V.13 :Images de microscopie optique de linfiltration d&i microperle de silice
Z1115MP dans le PDMS (diamétre : 300 pum).

a. premiere phase d’infiltration avec infiltratiode type réguliere, b. deuxiéme phase
d’infiltration avec infiltration irréguliére.

Cette derniere observation laisse fortement sugggre s’agit d’un artefact de mesure.

En effet, en microscopie optique en transmissionsm’observons un point transparent sur la
microperle que lorsqu’'un faisceau lumineux parviantraverser toute I'épaisseur de la
microperle dans la direction de propagation ductas sans étre totalement absorbé.
Puisqu’il existe une distribution de taille desgmdans les microperles, les grands pores sont
infiltrés plus vite que les petits. Seulement, tqnil n'existe pas de chemin de percolation
paralléle au faisceau lumineux, les points infiltéétravers les grands pores restent opaques.
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Ainsi lors de la 1 phase d'infiltration, nous suivons le front de pmgation de la matrice
dans les pores de petit diametre. Ce sont euxrgiteht 'avancée du front de matiére tel que
nous l'observons. Pendant ce temps, les poresateettie plus important sont complétement
infiltrés et ont percolé, ce qui se traduit paptasence de points transparents un peu partout
dans la microperle (Figure 1V.14). Cet artefacinvidonc du fait que nous observons en 2D
un phénomene se produisant en volume.

Apparition d’une
................................ ' zone transparente

au coeur de la
microperle

' Front —p
Pore —

'/ dinfiltration !
infiltré V-1 observéau i
e microscope
Faisceau—» optique
lumineux
Premiere phase d'infiltration Deuxieme phd'safiltration

Figure V.14 :lllustration de l'infiltration en deux phases dedcroperles de silice telle
gu’observée au microscope optique

La derniére phase d'infiltration (zone 3 figure 1¥) est de trés courte durée. Il s’agit en
général de l'infiltration des zones de défaut desoperles.

t . .
Les %au niveau des deux pentes de F(X) dans le cas MSRE du PIB sont donnés dans

le tableau 1V.1 pour la Z1115MP et la Z1165MP.

Matrice PDMS PIB
Type de silice Z1115MP Z1165MH Z1115MP Z1165MP
Phase 1 tmax/Ro? (Sum?) 16,5 9,32 1,54 2,56
Ecart type % 54 49 2 14
Phase 2 tmax/Ro? (S.um™) 0,074 0,075 0,074 0,113
Ecart type % 11 10 15 6
Nombre d’essais 8 8 5 7
Phase 2 tmax/ RoZ (S mi2) 0,122 0,079 - -
(Roux)
Nombre d’essais 4 4 - -

Tableau IV.1 Temps d'infiltration moyens,,,,/R2 calculés pour chaque phase d'infiltration
pour les matrices PDMS et PIB et les charges Z1115MFZHE65MP. Les valeurs
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déterminées par Roux avec le PDMS (méme lot quetleeld’étude) sur deux grades
identiques de silice mais provenant de 2 lots diffes sont aussi indiquées a titre de
comparaison (valeurs extraites de [ROU 08]).

En ce qui concerne les produits de I'étude, I'trdifion du PDMS se fait avec la méme
cinétique dans les deux grades de sil@ependant, avec le PIB, on trouve que la microperle
Z1115MP s'infiltre plus vite que la Z1165MP (tengisfiltration plus court), tendance aussi
observée avec le SBR. Ces constats sont valabiepdar les temps d’infiltration issus de la
premiére phase d'infiltration que de la deuxiemeaggh La comparaison des temps
d’infiltration des deux phases montre que l'infition lors de la premiére phase est beaucoup
plus lente ¢,.,/R2 plus grandjjue lors de la deuxiéme phase.

La comparaison avec les mesures de Roux [ROU O8itrmales temps d’infiltration tres
semblables dans la silice Z1165MP et différentsr g@az1115MP. Pour mieux comprendre
ces différences, nous avons comparé les distrimitie tailles de pores (Figure 1V.15).

AV/IV
0,16
Z1115MP —71165MP - 0.14
0,12

——Z1115MP Roux —— Z1165MP Roux
0,1
+ 0,08
+ 0,06
+ 0,04
+ 0,02
¥ - . , . . 0
140 120 100 80 60 40 20 0

Rpore (€N NM)

Figure 1V.15 :Distributions des tailles de pores mesurées paopionétrie mercure pour les
lots de silices industrielles Z1115MP et Z1165MP dkasx études

Les distributions de tailles de pores pour les detsxde Z1165MP sont quasi-identiques avec
une distribution de tailles de pores trés étroitarediametre moyen de 29 nm. Nous voyons
gue dans ce cas, les temps d'infiltration détermipéur la phase 2 de l'infiltration (seule
partie étudiée chez Roux) sont identiques. Ce tadslalisse penser que les mesures ont été
effectuées dans des conditions similaires en abs#apression externe, artefact qui, s'il était
présent, conduirait & une infiltration plus rapi8&Y 99].

Les distributions de tailles de pores des lotsilisesZ1115MP sont en revanche différents
avec une distribution de tailles de pores plusétdians le cas du lot étudié par Roux, ce qui
se traduit par un diamétre moyen des pores de 56amtne 48 nm pour le lot de I'étude. La
différence de tailles de pores ne permet pas dgxgt la différence de temps d'infiltration.
Des pores de diametre plus grands devraient canduiles temps d'infiltration plus petits, ce
qui ne correspond pas au résultat. Si cette largeuwdistribution des pores est représentative
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d’une tortuosité des pores, la plus grande tortéddifférence entre les pores les grands et les
petits) du lot étudié par Roux pourrait expliguetdmps d’infiltration plus long dans son cas.

Afin d’essayer de comprendre le sens de variaties mhesures (en se concentrant sur les
mesures effectuées dans le cadre de cette étumles)avons comparé les temps d’infiltration
des deux silices dans une méme matrice pour les pleases d'infiltration. Dans ce cas, la
viscosité étant la méme, la porosité entre lesgedwgtant identique, le rapport des temps
d’infiltration doit étre égal a l'inverse des diaimee des pores caractérisant les silices si la
saturation est totale:
t max (Silicel) D, (silice2) _ D pores(Silice2)
tmax(Silice2) D (silicel) D poeq(siliced)
Le tableau IV.2 récapitule ces différents rapports.

V.13

tax(ZL169VP) D, (Z1115VP)
tmax(Z1115vP) D, (Z1165vP)
PIB Phase 1 1,7
Phase 2 1,5
1,7
PDMS Phase 1 0,6
Phase 2 1

Tableau IV.2 :Comparaison du rapport des temps d'infiltration rentes deux silices
tax(ZL169VIP)

dans chaque phase d'infiltration et pour chaque moatet de l'inverse du
tax(ZL1159VIP)

D, (Z1115MP)

rapport des diameétres des por%‘gm.
p

La comparaison des temps d’'infiltration entre ldses Z1115MP et Z1165MP dans le PIB
montre que le rapport des temps d’infiltration @sectement lié a I'inverse du rapport des
diamétres moyens des pores des silices respecfiabdeau 1V.2). Cette égalité est vérifiée
lors des deux étapes d'infiltration. Cela tend antrer que le PIB suit bien le modéle de
Bohin lors de ces deux étapes et que le degré tdeasan est proche de 1. Le PIB est
caractérisé par de petites masses molaires etistndution relativement étroite. L’ensemble
des chaines infiltre bien les deux charges.

Néanmoins le rapport des temps d'infiltration eree deux phases du processus (Tableau
IV.1) montre que le temps d'infiltration dans laggle 1 pour le PIB dans les deux silices est
de I'ordre de 20 fois plus long que dans la phagee®e accélération est a mettre en paralléle
avec l'artefact optique lié a I'existence de chesrdfinfiltration préférentiels.

Le comportement du PDMS est différent avec undtiafion plus rapide lors de la premiere

phase d’infiltration dans la silice Z1165MP et unféltration similaire dans les deux charges

lors de la deuxiéme phase (Tableau 1V.2). Le PDM$é&tude est caractérisé par une masse
molaire élevée en comparaison du PIB et une digiob de masse molaire tres large. La
premiére phase étant déterminée par les porestitie tadle et la Z1165MP étant caractérisée
par des pores de diameétre globalement plus peitisla Z1115MP, on peut supposer que
seules les chaines de petite masse péneétrent eamoies de Z1165MP aux temps courts
d’infiltration. Ce fait peut étre interprété en swaérant soit une viscosité plus faible que la
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viscosité globale (viscosité comprenant I'ensentd#e chaines), soit un degré de saturation
plus faible dans la Z1165MP, ce qui peut aussiigdpl un temps d'’infiltration plus faible.

Lors de la deuxiéme phase, malgré la différenctaille de pores, le temps d'infiltration du
PDMS est similaire dans les deux silices (Tabl&éag)l

La phase 1 d'infiltration ne semblant pas présedirtefact, nous avons essayé de voir s'il
était possible de déterminer un angle de mouillageartir des mesures des temps
d’infiltration. Nous avons calculé cet angle poaiHIB qui suit la loi de Bohin. Les résultats
sont présentés dans le tableau 1V.3.

Viscosi| . tmax(Phasd)
Matrice | té v Silice £(%) | Dy( nm) R3 8 (°)
N/
(Pas) | (MN/M) (shum?)
- 180 o Z1165MP 80 17 1,69 76
Z1115MP 80 24 1,53 73

Tableau IV.3 :Données caractérisant la matrice PIB et les siliceaslcul de I'angle de
mouillage a partir du temps d’infiltration lors da phase 1.

Le temps d’infiltration déterminé dans la premiprease d’infiltration permet de déterminer
un angle de mouillage. Les temps d'infiltration ldedeuxieme phase donnent lieu a des
cosO > 1.

L’'angle trouvé pour le PIB correspond bien a un va@imouillage de la matrice, ce

Des mouillages similaires sont déterminés poudas« silices, ce qui semble cohérent avec
leur chimie de surface trés proche.

Nous n'avons pas réalisé d'essais d'infiltration des charges issues du procédé pilote pour
la simple raison qu'elles ont des formes tres uliéges, ce qui modifie les temps
d’infiltration.

lll. Compression des microperles de silice

Les tests de compression des microperles de sii@@ent pour but non seulement de se faire
une idée du comportement mécanique de la silioecargis aussi de pouvoir comparer les
contraintes limites de rupture ou de plasticitdadg1115MP et de la Z1165MP. Les termes
gue nous utiliserons dans ce sous-chapitre ne pasttrés appropriés pour un milieu
granulaire. Cependant, nous supposerons comme lengoup de cas dans la littérature
gu'’il s'agit d’'un milieu continu et nous traiteroles résultats comme tel.

La compression des microperles de silice est adifiezle a réaliser a cause de leur petite
taille et de leur fragilité. L'une des plus grandkf§icultés a surmonter est de pouvoir fixer
une microperle sur le support de compression.

La téte d’indentation doit aussi étre bien chotsa, une pointe de taille plus petite que la
microperle s’enfoncerait dans celle-ci et la camsg@our des forces appliquées moindres que
celles qui correspondent aux contraintes limitesruggure en compression normale. Pour
tenir compte de cet aspect, nous avons remplapéitde d’indentation du micro-indenteur
par une téte a base cylindrique dont le diamétréadease est de I'ordre du diamétre des
microperles de Z1115MP et de Z1165MP que nous agtutiées (200um).

94



Chapitre IV : Caractérisation des charges dessilic

[1l.1. Protocole expérimental

La machine est pilotée en vitesse de déplacemets Dette étude, nous fixons toujours la
vitesse a 0.01mm/s.

Les microperles sont choisies les plus sphériqussible.

Avant tout essai, il est nécessaire de s'assuer qu

> le capteur de déplacement suit le déplacement détdad’indentation dans la zone
dans laquelle se trouve la microperle en choistdsamauteur du support qui convient
(Figure 1V.16). En effet, ce capteur est un capteductif et n’est sensible que sur une
distance de 500um. Au dela de ces 500um, il npug le déplacement de I'indenteur.
Si le support est trop haut, la machine enregistie force mais aucun déplacement.
S'il est trop bas, il lira un déplacement mais anectorce puisque la téte d’indentation
ne touchera pas la microperle.

» que lindenteur indente bien au point correspondaum coordonnées qui lui ont
fixées. Pour ce faire, avec un indenteur en poioteféalise un petit trou dans le
support. On repére les coordonnées de ce troug(@am microscope optique dont la
position de I'objectif est repéré par le logicidldView qui pilote la machine et une
caméra) apres qu’on l'ait déplacé puis on demanidadienteur d’aller indenter dans
ce trou en lui fournissant les nouvelles coordoan8&l indente a coté plutét que dans
le trou, on mesure le décalage et on implémerdédalage dans le logiciel.

Gamme de course
du capteur de

e m
ISIS I

R W W

a.

Capteur de
déplacement
inductif

Figure 1V.16 :Cellule de compression
a. Cas ou le support est trop bas, b. Cas oupgpert est trop haut

Les microperles de silice sont collées sur du $cdtuble face de faible épaisseur (moins de
30um) pour pouvoir les maintenir sur le porte-étiian lors du basculement (Figure 1V.17).
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Figure IV.17 :Microperles de silice collées sur le scotch dodhtee lui-méme collé au porte-
échantillon

L'essai se déroule de la maniére suivante : Onreej@s positions de quelques microperles
bien sphériques, on prend des images de chacuonesdmicroperles avant indentation. On
fixe les paramétres d’indentation (vitesse et far@aximale) et on demande a la machine de
venir faire une indentation en chacune des coorglemmui lui ont été fixées. A la fin de la
compression, on revient sur les points d’indentagiwvendre des images des microperles
cassées pour s’assurer que les consignes onttBiemspectées.

A la fin des essais, on récupere les images, eblees de force en fonction du déplacement
de la téte d’'indentation cylindrique.

[1l.2. Essais préliminaires

Avant de réaliser les tests de compression suilit,snous avons dans un premier temps
évaluer la contribution du support métallique alim pouvoir éventuellement la retrancher
dans les courbes de compression des silices.

La figure 1V.18 représente les courbes d’évolutieria force d’indentation sur le support seul
et sur le scotch posé sur le porte-échantillonv@nsur la figure 1V.18.a que le support est
tres rigide. Nous ne prendrons donc pas en conaptergribution. Notons que le cédage de la
machine n’est pas pris en compte dans les coudreteccapteur de déplacement n’est pas un
capteur de déformation mais, un capteur inductif
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force (N)

#9090 007 0
0,51 0,46 0,41 0,3 0,25 0,2

a. Position (mm) b. Position (mm)

Figure IV.18 :Courbes d’indentations sur le support seul et susdotch+support
a. support seul b.support+scotch

Dans le cas du support avec scotch (Figure IV.18bpente est Iégérement plus douce que
dans le cas du support seul et on note un retaurétastique. Dans un premier temps, nous
allons garder la contribution du scotch. Pour pdaut/évaluer, nous réalisons des tests de
compression sur des billes de verre collées sacdéch comme pour la silice. Les billes de
verre ont une taille de 160um (assez proche dalla tles silices de I'étude). Ces essais vont
permettre de retrancher la contribution du scobeh ¢le la compression de la silice. En effet,
nous montrons que lors de la compression des hiegerre collées sur du scotch, le scotch
seul se déforme et il le fait sous I'effet des pi@ss ponctuelles (comme dans le cas ou il est
associé a la silice). La figure 1V.19 donne I'afiute la force de compression en fonction du
déplacement dans le cas d’une bille de verre maiestavec du scotch

0,25
0,2

r 0,15 g
p 3
Charge Décharge o1 &

+ 0,05

T T 0
0,3 0,28 0,26 0,24 0,22 0,2

Position (mm)

Figure 1V.19:Allure de la courbe de compression d’'une bille deevele diametre 163um
fixée avec du scotch sur le support
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[11.3. Résultats sur la compression des charges ddice.

Dans les tous premiers essais sur la compressgohdgges de silice, nous avons cherché a
vérifier si le capteur de force était suffisammeatsible pour détecter la force nécessaire
pour casser une microperle de silice en compresSionla figure 1V.20.a, on voit que le pic
de force caractérisant la rupture d’'une micropededétache trés bien du bruit de fond du
capteur de force. Aprés ce pic, la force chutel@amicroperle cassée ne présente plus de
résistance a la compression jusqu'a ce que commi@assement et la compaction des
fragments. Des allures similaires de courbe de cessmon/rupture ont été observées par
Amans et al. sur des amas de NaCl [AMA 09]. L'imalgda figure IV.20.b associé au graphe
de la figure 1V.20.a confirme que la compressidnem eu lieu sur la microperle choisie.

0,25
Entassement e - 0,2
compaction de
Rupture  fragments P 015
| z
Lol G
(8]
5
- 0,05 %
-0
0/5 0,4 0,3 02
-0,05

Position (mm)

Figure IV 20 :Evolution de la force de compression d’'une microperl
a. Courbe de compression b. Microperle casséesapompression

L'augmentation de la force avant la rupture de laroperle qu'on observe sur la figure
I\V.20.a traduit un domaine de déformation élasticogme nous le montrons ci-dessous.

[1l.4. Interprétation des résultats sur la compresson des charges

[11.4.1. Test de retour élastique de la silice

Pour mettre en évidence un éventuel domaine derdafmn élastique d’'une microperle de
silice, nous fixons la force seuil a environ la tigode la force de rupture, déterminée a l'aide
des courbes Force = f(déplacement). Puis, nous\abrse si la décharge emprunte le méme
chemin que la charge. Cela voudrait dire que laopierle reprend sa forme initiale et donc
gue le retour est bien élastique.

Plusieurs essais sur différentes tailles de silice été réalisés afin de confirmer la
reproductibilité des essais. Les microperles onte® montré un comportement identique a
celui présenté sur la figure 1V.21. On remarqueir@haent que la courbe Force =
f(déplacement) lors du retour (décharge) suit lenem@&hemin que lors de la compression. La
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téte de compression se sépare de la microperleémenendroit ou il y a eu contact. Ceci
signifie que la microperle est revenue a sa pasitivtiale et donc qu’il existe bien un
domaine élastique.

0,04

r 0,035

] r 0,03

r 0,025

r 0,02

r 0,015

Force (N)

r 0,01

r 0,005

A a N nﬂ\n-—/"\/\\_ 0
W AR I AL R~ ‘
0|5 0,49 0,48 0,47 0,46 0,45 0,44

- ' r -0,005

Position (mm)

Figure IV.21 :courbe de retour élastique d’une microperle decsili

[11.4.2. Le contact de Hertz [LOB 06]

Nous allons montrer que le contact entre la siBtde scotch suit bien la loi de Hertz,
condition nécessaire pour l'utilisation du modééeHkrtz dans la détermination des modules
de Young et des contraintes critiques de ruptute [@0Z1115MP et la Z1165MP.

Le contact de Hertz est caractérisé par la modificade I'aire de contact avec la pression
normal de contact (figure IV.22)

<+— Teéte de compressi h : Profondeur d’écrasement
r : Rayon de la surface de contaqt
R : Rayon de la microperle
r F : force normale

»
T

<+— Microperle de silic

Support

Figure IV.22 :Schéma représentant le contact entre la téte dgoession et la silice

Dans la théorie de Hertz, valable pour des faiBlemsements, l'aire réelle de contact est
donnée par la relation IV.11
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a’ =Rh V.11
La force normale est donnée par :

3
F :gE\/ﬁhz V.12

E est le module d’élasticité du matériau écrasé tlappothése ou les supports sont rigides.

Pour vérifier si le contact entre la téte de corsgian et la microperle est bien un contact de
Hertz, il suffit de tracer la courbe F = #fh) d’aprés I'équation 1V.12 et d’observer si elle
comporte une partie linéaire [SAM 05]. Si c’esths, le contact de Hertz est confirmé et le
Module de Young peut étre calculé par I'équatiorilB/

E=_°F - V.13
4./Rh?

La figure 1V.24 est tirée du graphe V.23 et représ 'évolution de la force normale F en
fonction de % dans le domaine de déformation élastique. On wbsgre F = f (f?) est une
droite. Le contact de Hertz est donc validé dansake de I'écrasement d’'une microperle de
silice dans le domaine élastique.

0,035 *
¢
0,03 - it
y = 1E+06x + 0,0111 . ¢
2\0,025— . o.’
<
0,02 - o 4 .
/’./
0051% e
o o o
- L 2
0,01 : : :
0 0,000000005  0,00000001  0,000000015  0,00000002
h3/2(m3/2)

Figure 1V.23 :Représentation de la force mesurée en fonctiom gedfondeur d’écrasement
a la puissance3/2

[11.4.3. Influence du scotch

Dans I'équation 1V.12, E représente en réalité wdue de Young équivalent E*, qui prend

en compte la contribution des deux solides en coiisait le scotch et la microperle de silice

dans le cas précédent). Le module de Young équivaldeux objets en contact, déduit de la
théorie de Hertz, s’exprime en fonction des moddi&®ung et des coefficients de Poisson
des deux objets :
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V.14

ou, dans les cas précédents,eE & sont les modules respectifs de la bille de vetrdue
scotch ou de la microperle de silice et du scotchveuv, leur coefficient de Poisson
respectifs.

Le test de compression sur la bille de verre esgmée du scotch (Figure 1V.19) permet de
déterminer le module équivalent du binbme. Conaaisse module et le coefficient de
Poisson du verre (module : 70 GPa, coefficient disgon : 0.25 [ASH 81, KUC 85], il est
possible d’estimer la contribution du scotch. Lasore sur le binGme silice+scotch permet de
déterminer la contribution de la silice. L’ensembks valeurs est récapitulé dans le tableau
IV.3. 1/E* est déduit des courbes expérimentaleladerce en fonction de I'écrasement.

De par les ordres de grandeur des termes du tab\eaucorrespondant a la silice et au
scotch, on peut conclure que le scotch se comgortene un support rigide dans ces essais
d’écrasement. Par conséquent, les modules mesamésesix des microperles de silice.

Cas 1/E* L-uv,d/E, 1-0v,)/E,
Bille de verre (1) + scotch (2) 356:10 1. 10™ 354.10"
Silice (1) + scotch (2) 7140.1H 6790. 10" 354.10™"

Tableau IV.3 Comparaison des termes pour le calcul du modWeudhg selon Hertz

[11.4.4. Comparaison Z1115MP/Z1165MP en compression

Les microperles de silice Z1115MP et Z1165MP affich@mtcomportement identique en
compression : Comportement élastique puis ruptiee.modules de Young calculés pour les
deux charges sont identiqgues. Cependant la Z1115M8&empte des contraintes limites de
rupture plus faibles que celles de la Z1165MP (TablBa4). La contrainte limite est
calculée simplement en divisant la force a la rigpar I'aire réelle de contact donné par la
théorie de Hertz (Equation 1V.11). Les modules d’Ygumesurés ici sont plus faibles que
celui de la silice pure (proche de 107GPa pouilizespure [ASH 81]) car il s’agit ici d'une
silice granulaire.

Module d’Young | Contrainte de rupturg
(MPa) (MPa)
Z1165MP 1407 3,0£0,1
Z1115MP 13+0,9 2,2+0,1

Tableau 1V.4 Modules d’Young et contraintes de rupture des npiertes de silice Z1115MP
et Z1165MP de diamétre 200pm environ

Nous n'avons pas pu faire varier les tailles desropierles pour pouvoir étudier un éventuel
effet de la taille. En effet, réduire la taille rent a réduire l'aire de contact et a réduire
considérablement la force de rupture ce qui fait lgucapteur de force n’est plus capable de
distinguer le bruit de fond des forces de rupture.
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L’'observation des fragments de rupture (Figure 1124 montre pas de différence entre les
deux silices. Ce résultat est a prendre avec poadear en fait les fragments issus de la
premiére rupture sont & nouveau écrases danstéa driil’essai. Aucune conclusion sur le
mécanisme de rupture ne peut donc étre prise ia partes essais.

Ces essais de compression ont permis de montreslasticité équivalente des deux types de
microperles de silice industriels et une contrathgerupture en compression plus importante
pour la Z1165MP que pour la Z1115MP.

V. Conclusion

La caractérisation des deux silices industrielles13MP et Z1165MP au moyen du MEB,
des essais d'infiltration et des tests de compoasairévélé des differences mais aussi des
similitudes entre les deux charges.

Les deux silices présentent une structure poreuse ane peau lisse et dense et un coeur
beaucoup plus irrégulier et moins dense.

La cinétique d'infiltration du SBR dans les micrdperde Z1115MP est beaucoup plus rapide
gue celle dans la Z1165MP a taille de microperldeéga

L'analyse des résultats des cinétiques d'infiltmatdes deux charges par des matrices de
faible viscosité montre que le processus d'infilna est assez complexe avec différentes
phases d'infiltration, dont une premiere lente miéfpar I'infiltration des pores les plus petits,
puis d'une phase ou l'infiltration prend aussi @empte la présence de chemins préférentiels.
La mesure du temps d'infiltration de cette premighase semble permettre de remonter a
I'angle de mouillage de la charge par la matrices @Bngles de mouillage du méme ordre de
grandeur sont déterminés pour les silices Z1115MP1&65MP dans les deux matrices. Le
PIB et le PDMS ayant des formules tres différentles, interactions silice/matrice différentes
étaient attendues.

En compression, la Z1115MP et la Z1165MP affichentcamportement élastique avant
rupture. La contrainte de rupture de la Z1165MPpks élevée que celle de la Z1115MP.
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Chapitre V: Mécanismes de dispersion des silicdastrielles

Ce chapitre porte sur I'étude des mécanismes gemion des silices Z1115MP et Z1165MP

issues du procedé industriel de fabrication. Ces ddices servent de référence dans notre
étude. La silice Z1115MP est dite plus facile a dispe La Z1165MP, caractérisée par une
surface spécifique plus élevée, s’avere plus d#fia disperser mais présente un caractere
renfor¢ant plus important que la Z1115MP. Il estaonportant de voir si les mécanismes et

critéres de dispersion refletent le comportemesenl® en meélangeur interne. Ces résultats
serviront de base lors de la comparaison dansdeitth suivant avec les silices mises en

oeuvre sur le pilote de Rhodia.

Il s’agit dans un premier temps d’une identificatidles mécanismes élémentaires de
dispersion des microperles de silice par obsematiesitu des charges dans un écoulement de
cisaillement simple. Dans un deuxieme temps, nais®is une comparaison quantitative des
contraintes macroscopiques critiques de dispem#ndeux silices. Les mécanismes ont été
caractérisés en milieu dilué dans la matrice SBBnetilieu concentré dans la matrice SBR

chargée de billes de verre. Nous avons voulu paressais vérifier que les tendances

observées en dispersion de charges isolées étaspéctées lorsque le milieu devenait

concentré. Les comportements des silices en digpeesi rhéo-optique sont comparés aux

résultats de dispersion en milieu aqueux par wirgas étude réalisée au LPMG et en

mélangeur interne sur les mémes produits, étudisééa I'lMP.
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|. Littérature sur les mécanismes élémentaires deigpersion des charges et
parametres clés.

Les tous premiers mécanismes de dispersion de chalgetifiés dans la littérature en rhéo-
optique ont porté sur des charges dispersées éanaatrices newtoniennes, peu visqueuses.
Dans ces matrices, deux mécanismes de dispersi@téabservés: I'érosion et la rupture.
Assez récemment, de nouveaux mécanismes de d@persi été observés dans des matrices
élastomeres [AST 01, COL 04, ROU 08]. Nous allonsride ces différents mécanismes de
dispersion des charges.

I.1. Dispersion dans des matrices peu visqueuses.

[.1.1. Mécanisme de dispersion par €rosion

L’érosion correspond a un détachement de finesqodes a la surface du granule principal

(figure V.1). Il se produit a faible contrainte déippée. C’est un mécanisme de dispersion
graduel. Par opposition a un autre mécanisme d@rasbservé sur du noir de carbone dans
des élastomeres, I'érosion telle qu’observée dassmatrices peu visqueuses a d’abord été
gualifiée d’érosion en pelage d’oignon. En réaldé,terme vient de I'observation sur des

photos des du noir de carbone dispersé en mélaimgeure [SHI 85].

P

Particule érodée

l Vorticité
o O }%O Ecoulement
/ Ecoulement
Granule paren

Figure V.1 :lllustration du mécanisme d’érosion

L’érosion des granules dans des matrices newtorsgmee visqueuses a été beaucoup étudiée
par Manas, Feke et leurs collaborateurs [LEE 93, POGIM 8CU 05]. Dans la plupart des cas,
ils ont travaillé sur des granules reconstituésquempaction. Les parametres influant sur le
mécanisme de dispersion par érosion sont :

> la densité des charges : Pomchaitaward et al. [P@]let Li et al. [LI 95] ont montré
pour le systéme noir de carbone/PDMS que plusHasgges sont denses et moins elles
s’érodent,

» la surface spécifique : Boyle et al. [BOY 04] orisran évidence un effet de la surface
spécifique sur I'érosion de la silice dans du PDMS. silice de grande surface
spécifiqgue présente une cinétique de dispersianlphte. Ce résultat s’explique par le
fait que les particules élémentaires de petitéet@tésentent un nombre de contact
plus important a rompre pour détacher un fragmeataglles de grande taille,

» la structure : les charges de basse structuredgatoplus facilement que celle de
haute structure [LI 97]. Les charges de haute stregitésentent plus de ramifications
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et donc d’interpénétrations entre agrégats quesedk basse structure. Cela résulte en
un nombre de contact plus élevé et une plus greoldésivité [BOY 04],
la taille initiale des granules : sur les chargasésives, I'épaisseur érodée par unité de
temps est proportionnelle a la taille initiale dganules pour un taux de cisaillement
donné. Le taux d'érosion (rapport de I'épaisseurd@éeosur le rayon initial des
charges) ne dépend donc que de la déformation pabie granule dans I'écoulement
[RWE 90, POW 82] :
R, — R(t) 0t

RO
ou R, est le rayon initial des chargeR(t) le rayon a l'instant t ey est le taux de

cisaillement,

la contrainte : le taux d’érosion augmente avamlarainte appliquée pour les charges
cohésives [LEE 95, BOY 04],

I'infiltration : dans la plupart des cas, I'érosiest accélérée si linfiltration est faible
et ralentie si l'infiltration est forte ou total€ette conclusion a été faite sur la base
d’observations directes ou indirectes par : Led.¢LBE 93] sur des granules de T1O
dans du PDMS, Yamada et al. [YAM 97] et Li et al. B3] sur du noir de carbone
dans du PDMS, Boyle et al. [BOY 01] sur des grasue silice dans du PDMS,
Bohin et al. [BOH 94, BOH 95, BOH 96] sur des grasude carbonate de calcium
dans du PDMS, et Levresque et al. [LEV 02] sur desujes de carbonate de calcium
dans de I'éthyléne-propylene et le PDMS. L'infittoan peut non seulement modifier
la transmission des contraintes dans le granuls massi induire un réarrangement
des particules dans le granule et changer la coiéls celui-ci [FEK 07]. Yamada et
al. [YAM 98] ont proposé un modele ou le mécanigti@osion dépend de la balance
entre I'épaisseur infiltrée et la profondeur a kltpiles contraintes sont ressenties. Si
les contraintes sont transmises jusqu’a l'interfeeg/infiltré, les forces capillaires qui
soutiennent la structure de la zone infiltrée dégasles forces cohésives de la zone
non infiltrée et il y a scission a l'interface eftdchement de fragments de la taille de
I'épaisseur infiltrée, ce qui se traduit par unesé@n rapide.. Si les les contraintes ne
sont pas trasmises a linterface, I'érosion esteleavec détachement de tout petits
fragments de la surface du granule. Li et al. [LI #fjt cependant remarquer que
I'érosion peut se révéler plus rapide dans desuigantotalement infiltrés (cas de
granules de phtalocyanine de cuivre dans le PDMISjue le degré de saturation du
la matrice dans le granule est proche de 1. Ladende surface a l'interface
air/matrice serait donc responsable du ralentissene 'infiltration dans les cas ou
I'air n’est pas totalement chassé du granule (ddgrgaturation petit devant 1).

[.1.2. Mécanisme de dispersion par rupture

La rupture est un mécanisme de dispersion qui afpsamadainement. Il est rapide et conduit
une dispersion du granule parent en plusieurs fyemgnents (figure V.2). Les contraintes
nécessaires pour ce mécanisme de dispersion sgoute supérieures a celles qu'il faut
appliquer pour obtenir I'érosion sur une chargenden
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Granule initial

\

Fragment

N

#

Vorticité
I—» Ecoulement

Figure V.2lllustration du mécanisme de rupture

Rwei and al. [RWE 91] sont parmi les rares auteuav@r observé et étudié la rupture de
charges dans une matrice newtonienne. Travaillantles suspensions de noir de carbone
dans du PDMS avec un appareil rhéo-optique cone-ptaobservent que la rupture apparait
une seconde apres I'ajustement de la vitesse dilenisent nécessaire pour que la contrainte
imposée excede la contrainte de dispersion. Ilsveot que la contrainte critique de rupture
exprimée commeyy , lorsque les charges ne sont pas infiltrées, perd€que de la densité

des charges. lls ont observé une certaine dispedsos la dépendance de la contrainte de
cohésion des granules a leur densité et ont adtritmi résultat a des hétérogénéités de
structure. Ainsi, les contraintes de dispersionur@ss correspondent en fait aux contraintes
pour casser le granule aux endroits de plus falblesité. Les points de plus grande densité
restent intacts.

En suivant ce raisonnement, la rupture parait &remécanisme lié aux défauts de structure
dans les granules. Bohin et al. [BOH 96] rapportéatoir observé aucune rupture sur des
charges de silice totalement infiltrées jusqu’a tes< de cisaillement de 128smaximum
gu’ils pouvaient atteindre dans leur cellule deaitlisment. Trés peu d'auteurs dans la
littérature ont observé de la rupture sur des @sadans des matrices newtoniennes, ceci est
certainement di a la limite en contrainte impog&e & la faible viscosité de la matrice et aux
systémes rhéo-optiques utilisés. Il y a donc t@s g'informations sur les parametres clés
pilotant ce mode de dispersion dans des matricgtonennes.

I.2. Dispersion dans les élastomeéres

Tous les travaux a notre connaissance sur la dispedes charges dans des matrices
élastomeres ont été réalisés au CEMEF sur 'outitraemotatif présenté au Il.1. du chapitre
Il. Les charges étudiées étaient toutes des chamemerciales (noir de carbone [AST 01,
COL 04], silices [ROU 08], oxydes de magnésium [OL@)1L’étude de ces charges dont
les granules ne sont pas préparés par compactaon,uhe matrice polymeére fortement visco-
élastique a permis de mettre en évidence des nsigeside dispersion observés dans les
matrices newtoniennes mais aussi des mécanisniéedif.
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1.2.1. Mécanisme de dispersion par érosion

Il s’agit d’'une érosion identique a celle obserdéms les matrices newtoniennes. Elle a été
observée et quantifiée par Collin [COL 05] sur lérmte carbone dans le SBR. Cependant,
Collin montre que dans le SBR, I'’érosion du noir cdgbone suit une loi volumique. Le
volume érodé est proportionnel a la déformationiesphr le granule :

RS - R(t)®
—:D y
R? 4
ou R,est le rayon initial des charge®(t)le rayon a linstant t ety est le taux de
cisaillement. Ce résultat indique que le volume fdegments détachés par unité de
déformation est le méme quelle que soit la taitigiale du granule considéré. Collin a

également mis en évidence un effet de la surfaéeifgue sur I'érosion. Les noirs de faible
surface spécifique s’érodent plus facilement que cke grande surface spécifique.

[.2.2. Mécanisme de dispersion par rupture

Ce mécanisme a été observé par Collin [COL 05] sunalr de carbone dans le SBR. Les
noirs de carbone étudiés par Collin n'ont pas neodteffet de la surface spécifique sur les
contraintes en rupture contrairement au mécanisgregion. La taille initiale des granules

s’est seule révélée influente sur les contrainté&jees de rupture. Les granules de petite
taille cassaient a des contraintes plus élevéesewede grande taille.

[.2.3. Mécanisme de dispersion par décohésion dertaatrice a la surface de la charge

Astruc [AST 01] a observé sur certaines matricest@maéres, au-dela d’une contrainte de
cisaillement, la décohésion soudaine de la matteeda surface du granule, phénoméne se
traduisant par l'apparition de vacuoles et ressanibl de la cavitation. Ce soudain
détachement apparent de la matrice peut conduaeupture de granules de noir de carbone
en fonction de sa cohésion (figure V.3). Des mesaffectuées sur du noir de carbone et sur
de la silice ont montré que la contrainte critiglee décohésion ne dépend pas de la taille
initiale des granules et que cette contrainte &sh&me pour le noir de carbone et la silice
dans une méme matrice. Les interactions noir/élas®mt silice/élastomére étant différentes,
I'hypothese d’une rupture interne au sein de laric@atau lieu d'une décohésion
charge/matrice a été avanceée.

Vacuole pulsante formée
Fragment du granule—> @ ) la matrice

LY 9

Figure V.3lllustration du mécanisme de dispersion par décumméde la matrice a la surface
du granule, d’apres [AST 01]
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[.2.4. Mécanisme de dispersion par désintégration

Ce mécanisme de dispersion a été identifié poprdaiére fois par Roux [ROU 08] sur la
silice Z1115MP dans le SBR pour des tailles de miere inférieures a 100um de diametre.
Il s’agit d'une « explosion » de la microperle démsnatrice. Les fragments issus de ce mode
de dispersion sont tous inférieurs & 10um et legramtes critiques de désintégration
diminuent avec la taille des microperles. Roux m®ngue le parametre clé pour la
désintégration est la contrainte de cisaillementasée. La figure V.4 est une illustration du

mécanisme de dispersion par désintégration.

Fragment \

@
— i e

Granule initial

N\

a. |
Ecoulement
Ro < 100 pm
Désintégration
#
) 4[ R¢< 5 pm
S0un Ecoulement

b.

Figure V.4lllustration du mécanisme de dispersion par dégjragon d’'une microperle de
Z1115MP de taille <100um de diamétre. a. représ@maschématique, b. Image réelle.

[.2.5. Mécanisme de dispersion par délitement

Ce mode de dispersion a été observe sur la Z1116MRement infiltrée par le SBR [Roux
07]. Tant que la contrainte appliquée reste infée€uune certaine valeur, la microperle reste
sphérique et se contente de tourner sur d’elle-mémame le ferait un granule cohésif. A
partir d’'une certaine contrainte, on observe laod®é&tion du granule et une ouverture
s’effectue sur I'enveloppe externe (Figure V.5).rh&croperle infiltrée dont la cohésion est
assurée par le polymere, s'étire, se délite eniquus fragments méme si la contrainte est
maintenue constante par la suite. Cette observagsbrue par Roux comme cohérente avec
I'existence d’'une coque externe pour les micropgedie silice. Cette coque assure la cohésion
de la microperle et est le dernier rempart a vaipaur que toute la structure de la microperle
s’effondre. Le mécanisme de délitement nécessitecdegaintes plus faibles que celui de
désintégration. La Z1115MP totalement infiltrée dsisfacile & disperser et cela d’autant
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plus que les microperles sont de petite taille.diedue la silice totalement infiltrée soit plus
facile a disperser est en contradiction avec lesefations de Levresque et Li [LEV 02, Li
95] sur du noir de carbone et du carbonate deiucalcdans une matrice peu
visqueuse.

Figure V.5: Séquences de délitement d’'un agglomérat de silldd ZMP totalement infiltre,
(Ro=35 pm, y=95 s?, r2 =342 kPa) dans une matrice SBR, extrait de [ROU 08]

by

Un mécanisme a peu preés similaire a été observéOfala [OLA 10] sur des granules
d’oxyde de magnésium dans des matrices polymelgéthglene-co-octéne. Dans ce cas, les
granules infiltrés s’étirent puis lorsque la coitta critique est atteinte, ils se dispersent
progressivement en plusieurs petits fragments.

[.3. Conclusion sur I'apport de la littérature sur les mécanismes de dispersion de
charges dans une matrice polymeére

On peut retenir de cette étude bibliographique lguiacon et la facilité avec laquelle une
charge casse dans une matrice polymere dépenceuntement des parametres intrinseques de
la charge mais aussi de la nature de la matricke da maniere dont elle interagit avec la
charge. L'infiltration en particulier est un factewwes influent dans les mécanismes
élémentaires de dispersion des charges.

Les quelques contradictions relevées dans la littéeggrouvent qu’en dehors des artefacts de
mesure, des charges de méme nature peuvent présigetendances différentes en
dispersion dans leur dépendance aux parameétresadues selon le procédé utilisé pour leur
mise en forme. C’est ainsi que les conclusionsegaisur des charges recomposées ne
s’appliqueront pas forcément sur des charges iskipsocédés industriels.

Tres peu d’études ont été réalisées en dispersion dizs matrices élastomeéres. L'effet des
différents parametres n’est donc pas tres bienwcenmre qui a été observé dans les matrices
newtoniennes ne devrait pas étre reporté sans ytidges sur la dispersion dans les
élastomeres.

Les résultats obtenus par Collin [COL 05] sur I'éoosdu noir de carbone dans le SBR
suggere que I'érosion est un phénomeéne local. Wlémend que de lintensité des liaisons
interarticulaires dans le granule. En comparaismmupture semble se produire aux endroits
de plus faible cohésion (défauts).

Il. Dispersion des silices Z1115MP et Z1165MP

L'étude réalisée par Roux [ROU 08] sur la silice ZAMP avait porté sur une gamme de
taille inférieure a 100um de diametre. Pour desores techniques, il n’avait pas été possible
d’aller au-dela de cette gamme de taille. En eféetondition de non effet des parois de la
cellule sur le comportement d’une particule en sasmn, condition liée au rapport du rayon
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des granules a la distance au plateau R/z < Orflitian définie au point 11.1.3 du chapitre
I), oblige pour des diametres de I'ordre de 20Quutiliser des entrefers supérieurs au moins
a 1mm. Or, I'écoulement du lot de SBR utilisé paruR était chaotique pour des valeurs
d’entrefer supérieur a 500um.

La gamme de taille majoritaire dans la distributgranulométrique des silices microperles
fournies par Rhodia étant de 200pum environ de di@ng était donc nécessaire de réaliser
une étude sur ces tailles de microperles. Les nmeclep de diamétre inférieur a 100um
pourraient n’étre que des fragments issus de nmeckep initiales qui auraient cassé lors du
transport.

Nous nous sommes donc employés dans cette étudargir da gamme de taille de
microperles Z1115MP pouvant étre étudiées en madifess parametres de préparation des
échantillons de maniére a rendre régulier I'écoeleimdu SBR pour des valeurs d’entrefer
allant jusqu’a 1,5mm.

L'élargissement de I'entrefer a aussi permis I'étddda silice Z1165MP industrielle, dont les
petites tailles n'avaient pas pu étre disperséas tétude précédente [ROU 08], ainsi que la
dispersion des silices issues du procédé pilotagidie VI).

La méme gamme de taille a été utilisée dans I'étledka dispersion des silices industrielles
Z1115MP et Z1165MP en milieu modeéle concentré.

[I.1. Dispersion en milieu dilué

[1.1.1. Préparation des échantillons et déroulementes essais.

Préparation des échantillons :

» Afin d’éviter une trop grande dispersion des tailldes microperles a étudier, on
procede a un tamisage doux sans vibration vertiml silice. Le tamisage est I'une
des étapes déterminantes dans la reproductibdgéedsais (voir paragraphe 11.1.2.d).

» Des films de SBR de 15cm de diametre et de 1Immadépur sont préparés comme
indiqué au 111.1.1 du chapitre Il. Sur ces filmg préléve des pastilles de 3,4 cm de
diamétre avec un emporte piece.

> Sur I'une de ces pastilles, on saupoudre quelqie®perles de silice en veillant a les
répartir de maniére homogene a la surface de ldlpas¥ne vingtaine de microperles
suffit pour chaque expérience. Le tout est de ne gmasnanquer dans la fenétre
d’observation et de ne pas en avoir trop au risdglaegmenter la probabilité de
collisions entre elles. On superpose ensuite ubre pastille de sorte que la silice se
trouve prise en sandwich entre les deux films dB.SB

Le sandwich de silice/pastilles de SBR constituehi&hntillon qui est ensuite placé dans la
cellule de cisaillement contra-rotative.

Déroulement des essais :

» Une fois I'échantillon placé dans la cellule deadlsment, on réduit lentement
I'entrefer sans que le plateau supérieur ne toliélebantillon. Cela permet d’éviter
gue la pression imposée par le plateau supériecasse les microperles car, le SBR a
température ambiante présente une certaine rigidité
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On place ensuite les deux demi-fours latéraux,netalle le systeme optique puis on
porte la cellule de cisaillement a la températ@®aksai (110°C dans notre cas).

Au bout de 30min de maintien en température, nappEsons que la température
s’est homogénéisée dans la cellule et que le SBRuffssamment fluide pour pouvoir
s’écouler. On procéde a ce moment au remplissaga dellule avec la bague de
confinement en réduisant davantage I'entrefer jigsqn gap de 1500um.

Notons qu'a cette étape, une pression statiquevidaan 140kPa est imposée et sera
maintenue tout au long de 'essai. Cette presssbringlispensable a la régularité de
I'écoulement du SBR et limite le développement destabilités d’écoulement
(Paragraphe 11.1.3 du chapitre II).

On recherche ensuite une microperle assez sphéfqude s’affranchir de I'effet de
forme sur les contraintes de dispersion. Cetteeretie est effectuée en balayant
I’échantillon dans la zone propice a I'observatientre 10 et 13 mm a partir du centre
de la cellule. Pour ce faire, on met le plateaérielir en rotation a une vitesse tres
faible (environ 0,05rad/s) tout en déplacant I'abifedu microscope sur le rayon de la
cellule.

Lorsqu’'une microperle sphérique est trouvée, on Bepan léger cisaillement de
moins de 13 afin de s'assurer que la microperle n'est pas @iégurée. En effet,
lorsque les charges sont fissurées, elles se rdangpetout début du cisaillement a
cause des contraintes liées au démarrage de |&ueal.

En réalité, selon le degré de fissuration, les mpieri@s peuvent supporter les
contraintes de démarrage de I'écoulement comme louwntrons au parapgraphe
[1.1.2.d de ce chapitre.

Une fois que la microperle cible a été trouvéewddm s’est rassuré qu’elle garde son
intégralité au cours du précisaillement (la durégrkcisaillement est d’environ 30s),
'essai a proprement parler peut démarrer. On tigdiise le temps au niveau du
logiciel et on lance I'enregistrement des imagedest paramétres d’écoulement (taux
de cisaillement, vitesse du plateau supérieur @&trigur, entrefer et position
d’observation sur le rayon). Les deux enregistremsait synchroniseés.

Deux types d’essais sont possibles :

>

>

le premier consiste a augmenter graduellementube de cisaillement jusqu’a ce que
la microperle entame sa dispersion. On peut a amentla soit garder le taux de
cisaillement constant et observer la poursuitead#idpersion de la microperle ou alors
se focaliser sur un fragment issu de la disperd@ta microperle et augmenter le taux
de cisaillement jusqu’a ce qu’il se disperse atson,

le deuxiéme consiste a fixer un taux de cisaillene@mstant et & suivre au cours du
temps le devenir de la charge.

Dans les deux cas, nous lisons le taux de cisailthiémt la contrainte est calculée a partir de la
viscosité de la matrice au taux de cisaillemeninéon

[I.1. 2. Dispersion de la Z1115MP en milieu dilué

Mécanisme de dispersion des grandes tailles : Liatdgsation successive

Le mécanisme de dispersion observé sur les gramiles tdes microperles de Z1115MP
(diametre supérieur a 100um) est légerement difféde mécanisme de désintégration qui
déja avait été observé par Roux [ROU 08]. Plut@ diexploser d'un seul coup comme le
font les microperles de petite taille, les silicdgs115MP de grande taille subissent des
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désintégrations successives. De gros fragmentsasathés de la microperle principale. Ces
fragments sont instantanément réduits en de petgments de taille inférieure a 10um. Tout
se passe comme si la microperle se creusait pogeesent (Figure V.6). Les arrachements
ne se font pas de maniere continue mais par sac@dephénomene se produit lorsque la
contrainte atteint une valeur critique dépendantadiille de la microperle et se poursuit a
cisaillement constant jusqu’a la dispersion totidela microperle. La contrainte critique est
d’autant plus grande que la taille de la micropett petite. La figure V.6 illustre ce
mécanisme.

Ro> 100 pm
Désintegration - N —
successive o acrlthue cste
ﬁ .‘......0... ﬁ
¥ Microperle ®e

initiale

Vorticité
a. ‘ Sens de I'écoulement

Re <1Cumr
—] Sens de I'écoulement !

— 50um — Sens de I'écoulement R: <1Cumr

Figure V.6 :lllustration du mécanisme de dispersion par dégiraon successive d’'une
microperle de Z1115MP
a. lllustration schématique, boR117um, y =21s' c. R =152pm, y =10s"

La fragmentation une fois initiée se produit a cleagériode de rotation du granule et
toujours du méme coté ou elle a commencé tant goiamtient le taux de cisaillement
supérieur ou égal au taux de cisaillement critique.
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La frontiere entre les deux mécanisme de désiniégrat désintégration successive en non
infiltré n'est pas treés nette. Cependant entre dedrémes : 250um et 50um de diamétre par
exemple, la différence est tres marquée.

Nos essais de dispersion dans la gamme de tadk3@0um de diamétre ne dépassent jamais
5 min car, au-dela de ce temps, les microperlesemigyers le plateau inférieur. La vitesse de
migration croit avec le taux de cisaillement impatns la cellule et avec la taille des
microperles.

Choix de la terminologie :

La fragmentation désigne un mécanisme qui a liemdeiere brutale. Lorsqu’elle conduit a
guelques gros fragments, c’est la rupture. Siregnhients sont nombreux et de petites tailles,
on parle alors de désintégration [THO 04].

Dans le cas des grandes tailles de Z1115MP, il agitshi d’une désintégration ni d’'une
rupture a proprement parler. Car, la microperlepiareste bien identifiable. Il se produit des
arrachements brutaux de « paquets » de fines plagigpar a coup. Nous avons choisi de
parler de désintégration successive.

Discussion a propos du changement du mode de dispeate la Z1115MP avec la taille

Nous avons vérifié par un simple calcul que la §ioes des 6% d’eau présente dans les
microperles n’'est pas responsable de leur désatiégr En effet, cette pression serait de
I'ordre de 5MPa et ferait exploser les micropesdesstatique. L’eau doit donc diffuser dans
I'élastomére pendant les essais de dispersion.

Le comportement de cette charge en dispersion mniadée d’'une enveloppe externe qui
soutiendrait toute la structure interne de la nperte.

Si I'on part de la considération intuitive selomualle la dispersion intervient lorsque les
contraintes hydrodynamiques deviennent supérieaveggales aux forces de cohésion et
sachant que la dispersion des petites tailles sieedes contraintes plus élevées, on peut
penser que le mécanisme de désintégration esi figfitaque les contraintes hydrodynamiques
imposées sur la microperle dépassent largemendgscglie peut supporter le coeur de la
microperle avant que la peau ne cede. Une fois lgupeau a cédé, les contraintes se
propagent jusqu’au cceur de la microperle. Le résal$a donc une « explosion » de la
microperle dés que la contrainte de rupture dedpe est atteinte.

Pour les microperles de grande taille, méme sivEtppe externe a cédé, il semblerait que
les contraintes ne se propagent que jusqu’a urieimerprofondeur. Seule la partie atteinte
par les contraintes se désintegre. Il en résukkeddsintégration successive a chaque rotation
guand I'endroit endommagé est soumis a la mémeaintsd.

Contraintes critigues macroscopigues de dispersion

Les essais de dispersion de la silice microperle 13MP industrielle sont assez
reproductibles.

Expérimentalement, nous commencgons a suivre unepeade située dans la zone de rayon
compris entre 13 et 10 mm a partir du centre deelaule depuis le début de I'écoulement
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jusqu’'a sa dispersion. Une fois que la micropeitideca été dispersée, quasiment toutes les
autres microperles dans cette zone ont elles @tégiispersées. Cela s’explique par le fait
gue nous travaillons sur une distribution de tailie microperle trés étroite. Les microperles
ayant a peu prés a méme taille, elles se dispeiaaies a la méme contrainte.

La figure V.7 représente les contraintes critiqueacnmscopiques de dispersion de la
Z1115MP en fonction de la taille des microperless Nwesures sont superposées avec celles
de Roux [ROU 08]. On constate que les courbes gergosent assez bien avec une
dépendance linéaire a la taille comme trouvé paxRo
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Figure V.7 Contraintes macroscopiques critiques de dispergienla Z1115MP dans la
matrice SBR.

Notons qu'il ne s’agit la que des contraintes mscopiques calculées a partir de la loi
pseudo-plastique représenatant le comportementBRI & pas forcément des contraintes
locales autour des charges. De plus, pour desdauwisaillement élevés, la visco-élasticité
peut induire des contraintes supplémentaires (&dn&raintes). Nous reviendrons sur ce
point au chapitre VII.

Néanmoins, cette courbe montre que les contraoniiigues de dispersion des microperles de
grandes tailles de Z1115MP se superposent aves cidke petites tailles (mesures effectuées
par Roux) malgré le changement dans le mécanismdispersion et le fait que les SBR
utilisés dans les deux études proviennent de detsxdifférents et ont un comportement
rhéologique différent. Cela signifie que le critdeedispersion est bien en contrainte et non en
taux de cisaillement ou en déformation (résultatntm®d par Roux) et que les deux
meécanismes de dispersion ont la méme origine.

Effet de l'infiltration

Nous avons remarqué qu’aprés une minute de ciseiiea plus de 50sdans la zone 10-13
mm de rayon, les microperles, qui sont situéesisuayon inférieur a 10mm et qui n’ont pas
elles subi de contraintes suffisamment grandes @wardispersées, devenaient difficiles voir
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impossibles a disperser dans la gamme de tauxsdél@mnent accessible avec la cellule de
cisaillement contra-rotative.

Cet effet est certainement lié a linfiltration @BR dans les microperles. En effet, Collin
[COL 04] avait noté dans son travail que I'infilicat du SBR dans les microperles de silice
s’accélérait avec le cisaillement . Bien qu’ ondigtingue pas au microscope optique sur les
images de zones infiltrées en surface de la mick®pié se pourrait que l'infiltration d’'une
fine couche de la microperle ou I'adsorption desicbs polymeéres a la surface suffise pour la
renforcer.

Sur les microperles de taille inférieure a 70umdiemetre et qui peuvent donc rester
longtemps dans I'écoulement sans migrer, nous apansbserver un début d’infiltration au
bout de 10min de cisaillement & 50salors qu'en statique, ces tailles de microperles
nécessitent au moins 12h avant que ne commeneg@pagaitre une épaisseur infiltrée visible
au microscope optique. Il peut donc y avoir un déhinfiltration sur les microperles dans les
temps et taux de cisaillement de nos essais derdisp.

Effet du tamisage

L’impact du tamisage sur la dispersibilité de l&silmicroperle a été un des points essentiels
a I'établissement du protocole expérimental. Le saige permet de sélectionner une gamme
de taille précise des microperles a étudier. Leaigske dispersion sur les charges de silice
Z1115MP tamisées énergiquement sur un tamiseuratiabs verticales se sont révelés non-
reproductibles (Figure V.8). Les images MEB de casraoperles montrent des fissures
induites par le tamisage (Figure V.9).
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Figure V.8 :Contraintes critiques de dispersion mesurées sug uhicroperles de silice

Z1115MP tamisée énergiquement et tamisée de mathd@iee. Les données sont comparées

avec celles de Roux.
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Fissure

Z115-800005 2008/09/17 L D3.0 x5.0k

Figure V.9 :Fissure sur une micropere de Z1115MP tamisé éneegigpnt

Cette fragilité de la silice Z1115MP pose le proldede sa tenue a l'attrition pendant le
transport.

Par la suite nous avons adopté le tamisage dowmeomode opératoire méme pour la
Z1165MP.

[I.1. 3. Dispersion de la Z1165MP en milieu dilué

L'étude en dispersion de la Z1165MP est limitée gdmme de taille comprise entre 200 et
300um de diametre. Cette limite est cette fois is@gopar le niveau de contrainte a imposer
pour disperser la silice Z1165MP et la techniqueotbigtique qui nécessite de stabiliser
manuellement une particule dans I'écoulement erarjpwsur le rapport de vitesses des
plateaux. La dispersion de la Z1165MP nécessitenidesaux de contraintes encore plus
élevés que pour la Z1115MP et donc des taux cisales plus élevés. Au-dela d’'un certain
taux de cisaillement (110} il devient trés difficile de stabiliser une pemle en écoulement
dans le champ de cisaillement. Dans tous les c@siensi cela avait été possible, deux autres
limites se seraient imposées. D’'une part le tauxcidaillement maximal que l'on peut
atteindre pour 1mm d’entrefer est d’environ 28G3r, déja & 1505 le risque de casser les
plateaux en verre devient trés grand a cause cenlaainte normale qu’exerce le SBR sur les
plateaux. D’autre part, la vitesse de migrationitcavec le taux de cisaillement. Le temps
d’atteindre la contrainte de cisaillement pour lgpdrsion des petites tailles de Z1165MP
dans la cellule, toutes les microperles se retn@iwet sur le plateau inférieur.

Mécanisme de dispersion : La rupture

La dispersion de la silice Z1165MP procede par unaméme classique de rupture. La
rupture conduit a quelques gros fragments (3 aCé&ps fragments peuvent supporter des
contraintes assez élevées sans se rompre a leutéom contrainte de rupture reste inférieure
a celle a laquelle se romprait une microperle de62MP de méme taille car, ils sont déja
fissurés.

Le plus souvent, la rupture est initiée en un emdiei la surface de la microperle par le
décollement d'un petit fragment ou une ouverturefigare V.10 montre deux illustrations
des séquences de rupture de la Z1165MP industrielle.
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b. — Sens de I'écoulement Ri >1C um

Figure V.10:Séquences de rupture de la Z1165MP. @&H5um, y =40s' b. R, =137,5um,
y =27s"

Ce mécanisme de dispersion par rupture de la Z1165MR été pressenti par Roux [ROU
08] lors d’essais en mélangeur interne sur desngékcontenant 1 p.c.e. (masse de silice
pour 100g d’élastomere) de silice dans du SBR. Empeoant les distributions de tailles des
mélanges Z1115MP+SBR et Z1165MP+SBR a la sortie diangéur interne, elle avait
constaté que la distribution granulométrique dagrfrents apres dispersion était étalée dans
le cas de la Z1165MP et composé de petites taitles la Z11115MP. Puisqu’elle partait de
coupes granulomeétriques identiques, il était logide penser que la Z1165MP se rompait en
produisant des fragments de tailles diverses doatnant a la Z1115MP qui se désintégrait.

Il sied de signaler que cette différence de congmoent entre la Z1115MP et la Z1165MP est
intrinséque aux charges et non liée a leur intemacvec la matrice SBR. En effet, les tests
de désaglomération par ultrasons en voie humidésédaau LPMG sur les mémes lots de
silice montrent que la population de microperlesialement centrée autour de 250um de
diamétre passe presque directement a un seul gypopllation centré autour de 10-20um
pour la Z1115MP, alors que pour une populationdtgticentrée autour de 250um et pour le
méme temps de désagglomération et la méme puisgarirasons, on rencontre quasiment
toutes les tailles de particules entre 250 et 1pun [& Z1165MP (Figure V.11).
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Figure V.11 :Courbes de désaglomération par ultrasons en voraitie. Puissance : 2,6W.
Analyse par granulométrie laser toutes les 5s :
a. Z1115MP, b. Z1165MP. Extrait de [DUM 11b]

Dans les expériences de dispersion des chargesrtépp dans la littérature, il y a une
constante : I'érosion des granules. Presque tdetescharges étudiées dans la littérature
s’érodent dans I'’écoulement. Cependant, nous n®webservé aucune érosion sur les charges
de silice microperles. Si I'on ne se tient qu’aaffet de structure, la silice qui a une structure
beaucoup moins dense que le noir de carbone d@asser par une étape de dispersion par
érosion avant de rompre complétement ainsi queacél# rapporté dans la littérature. Cette
particularité des silices microperles est assuréiinem a leur mise en forme par atomisation
qui a tendance a densifier I'extérieur des micrigseta rendant en outre plus résistante a
cause de la cristallisation des sels qui migrdatsurface [SOU 07].

Contraintes critigues de rupture, comparaison &/&d115MP

Les contraintes critiques de dispersion de la Z1165SbHR beaucoup plus élevées que celles
de la Z1115MP (Figure V.12).
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Figure V.12: Contraintes macroscopiques critiques de dispersies silices Z1165MP et
Z1115MP en fonction de la taille des microperles.
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Le premier constat est que les deux critéres ontdépendance linéaire de la contrainte de
dispersion avec la taille des microperles. Le daugi&€oncerne le fait que les deux droites
sont paralléles. Contre toute attente, méme snkxsanismes de dispersion sont différents, les
criteres de dispersion sont identiques et simplémécalés d’'un niveau de contrainte.

[1.1.4. Discussions sur le comportement des deuxises industrielles en dispersion

La différence de comportement des silices en digperst | similitude des criteres de
dispersion nous aménent a penser que la dispéesitdds charges peut étre décomposée en
deux événements distincts:

> le niveau de contrainte a atteindre : critere dpelision de la charge,

» et le mode de dispersion de la charge : le mécanidispersion.

Discussion sur le critére de dispersion :

La différence de niveau de contrainte entre les ddlices montre gu'’il existe un parametre
intrinséque a la microperle qui pilote la dispeildé de ces deux charges a cette échelle.
Nous montrons au chapitre VI que ce parametre pastla surface spécifique. Il est évident
gue la surface spécifique doit avoir un effet sgrdontraintes de dispersion a une échelle plus
petite que celle de la microperle. Cependant, dtat a’est pas visible a I'échelle de la
microperle. Il semble étre indirect ou masqué peauwtre parametre.

La dépendance de la contrainte critique de dispeesiec la taille est souvent attribuée soit a
des hétérogénéités de structure soit a I'organiséitactale de la charge.

Les hétérogénéités de structure :

Intuitivement, on comprend bien que dans un ménamide dispersion de type rupture par
exemple, la fragmentation se fera le long de chemirvilégiés, chemins de plus faibles

résistances [VAS 06]. Les défauts de structuresrjpdonc un rdle dans la dispersibilté des
charges. Or, ces hétérogénéités de structure samrgtiguement plus nombreuses dans les
granules de grande taille que dans ceux de patlte.tll est donc plus facile de rompre un

granule de grande taille que de rompre celui diepigtille [HOR 92a, b]. Ce raisonnement a

besoin d’'une hypothése supplémentaire pour justdieépendance de la contrainte a la taille
des granules : dans un granule de grande tailfertgore d’hétérogénéités autour du fragment
le plus faible est statistiquement plus élevé qaresdun granule de petite taille et ce nombre
d’hétérogénéités suit une progression qui corred@oia loi d’évolution des contraintes de

dispersion en fonction de la taille.

Outre cette forte hypothése, cet argument de dispepar chemin préférentiel n'est pas le
plus pertinent pour expliquer la désintégration.

L’organisation fractale :

De nombreux travaux dans la littérature traitentiaelispersion d’agrégats de particules a
structure fractale. Becker et al. [BEC 10], Haratlal. [HAR 07] montrent par exemple par
simulation numérique qu’a méme taux de cisaillejmeEntomportement d’agrégats fractals
dépend de leur taille. Les agrégats de petite tsdlémitent a tourner sur eux-mémes, ceux de
taille moyenne subissent en plus de la rotatiogpile, un changement de structure et ceux de
grande taille peuvent aller jusqu'a se rompre. Tia@éement, cette dépendance a la taille
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s’explique par le fait que la densité des agréd@astals, qui conditionne le nombre de
contacts entre particules dans I'agrégat, est ametibn de la taille de celui-ci.

En général a une échelle supérieure a celle deébagyr les charges fractales perdent leur
structure fractale et deviennent homogénes. A midénsupposer que les charges conservent
une pseudo-fractalité, avec une rémanence a gemiadle du comportement fractal des plus
petites échelles, il devient la aussi discutabkxpliquer la dépendance des contraintes de
dispersion a la taille des granules avec cet argume

Discussion sur les mécanismes de dispersion :

Les travaux qui font référence aux mécanismes deedioon par désintégration ou rupture
interprétent les mécanismes en terme de [ [MISTHO 99] répartition et de transmission
des contraintes dans le solide. Lorsqu'un grangke dans un champ de contraintes, la
transmission des contraintes a l'intérieur du glanimilieu granulaire solide) n'est pas
uniforme. Elle se fait via un réseau de forces.a#tipde simulations numériques d'impacts
de granules sur un mur, Thornton et al. [THO 99, THID €& Mishra et al. [MIS 01] ont
montré que, la propagation des contraintes, dasgdmules de haute structure (du fait que
les particules ont moins de contact les unes agscalitres), entraine leur déplacement
irréversible. Il en résulte une absorption d’énergii une génération de fissures dans toute la
structure. Dans ce cas, le granule a tendancel@ssgtégrer plutét qu’a casser par rupture. De
plus, si a cause de l'atténuation de la contraiuiese propage, 'ensemble du granule n’est
pas atteint, on imagine bien que la désintégratimurrait se faire successivement. Dans les
granules de basse structure (systemes densespattsules ayant un grand nombre de
contacts entre elles assurent une transmissionodgamte a I'ensemble du granule. Le
champ de contraintes induit des discontinuités danshamp de vitesses des particules a
I'intérieur du granule. Ces discontinuités constitides plans de rupture du granule lorsque
les contraintes atteignent une valeur seuil (Figude). Les auteurs n'ont pas testé I'effet de
la surface spécifique.

Figure V.13:Champ de vitesses des particules dans un grannteyation numeérique d’un
essai d'impact sur paroi. Extrait de [THO 04]

Le mode de dispersion serait ainsi lié a I'orgaioseinterne des granules.

120



Chapitre V: Mécanismes de dispersion des silicdastrielles

[I.2. Dispersion des silices en milieu concentré

Les essais de dispersion en milieu modele concefi@ndent a la question de savoir si les
mécanismes élémentaires de dispersion observéslien dilué ainsi que les tendances sur
les niveaux de contraintes de dispersion que pré&setes silices Z1115MP et Z1165MP
restent valides en milieu concentré. En effet, dansnélangeur interne, la description de la
dispersion des charges doit tenir compte de begud@utres parametres que la contrainte
purement hydrodynamique qu’exerce la matrice ssigl@nules. Disperser les charges dans
un milieu modele concentré est donc un moyen delarales mécanismes de dispersion
observés en dilué a un milieu concentré qui esnileeu qui correspond a la réalité des
mélanges industriels.
Le milieu modele concentré dans lequel nous avaaséénos essais était composé de billes
de verre. Les billes de verre en suspension danatiace offrent deux avantages :
> elles sont transparentes dans le SBR, on peut doinca travers et suivre les
microperles de silice en écoulement,
> leur taille reste constante tout au long de I'edaatoncentration volumique du milieu
en billes de verre ne doit pas varier. Par cons#églaeviscosité de la matrice chargée
ne doit pas évoluer dans le temps.

Nous avons réalisé deux types d’essais :

» Dans le premier type d’essais, la matrice SBR &lgéégée a 15% en volume avec des
billes de verre de taille 3 a 7um de diamétre. l@kss de verre sont donc de petite
taille comparée a la taille des microperles dessiljue nous étudions (200pum de
diametre). La manipulation a consisté a suivreeleedir des microperles de Z1115MP
et de Z1165MP au cours d’'une montée en taux ddleisant. C'est en fait la méme
manipulation que dans les essais de dispersionlEumilué.

» Dans le deuxiéme type d’essais, des billes de wkrrB40-170um de diametre ont été
utilisées pour charger la matrice SBR, toujoursb&blen volume. La taille de ces
billes de verre est proche de celle des micropeidesilice. Cette fois la manipulation
a consisté a suivre le devenir d’'une microperlesdantemps a taux de cisaillement
fixé. Le taux de cisaillement était fixé & ¥5<Ce taux de cisaillement n'est pas
suffisant pour induire la dispersion d’'une micrdeede silice en milieu dilué. Par
ailleurs, il s’agit d’'une valeur de taux de cisaitient qui fait un bon compromis entre
la régularité de I'écoulement, la migration desrgka de silice due a la ségrégation
entre les billes de verre et les microperles deesit la vitesse de dispersion des
microperles. Les billes de verre ont tendance aeniggrs le centre du plateau la ou le
taux de cisaillement est faible.

[1.2.1. Dispersion de la silice Z1165MP dans un médu concentré en petites billes de
verre.

Ces essais font suite a des essais du méme tyl@sgaar Roux [ROU 08] sur la Z1115MP
ou il a été montré que le mécanisme de dispersimis des conditions était le méme qu’en
milieu dilué et que les contraintes critiques dsintégration restaient inchangées par rapport
a celles mesurées en milieu dilué.
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Nous avons obtenu un résultat identique sur lxesiZ1165MP avec une assez bonne
reproductibilité des essais. C'est-a-dire que lecaméme de dispersion dans le milieu

concentré en petites billes de verre reste la ragtomme dans le milieu dilué.

Les contraintes critiques de dispersion macroscegicalignent assez bien avec celles que
nous avons mesurées en milieu dilué (figure V.C&s contraintes sont calculées a partir de
la viscosité mesurée sur le SBR chargé en rhéamdyriamique dans les mémes conditions
que celles décrites au chapitre 11l pour le SBR cloargé.
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Figure V.14 :Contraintes critiques macroscopiques de dispersieria Z1165MP en milieu
SBR concentré en petite billes de verre, companaiaeec les contraintes critigues de
dispersion en milieu diluéTailles des billes de verre: 3 & 7um de diaméfraction
volumique : 15%.

Comme pour la Z1115MRa concentration n’a pour effet que d’augmenteriszosité de la
matrice.

Toutefois, nous avons noté une faible érosion daickon » entre les billes de verre et les
microperles Z1165MP dans ces essais. Cette érostdiee a une augmentation locale des
contraintes hydrodynamiques dans la zone d’appraodinee bille de verre quand celle-ci
passe a proximité de la microperle. Méme s’il nNyas a proprement parlé collision entre les
billes de verre et la microperle, la contraintealecpeut atteindre un niveau largement
supérieur a celui lié a la viscosité de la matcicarge [LAU 08].

[1.2.2. Dispersion des silices dans un milieu cong&é en grandes billes de verre

Les essais de dispersion dans le SBR chargé avegrdsses billes de verre ont mis en
evidence l'augmentation de la contrainte localsdatune bille de verre passe a proximité
d’'une charge. Dans ce cas ou la taille des billes/eire devient proche de la taille des
microperles, la dispersion aussi bien de la Z1115M& de la Z1165MP se fait a des taux de

cisaillement bien inférieurs a ceux nécessaires pesl disperser dans le cas du milieu
concentré en petites billes de verre et ce, a nidangon volumique.

Cette fois, le temps devient un facteur influamguve qu’il y a un effet de fatigue (par pic de
contrainte locale répétée) dans la dispersion Hesges. Le passage successif des grosses
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billes de verre a proximité des microperles legjifigent et conduit a leur dispersion, tout
comme les chocs répétés lors du tamisage lesisemfil

Comme pour les petites billes de verre, I'érosianfriction » reste négligeable.

En ce qui concerne les mécanismes de dispersiomssiste a un détachement par gros
fragments suivi d’une désintégration instantanéer pa Z1115MP alors que la Z1165MP
subit un faible détachement de fines particules gdas ruptures successives.

La figure V.15 représente les cinétiques de disperde la Z1115MP et de la Z1165MP. Ces
cinétiques sont obtenues en suivant au cours dpstéaréduction de taille d’'une microperle
cible. Les cinétiques de réduction de taille soatdes a partir du moment ou le taux de
cisaillement atteint la valeur de 15s
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Figure V.15 :Cinétiques de dispersion des silices Z1115MP &6ZMP dans une matrice
SBR chargé avec des grosses billes de v@iadles des billes de verre : 60 a 100 um de
diamétre, concentration volumique : 15% par rappautvolume de SBR

On retrouve une fois de plus la tendance obtentsede la dispersion des deux charges en
dilué. La Z1115MP se disperse plus facilement (ikis wite) que la Z1165MP. On note une
cinétique en escalier pour la Z1165MP témoignantrdpures successives et une réduction
brutale de la taille pour les microperles de Z1115MiPeuve d’une dispersion par
désintégration.

Une dispersion plus rapide de la silice Z1115MP bes premieres étapes de dispersion a
aussi eté mesurée en melangeur interne. Vinceait B{IN 10] ont caractérisé les mélanges
de silice/SBR aprés différents temps de mélange.niédanges sont caractérisés entre autre
par rhéométrie dynamique en balayage en fréquemderepérature. Les mélanges chargés
présentent un plateau a basse fréquence. Ce plateandaire caractérise la contribution
elastique du réseau des charges dans le mélaegedinc une image de I'état de dispersion
des charges. La valeur du module a ce plateau pstéapGe. Vincent et al. montrent que le
module Ge varie avec le temps de mélangeage et g@ssun maximum en début de
mélangeage gu'ils attribuent a la dispersion maléndas charges. Le module Ge dépend du
nombre de contacts interparticulaires et de I'éeecgrrespondant aux interactions charge-
charge. Pendant la dispersion, le module augmeante aombre de particules augmente. Puis
le module est gouverné par I'énergie liée aux auatantre les silices. Cette énergie diminue
dans un deuxiéme temps car I'adsorption du SBRddage tend a réduire les interactions
charge-charge. La comparaison de I'évolution au<ourtemps du module Ge dans le cas
des silices Z1115MP et Z1165MP montre que le maxirdendispersion est plus vite atteint
pour la Z1115MP que pour la Z1165MP (Figure V.16).
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Ce constat prouve que méme dans des conditionsriegrdales proches des mélanges
industriels, la Z1115MP se disperse plus rapidengeiet la Z1165MP toutes choses étant
€gales par ailleurs. Les tendances que nous obsergsient donc valides dans les conditions
industrielles.

Ge = f(temps de mélangeage)
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Figure V.16 :Evolution du module Ge en fonction du temps de mgélage d’apres Vincent
[VIN 10]

[1l. Conclusions

L'étude des mécanismes de dispersion des micropddesilice industrielle Z1115MP et
Z1165MP a été réalisée en rhéo-optigue. Nous nomsnss attachés dans cette étude a
travailler sur des microperles dont le diametresegtérieur a 20Qum, taille majoritaire des
silices lors de leur mise en forme dans le prodédastriel de Rhodia par atomisation. Un
protocole spécifique a été mis en place pour tHavaur cette gamme de taille de charge en
rhéo-optique. Ces essais ont permis non seulenidentifier les mécanismes de dispersion
mis en jeu, mais aussi de quantifier les contraiotéiques de rupture via la mesure du taux
de cisaillement.

Trois mécanismes de dispersion ont été observéslien wlilué :
— un mécanisme de désintégration des microperletudepptite taille Z1115MP,
- un mécanisme de fragmentation successive des meitesple silice Z1115MP de plus
grande taille,
— et un mécanisme de rupture pour les microperleslide Z1165MP de grande taille.

Ces trois mécanismes se produisent au-dela d’'unwragute critique de cisaillement. Les
contraintes de dispersion calculées a partir dupootement pseudo-plastigue du SBR
montre, pour les trois mécanismes, une dépendamda dontrainte critique de dispersion

avec la taille des microperles.
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Il est intéressant de noter que les criteres dentdgsation et de fragmentation successive
forment un seul critére. La dispersion de la sildd15MP est donc caractérisée par un seul
critére.

Si 'on compare les contraintes critiques de disioer des deux silices, la silice Z1115MP se
disperse bien a une contrainte critique de dispengius faible que la silice Z1165MP.

Méme si les criteres de rupture et de désintégragipparaissent comme tres différents
visuellement avec une distribution de taille demgfnents trés différente. Les critéres de
dispersion par rupture ou désintégration suivembéane dépendance avec la taille initiale de
la microperle et sont seulement décalés d’un certi@eau de contrainte.

Les mémes mécanismes ont été observés en milieerdoéianodéle (SBR chargé de billes
de verre). La dispersion est plus rapide en mitiencentré car les contraintes locales sont
augmentées lors du passage a proximité de deugeshar

La dispersion plus facile et plus rapide de la sil£1115MP a aussi confirmée par des
mesures de dispersion par ultrasons en milieu ag[i2uM 11b] et en mélangeur interne
[VIN 11].

Si I'on regarde le résultat des deux mécanismesipieire et de désintégration en terme de
taille des fragments apres dispersion. Il est ¢jfaiune macrodispersion via un mécanisme de
désintégration ou de fragmentation successive dtianea des fragments plus petits et de
taille plus homogéene que le mécanisme de ruptues. rGécanismes qui ont lieu lors des
premiéres étapes de la dispersion sont beaucoggfflcaces en terme de réduction de tailles
et donc de dispersion. L’hypothése d’'une organisati®eur-peau avec une peau plus dense
gue le reste de la microperle a été émise pourigel la désintégration de la silice
Z1115MP.

L'étude des premieres étapes de la dispersion liissssnontre que la silice Z1115MP, qui se
caractérise par une surface spécifique plus fafldalisperse a des contraintes plus faibles et
plus rapidement que la silice Z1165MP. L’objectif chapitre suivant va étre de voir si une
modification de la structure interne des silicespamtant du méme type d’'agrégat (base
Z1165MP) peut permettre de jouer sur le niveau déramte de dispersion et/ou de changer
le mécanisme de dispersion. Il sera intéressanbites’il est possible de modifier les deux
indépendamment.
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Chapitre VI : Effet des parameétres intrinséquesat@rges sur la dispersion, dispersion des sjiite®s

Les mécanismes de dispersion des silices Z115MP &858IR ont montré que la silice
Z1115MP, caractérisée par une surface spécifigue fpible, se disperse par désintégration
ou désintégration successive et la silice Z1165MPupamécanisme de rupture avec une
contrainte de dispersion plus élevée pour la Z1165MP

L'objectif de ce chapitre est d’étudier les difféieparametres intrinséques de la charge pour
essayer de déterminer si certains de ces paranpetneent servir de leviers pour modifier le
mécanisme de dispersion et/ou le niveau de cotdraie@ dispersion. Différents paramétres
ont été étudieés :

- la surface spécifiqgue: les silices Z1115MP et Z11B5Me différencient
principalement par leur surface spécifique. Or i@od montré pour des noirs de
carbone de plus petite surface spécifique querfaispécifique ne joue pas sur le
mécanisme de rupture [COL 04, COL 11]. Nous avonectafé des mesures de
dispersion sur deux noirs de carbone de surfaaefpe comparable avec les silices
de I'étude pour voir si les comportements du neiicdrbone et de la silice microperle
en dispersion sont régis par les mémes paramétses@n pourquoi.

- les interactions interparticulaires au sein de l&roperle : Rhodia a préparé
différentes silices en modifiant la physico-chimile surface des silices. Les
traitements de surface par ajout d’additifs nonaorgues ont été effectués lors de
I'étape de liguéfaction du gateau industriel dg1465MP, apreés filtration. Ces silices
ont été séchées par atomisation sous forme de meides sur le pilote de Rhodia.
Cela permet de conserver pour ces silices les mémiess élémentaires : particules
élémentaires et agrégats. L’objectif était de voifasmodification de la physico-
chimie de surfaces joue sur l'organisation inteetda cohésion des silices et de
mesurer ce changement de cohésion via le mécaulisrdispersion et/ou le niveau de
contrainte.

- les interactions charge/matrice : I'ajout d’'un ages couplage ou de recouvrement est
dit faciliter la dispersion des charges. Dans umige temps, la physico-chimie de
surface de la silice a été modifiée mais a I'éeatrdcroperle en effectuant un greffage
des microperles de silice par un agent de recowsmenNous avons par la suite
mesuré |'effet de ce traitement sur le comportendestcharges en dispersion.
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|. Effet de la surface spécifique

I.1. Dispersion du noir de carbone

Nous avons montré au chapitre V que les silicexroperles industrielles Z1115MP et
Z1165MP présentaient des mécanismes et des niveaaardraintes critiques de dispersion
différents. La différence essentielle entre ces debarges de silice est leur surface
spécifique. Nous avons cherché a vérifier si lafaser spécifigue seule suffisait pour
expliquer une différence dans le comportement spetision des charges granulaires. Pour ce
faire, nous disposions déja de résultats antérigerdispersion de charges de noir carbone
avec différentes surfaces spécifiques dans le SBiin [COL 04] avait montré que la
surface spécifigue du noir de carbone n’a pas dichsur le mécanisme et le niveau de
contrainte critique de rupture des granules de deircarbone. Cependant, les surfaces
spécifiques des noirs de carbone de cette étudewmgaient pas une gamme aussi large de
surface gu’entre les deux silices Z1115MP et la ZMB5Nous avons donc réalisé des essais
de dispersion des noirs de carbone N234 et N16(prsentent des surfaces spécifiques
proches des deux silices.

Le mécanisme de dispersion des deux grades de eaiantbone s’est révélé étre identique
malgré I'écart de surface spécifique. Les noirs ispedsent par rupture. Les niveaux de
contraintes critiques de dispersion sont égalememéme ordre de grandeur (Figure VI.1).

180
160 - 2 o N234
m N234 [Col 04]
140 - A N160
—~ '0 A
S 120 - .
= nta
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80 - 4
m L X 2 A
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Figure VI.1 :Contraintes macroscopiques critiques de dispersies noirs de carbone N234
et N160.

Les données sur le N234 se superposent avec legade Collin. Les essais de dispersion
du N234 issus des travaux précédents ont etéégalig un lot de SBR différent de celui de
I'étude (méme référence de SBR). Les niveaux deosist et d’élasticité des deux SBR sont
différents. Cela se traduit par le fait que lesasssde dispersion de Collin avaient été réalisés
a 140°C et les essais actuels a 110°C. Néanmainane le montre la figure VI.1, les trois
courbes sont assez bien superposées. Ceci proaveiarde plus que le critere de dispersion
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des charges est un critére en contrainte. Les dennéese superposent pas en taux de
cisaillement.

I.2. Discussion sur I'effet de la surface spécifiee sur la dispersibilité des charges

La surface spécifique n'apparait pas étre un pararcét dans la rupture des granules de noir
de carbone dans la gamme de surfaces spécifiquesngus avons explorée. Aucune
dépendance de la structure sur la rupture des mairsté observée non plus [COL 04].

Zaccone et al. [ZAC 09] ont montré dans le cas dgapedenses dont la dimension fractale
est comprise entre 2,4 et 2,8 que le processugaggnéntation dépend de la taille des
agrégats, ce qui n’est pas le cas pour des agnégatBactals. Or les noirs de carbone utilisés
dans cette étude et la précédente ont des dimenBixtales en masse dans cette gamme :
2,42 pour le noir N234, 2,52 pour le noir N326 (dées issues du livre de Donnet et al.
[DON 93]). Nous n'avons pas trouvé de données esiM160 qui est un grade de noir plus
récent. Néanmoins, des grades comme le N121 eteoN1lO ont respectivement des
dimensions fractales de 2,39 et 2,42 donc la entrée proches [DON 93]. Méme si a
I'échelle de 'amas d’agrégats ou du granule ldgtucsure n’est plus fractale, il semblerait
gu’il reste quand méme une influence prépondém@tia dimension fractale sur le niveau de
contraintes critiques de dispersion. Nous montedgilleurs au chapitre VII que le critere
de rupture du noir de noir de carbone refléte sgedsion fractale.

Les silices Z1115MP et Z1165MP sont aussi sensées @weidimension fractale a I'échelle
des agrégats. Cependant, la structure hétérogélaesdiee (peau dense et coeur plus poreux)
due a la mise en forme par atomisation et la po&sdas sels comme agents de cohésion de la
silice semblent masquer linfluence de la dimensfoactale sur sa dispersibilité. La
dispersibilité de la silice microperle semble défrerde la tenue de son enveloppe externe. La
tenue de cette enveloppe externe dépend surtounhtgesactions inter-agrégats ou inter-amas
d’agrégats.

L'impact de la modification des interactions intgrégats lors de la mise en forme (point
[1.1) et apres mise en forme (point I1.2) sur lapdirsion des microperles fait I'objet des sous
chapitres suivants.

ll. Effet des interactions au sein de la microperle

[I.1. Mise en forme des silices microperles [JAS 8ZHE 98]

La préparation d’'une silice précipitée se fait paddition d’'un acide minéral (acide
sulfurique par exemple) avec une base (silicatsatBum par exemple) a pH basique en
solution dans l'eau. Pour obtenir un produit sdasipurs étapes aval sont nécessaires :
filtration puis liquéfaction du gateau filtré etfenséchage du liquide contenant la silice. Lors
de l'étape de séchage, le procédé d’atomisatiomgted’obtenir une mise en forme sous
forme de microperles. Cette phase d’atomisatioessite la mise en ceuvre d’'une suspension
pulvérisable et donc présentant une viscosité redui
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Différents procédés permettent de baisser la vitgcda gateau de filtration [JAS 82] :

» diluer le gateau de filtration mais cela conduiraitune grande consommation
d’énergie au séchage en raison des dilutions,

» utiliser un systéme mécanique plus ou moins comaglide liqguéfaction, par exemple
un systeme de broyage du gateau. Un tel systenaé Bimconvénient de consommer
trop d’énergie et ne serait pas intéressant d’umt pie vue économique,

» acidifier le gateau de filtration pour baisser lel gt modifier les interactions
électrostatiques entre les particules,

» ajouter de lI'aluminium sous forme d'aluminate delism dans la suspension. Cette
derniére solution peut étre utilisée dans le ptéaédustriel de liquéfaction. L’ajout
des aluminates permet de fluidifier le gateau temtgardant le pH proche de la
neutralité. En application caoutchouc, un pH neesteen effet idéal.

Les deux derniéres solutions peuvent étre combingesiscosité peut étre d’abord baissée
par ajout d’acide puis le pH est remonté par leespar ajout d’aluminate.

[I.2. Effet d'un traitement de surface pendant la mse en forme : Dispersion des
silices pilotes

Différents traitements chimiques de surface ont étalisés par ajout d’'additifs non
organiques lors de I'étape de liquéfaction du gatdafiltration issu du procédé industriel de
la Z1165MP. Ces additifs minéraux peuvent étre datea ou des sels métalliques L’ajout de
ces additifs permet non seulement de fluidifiesudapension pour I'étape d’atomisation mais
surtout constitue un traitement de surface desesiliL'idée est d’arriver a jouer sur la
cohésion des silices en modifiant la physico-chiagesurface des silices. Ces silices sont
toutes issues du méme gateau de filtration issprdcédé de la Z1165MP. Elles sont donc
constituées par les mémes entités élémentaires¢mparticules élémentaires et aussi mémes
agrégats de base).

Les références et traitements physico-chimiquessésil pour les cing lots de silice sont
rappelés dans le Tableau V.1. La Sil 1 corresporadsilite témoin a I'échelle Pilote. Elle a
été préparée dans des conditions identiques alite sf1165MP mais avec I'étape
d’atomisation sur la ligne pilote. Les silices ila 5 correspondent a quatre traitements
différents en jouant sur trois additifs (Tableau )V Afin de dissocier I'effet des différents
parameétres sur la cohésion des microperles, lesmgdres de séchage sont constants pour
toutes les silices dans cette étude. Les addigifs3lsont utilisés dans la mise en forme de la
silice Z1165MP industrielle.

Lot de silice pilote Additifs lors de I'étape de itiie
Sil 1 Témoin, conditions de la Z1165MP
Sil 2 Apport des additifs 1 et 3

Apport de I'additif 1 :

Sil3 Proportion d’additif 1 dans Sil 3 > Sil 2> Sil 1
Sil 4 Apport des additifs 2 et 3
Sil 5 Apport de I'additif 2

Tableau V.1 Récapitulatif des références des silices issuegitbte et des traitements
physico-chimiques de surface utilisés respectivetoende I'étape de liquéfaction du gateau
de filtration. Toutes les silices sont issues ditément du gateau de filtration de la silice
Z1165MP
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Les premieres caractérisations des silices issu@data (Tableau 11.3) ont permis de valider
que :
> les diamétres des agrégats sont similaires a ceda d1165MP méme les surfaces
spécifiques montrent plus de variation,
» et que le pilote permet de mettre en forme desapéartes avec une taille du méme
ordre de grandeur que le procédé industriel.
Cette premiére caractérisation valide I'hypothésgalrtir de silices reposant sur des agrégats
de la Z1165MP.
Il a été noté que les microperles issues du propiéok& présentent une cheminée (cavité) liée
au processus de séchage difféerent du procédé imdudes microperles de la ligne
industrielle étant plus sphériques.

II. 2.1. Validation du procédé pilote

Nous avons, dans un premier temps, vérifié quededulié de mise en forme de la ligne pilote
a traitement physico-chimique identique des sileeeglui de la ligne industrielle ne modifiait
pas les propriétés en dispersion des silices. i il 1 a été préparée a cet effet. Elle a été
mise en forme avec exactement les mémes conddeiiguéfaction pour la silice Z1165MP.
Les deux silices différent juste par la ligne uéispour leur atomisation. La Sil 1 donc une
silice témoin avec le méme mode de synthése eteniserme que la Z1165MP.

Cette silice s’est révélée identique en disperaitanZ1165MP
» la silice Sil 1 se disperse comme la Z1165MP viamétanisme de rupture (figure
VI.2),
» les niveaux de contraintes a atteindre pour la eds®y sont identiques a ceux
nécessaires pour la Z1165MP. La figure VI.3 montre lgs criteres de rupture des
deux silices Sill et Z1165MP sont complétement qugsess.

Figure V1.2 :lllustration de la rupture d’'une microperle de s témoin Sil 1 : R = 13#n,
o2 = 219kPa.
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Figure VI.3 :Contraintes macroscopiques critiques de dispersi@ra silice pilote témoin Si
1. Comparaison avec la silice industrielle Z1165MP

La ligne pilote de mise en forme ne modifie donc leaspropriétés en dispersion des silices
en dispersion. La présence d'une cheminée (cavité)es microperles issues de la ligne
pilote n'affecte pas non plus les propriétés empeatision de la charge dans la matrice
élastomere.

Le LPMG a mesuré l'indice de réduction de taille desroperles en transport pneumatique
pour estimer I'attrition a sec des microperles. &t minute sous 0,5 bar, ils trouvent que la
taille de la Sil 1 est réduite de 45% contre seel@mi0% pour la Z1165MP. La silice Sil 1
s’avere donc plus sensible a I'attrition que leesiindustrielle [DUM 11a].

Cette étape a permis de valider I'utilisation déidae pilote pour mettre en forme les silices.
Ce point était important pour la suite du travaihsi, si des difféerences de comportement en
dispersion sont observées par la suite sur lesesilimodifiées, celles-ci pourront étre
attribuées au seul effet des traitements physiamighes des surfaces.

[1.2.2. Effet du traitement de surface sur les méaasmes de dispersion

L’'observation des mécanismes de dispersion surifigsehtes silices issues du pilote met en
évidence que certaines silices se dispersent gaureu comme la Z1165MP, alors que
d’autres se dispersent via le mécanisme de désatigg observée pour la Z1115MP (Figure
V.4). Ce résultat est intéressant car il montrelguaécanisme de dispersion n’est pas lié a un
effet de surface spécifique ou de taille des paldg €lémentaires. En effet les silices issues
du pilote ont des surfaces spéficiques prochesoat basées sur les mémes unités
élémentaires.

La répartition en mécanisme semble étre liée auititsddtilisés lors du traitement :
» ainsi les silices qui ont été traitées avec I'afi@it(Sil 1, 2, et 4) lors de la mise en
forme se dispersent par rupture,
» alors que les silices pour lesquels I'additif 3st’pas ajouté (Sil 3 et 5) se dispersent
par un mécanisme proche de la désintégration.
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b.
Figure VI1.4: lllustration des mécanismes de dispersion deésesilissues de la ligne pilote :
a. Sil 4 (additifs 2 et 3) : mécanisme de rupti®el120Qum, o2 =159kPa,

b. Sil 5 (additif 1, absence d'additif 3): mécanesnde désintégration, R=12am,
o2 =205kPa

11.2.3. Effet du traitement de surface sur les comtiintes critiques de dispersion

Les contraintes critiques de dispersion a applignécomme précédemment été mesurées en
fonction de la taille des microperles. Les résultdat regroupés sur la figure VI.5. Les
critéres des deux silices industrielles sont raggpaltitre de comparaison.
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Figure VL.5: Contraintes critiques de dispersion des différergdises issues de la ligne
pilote et des silices industrielles.

La premiére conclusion sur cette figure est qudrlagements de surface lors de la mise en
forme des microperles permettent bien de modiéerdontraintes critiques de dispersion. En
particulier, il est intéressant de noter que la ification physico-chimique permet
d’atteindre des niveaux de contrainte de I'ordrecelex de la Z1115MP et que ce niveau de
contrainte est atteint pour un mécanisme de rupture

Les contraintes critiques de dispersion des silisgges du pilote s’averent bornées par les
criteres des silices références du projet que $emtsilices industrielles Z1115MP et
Z1165MP. La silice Z1165MP constitue bien une borneesaure et la Z1115MP une borne
inférieure.

Comme trouveé pour les silices industrielles, lagms de dispersion (contrainte critique en
fonction de la taille des microperles) ont les mérakures pour toutes les silices et la encore
indépendamment du mécanisme de dispersion.

Afin de mettre en évidence d’éventuelles corréfetientre le traitement physico-chimique, le
mécanisme de dispersion et le niveau de contraiitigue, les données sur les différentes
silices sont regroupées dans le tableau VI.2. rid¢res de dispersion étant paralleles, les
niveaux de contrainte sont indiqués pour des mantep de 200m de diamétre.
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. : s Contrainte de
A .. | Parametres physico- Nature du mécanisme . )
Référence de la silice . . v 2 : : dispersion
chimiques modifiés de dispersion _
pour R =100 pm
Mode standard Désintégration
Z1115MP Mise en forme successive a 177kPa
industrielle contrainte constante
Mode standard RUDLLTE €N aros
Z1165MP Mise en forme P g 256kPa
. . fragments
industrielle,
. Témoin, conditions de  Rupture en gros
Sill la Z1165MP fragments 256kPa
Sil 2 Additifs 1 et 3 Rupture en gros 223kPa
fragments
Additif 1
Sil 3 Proportion d’additif 1 Désintégration 205kPa
Sil 3> Sil 2> Sil 1
Sil 4 Additifs 2 et 3 Rupture en gros 160kPa
fragments
Sil 5 Additif 2 Désintégration 163kPa

Tableau VI.2 Mécanismes et contraintes critiques de dispersemrdicroperles de silice de
200um de diametre.

Ce tableau permet de tirer différentes conclusions

Il 'y a pas de corrélation entre le niveau de @inte et le mécanisme. La silice Sil 4 se
disperse via un mécanisme de rupture mais présamt@iveau de contrainte pour la
dispersion proche de la Z115MP alors que la silide3Sprésente un mécanisme de
désintégration avec le méme niveau de contrainte.

Des tendances apparaissent entre le traitemantdanisme ou le niveau de contrainte.
Si I'on s’intéresse aux mécanismes de dispersiorconstate que :
» pour les silices issues du gateau de Z11165MP, iliesss modifiées avec apport
d’additif 3 se dispersent via un mécanisme de neptu
» en comparaison, les silices Sil 3 et 5 pour lesgsiedn n'a pas rajouté d'additif 3
présentent un mécanisme de désintégration.

Si I'on regarde les relations entre le traitemeé @iveau de contrainte, il apparait que :
» le fait d’'augmenter la proportion d’additif 1 perntke baisser les contraintes critiques
de dispersion : comparaison des silices Sil 1 et 3,
» l'additif 2 permet de réduire de facon signifigaties niveaux de contrainte : cas des
silices Sil 3 et 4.

La corrélation entre les traitements appliquésmésanismes de dispersion observés et les
niveaux de contrainte mesurés montre que :
> il est possible de découpler les mécanismes deeigm des silices sous forme de
microperles et les contraintes critiques de dispeys
» le traitement physico-chimique des surfaces dasesilau cours de leur mise en
ceuvre, a méme taille et structure d’agrégats, pelm@uer tant sur le mécanisme de
dispersion que sur le niveau de contrainte.

135



Chapitre VI : Effet des parameétres intrinséquesat@rges sur la dispersion, dispersion des sjiite®s

Cela confirme l'idée que la contrainte de dispersét le mécanisme sont pilotés par des
facteurs différents.

[1.2.4. Caractérisation complémentaire des silicepar les autres équipes

Les silices issues du pilote ont aussi été caraégsien terme de dispersion et d’attrition dans
les autres équipes du projet.

Le LPMG a effectué des mesures de désagglomératiomlien aqueux et dans l'air [DUM
11b]. L’évolution de la dispersion est caractérigéeun indice de réduction de taille :
t
K (t) =1—%
43
ds2 and ds sont respectivement les tailles moyennes en volanfimstant 0 et aprés un
temps t de sollicitation.
La figure VI.6 regroupe l'indice de réduction delleiapres impact sur paroi a 0,5 bar en

fonction de la contrainte de dispersion mesurémiéiau élastomere.

&

Additif 12

aprés impact
“

Additif 1
Additif 2

"1 (O addiif2

() Absence d'adcitf 3 RIpTIre

u} T T T T T T T T T
100 1z0 142 100 150 200 pran) 240 200 250 peculu]

Zontra nte de dispersion (KFPa)

Figure VI.6:Indice de réduction de taille obtenu sous impact,Bbar (mesures du LPMG
[DUM 11a]) en fonction de la contrainte de dispensi mesurée en milieu élastomere
(mesures du CEMEF). Représentation selon [DUM 11a]

[Mdice de récuction de taille %)

Les données d'impact dans l'air (présentées icimdésintégration par ultrasons) du LPMG
apportent des informations complémentaires des émrtoncernant le mécanisme et la
contrainte de dispersion. Des mesures de taillgorétre réalisées pendant ou apres le test.
Ces mesures de taille de fragments apres dispeesiomilieu élastomére de la taille des
fragments apres dispersion sont rendues diffigiasles fort taux de cisaillement nécessaires
pour induire la dispersion des silices. Le tempgrétar I'essai, les fragments sont déja
distribués.
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La figure V1.6 montre que I'ajout d’additif 1 permeé¢ réduire non seulement la contrainte de
dispersion mais aussi d’augmenter I'indice de r&daocde taille, ce qui implique une
diminution de la taille des fragments. Dans towssdas, le non ajout d’additif 3 dans I'étape
de liquéfaction du gateau de Z1165MP conduit & unaméme de désintégration avec une
augmentation de l'indice de réduction de taille.

Cette figure montre aussi que la jonction entréungpet désintégration n’est pas toujours trés
marquée. Cela peut étre di au fait que lors dés démpact, le mécanisme de fragmentation
peut dépendre de la vitesse de sollicitation [THD 99

Les mesures effectuées en mélangeur interne ssitites issues du pilote sont plus difficiles
a interpréter que celles sur les silices industselLes courbes du module Ge en fonction du
temps de mélange montrent deux pics de dispersidh10b].

II. 3. Effet d’'un traitement de surface apres la mse en forme : Greffage des silices
industrielles

[1.3.1. Choix de I'agent et des conditions de gredfje

by

La fonctionnalisation de la surface de la silice siste a Iui greffer des groupements
fonctionnels. Dans le procédé industriel, des dménts de surface a base de silane sont
utilisés afin de compatibiliser la silice avec égtomere. Ces silanes sont appelés agents de
couplage car ils assurent la liaison entre la serfte la silice et I'élastomere. lls permettent
ainsi d’accélérer la cinétique de dispersion dsillee pendant le mélangeage et d’obtenir un
meilleur renforcement. Un agent de couplage a togjau moins un pied réactif qui se greffe
sur la silice et une téte réactive qui réagit diédastomere.

Il existe d’autres types de silanes appelés agntecouvrement qui ne réagissent pas avec
I'élastomére. Leur action se limite a un greffagéaasurface de la silice. Leur role est
d’occuper les sites silanols de la silice afin éduire les interactions silice/silice et de
faciliter la dispersion de la silice au cours dulangeage. lls ne sont pas trés utilisés en
industrie mais peuvent étre utilisés pour étudisrihteractions silice/silice et c’est I'objet de
ce sous-chapitre.

Dans le travail de thése précédent [ROU 08], undessimilaire avait été entreprise. Elle
consistait a caractériser en dispersion dans le 88Rcharges de silice Z1115MP traitée
apres mise en forme. L’agent de recouvrement utigs&iéthoxyoctylsilane, avait trois pieds
réactifs. Le fait que la molécule du triéthoxyodigise ait trois pieds réactifs avait rendu
I'interprétation des résultats difficiles.

Roux avait remarqué qu’il n’y avait plus d’influsndu traitement de surface sur les charges
de silice lorsque la taille des microperles devemaportante. Typiquement, en dispersion a
partir de 50um de rayon, la dispersion de la Z1115MPée avec le triéthoxy-octyl-silane
suivait le méme critere de désintégration que aiuia Z1115MP brute. Le silane ayant trois
pieds actifs, il a été supposé que le silane polgensait avec lui-méme et conduisait & une
silanisation de la microperle en surface.

Nous avons donc voulu étudier un cas école ersami cette fois un silane monopied afin
d’éviter la polycondensation. Le choix s’est porté¢ & n-octyldiméthylchlorosilane, les

chlorosilanes étant plus réactifs que les éthoages. Le solvant utilisé pour le traitement est
le carbonate de propylene. Il est aprotique etifkt permet donc une meilleure dispersion
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des silanes (réduction du taux de condensatiorthridaue dans le cas d’un silane monopied,
s’il y a condensation avec lui-méme, la moléculemi@e est éliminée lors du lavage. Pour
éviter un greffage dépendant de la taille des mieres, le greffage a été réalisé sur des
coupes granulométriques de 75-100 et 2004250de diameétre. Le greffage a été réalisé par
Michelin au Centre Technologique de Ladoux.

[1.3.2. Etude des silices greffées

Les rendements de greffage obtenus sont donnésedtaideau VI.3. lls sont calculés a partir
du taux de carbone présent a la surface de lasie taux de carbone a été mesuré par
analyse élémentaire.

- Coupe Taux de Densite
Silice o de
granulomeétrique carbone
greffage

Z1115MP 75-125 pm 0,0177 0,87
greffée 200-250 pm 0,0174 0,85
Z1165MP 75-125 pm 0,026 0,85
greffée 200-250 um 0,0285 0,93

Tableau VI.3 :Récapitulatif des différents greffagees silices industrielles par du n-
octyldiméthylchlorosilane (données Michelin).

On remarque que le rendement de greffage estlges. é

Des mesures de calorimétrie ont été effectuéesMie®elin pour caractériser I'hydrophobie
des silices. La mesure de la variation d’enthalpantne que la silice Z1165MP traitée est
plus hydrophobe que la silice brute mais bien ldé celle d’'une silice de pyrogénation
completement hydrophobée (Tableau VI.4).

Silice Variation d’enthalpie (mJ/
Z1165MP brute -376
Z1165MP traitée -248
Silice de pyrogénation hydrophobée -30

Tableau VI.4 Variation d’enthalpie mesurée par calorimétrie late la mise en contact des
silices avec de I'eau. Comparaison avec une sidE@yrogeénation hydrophobée

Les essais de dispersion en rhéo-optique des siitdd5MP et Z1165MP greffées ont
montré que silices se comportent en dispersion aoran silices brutes respectives. Les
criteres de dispersion en contrainte macroscopépgesilices greffées se superposent avec
ceux des silices brutes (Figure VI.7).
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Figure V1.7 :Contraintes macroscopiques critiques de disperdies charges de silices
industrielles greffées et brutes

Le traitement chimique des charges avec un agergabeivriement aprés mise en forme des
microperles ne semble pas avoir d’effet sur la smméde celles-ci. Si 'on suppose que la
cohésion de la microperle est due aux liaisonsdgahie ou van der Waals entre les silanols
de la surface des amas d’aggrégats, cela impligad’agent de recouvrement réagit avec les
silanols libres de la surface de la silice mais @asc les silanols déja engagés dans une
liaison hydrogéne. Si I'on suppose que la cohédmita microperle n’est pas assurée par les
liaisons hydrogéne ou van der Waals mais par dess piguides ou cristallins, cela implique
gue l'agent de recouvrement ne modifie en rienpoeds.

L'agent de recouvrement ou de couplage joue évidethomerble lors des étapes ultérieures
de la dispersion en empéchant par exemple la r@éaggation des fragments de silice.

II. 4. Discussion sur la cohésion des microperles

Les observations MEB et I'observation du mécanismeéédintégration tendent a montrer que
les silices sous forme de microperles présentemtounganisation interne de la microperle de
type cceur-peau. L’organisation plus dense des alagsedats en surface de la microperle est
liée aux conditions de séchage. Les mécanismessgerdion semblent dépendre du rapport
de cohésion entre le cceur et la peau des micraperle

Les traitements de surface avant I'étape de séghegeettent de jouer sur les interactions
électrostatiques entre les amas d’agrégats. lleregg aussi des sels non organiques qui
peuvent jouer le roéle de liant entre les amas égaps dans la microperle [RUM 62, SOU

06]. Ces traitements ont donc une influence sugé#aisation interne des microperles et leur
cohésion tant a ceeur qu’en surface.

Si I'on garde I'hypothése que la désintégratiorervient lorsque I'enveloppe externe des
microperles a une tenue relativement plus impogtgae le coeur, on comprend alors qu'il est
possible de changer le mécanisme de dispersioncliegies en modifiant le rapport de
cohésion entre I'enveloppe et le cceur des micreperl
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L’attrition quand a elle va aussi dépendre de lg&san de I'enveloppe externe de la silice et
aussi de la cohésion de la silice entiere. Celdige que décorréler la dispersilibité des
charges et leur tenue a I'attrition n’est pasisial. La cohésion de I'enveloppe externe est un
parametre clé tant pour I'attrition que le mécamise dispersion (via le rapport de cohésion
entre le coeur et la peau des microperles) et panivkau de contrainte pour la dispersion. Ce
dernier point sera examiné au chapitre VII.

Si la cohésion de la microperle peut étre modiféejouant sur les traitements de surface
avant I'étape de séchage, la question suivantedessavoir quelles sont les liaisons
susceptibles d’étre responsables de la cohésiormileperles. D’'une facon générale, il
existe quatre types de liaisons dans un milieuwgaare (Figure VI.8) [LOR 80, SAL 09, FLE
10] :

1 la fusion partielle : c’est une soudure qui résdkel’interpénétration des surfaces en
contact ou de la disposition géométrique des ctmta@cest une liaison stérique,

2 la cristallisation des sels dissous : les selsfaisecristallisés au moment du séchage
créent des ponts solides entre les particules tliaurgranulaire. Certains de ces sels
réagissent chimiquement avec les particules sotidesiilieu granulaire. C’est le cas
du sulfate de sodium avec la silice,

3 les ponts liquides : c’est une adhérence par eapdl Elle est d’autant plus grande
que les particules sont de petites dimensions,

4 les forces de van der Waals: Ce sont des forcesaumiaires résiduelles de nature
électromagnétique et quantique s’exercant entreédecntds ou entre atomes neutres.
Elles décroissent trés vite avec la distance etag@wissent lorsque I'échelle des
particules approche le millimetre. Un cas parteuties liaisons de van der Waals est
la liaison hydrogene.

Pont salin

Pont liquide
Liaison de type Van der Waals

Fusion partielle

Figure V1.8 :Types de liaisons dans un milieu granulaire sefelng 10]

Tous ces types de liaisons peuvent co-exister daasmicroperle de silice. En effet, les

charges de silice peuvent contenir des résidusléfe de sodium et d’autres sels métalliques
susceptibles de servir de liant dans I'organisati@rne de la microperle. Elles contiennent
également un taux irréductible d’eau physisorbéehahisorbée pouvant créer des liaisons
capillaires entre les agrégats ou amas d’agrégatsurface de la silice est recouverte de
groupements silanol pouvant former des liaisongdnghe. Enfin dans le cas des silices de
grade Z1165MP (lot industriel Z1165MP et silices esswdu pilote), les distances inter-

agrégats sont nanométriques. Les forces de Van dets\Wautre que celles a I'origine des

liasisons hydrogéne) peuvent étre suffisamment sdaerpour contribuer a la cohésion des
microperles.
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La question sur la nature des liaisons a l'origieelal cohésion des microperles reste donc
ouverte.

I1l. Conclusions

La dispersion de charges de noir de carbone, d= sgsues de la ligne pilote et de silice
industrielle traité avec un agent de recouvremepmerais d’avancer dans la compréhension
des paramétres pilotant les mécanismes et lesawitke dispersion.

La comparaison des résultats de dispersion sur ¢&s wle carbone et sur les silices
industrielles a mis en évidence que les mécanighesteres de dispersion des charges ne
sont pas pilotés par la surface spécifigue. Aires drades de noir de carbone ayant des
surfaces spécifiques différentes présentent tomsélme critere et mécanisme de dispersion,
alors que des silices ayant la méme surface sge@eifipeuvent avoir des critéres et
mécanismes de dispersion différents.

Les traitements physico-chimiques de surface d'Uine sle type Z1165MP a I'étape de
liquéfaction du gateau ont permis de modifier iretéfamment les contraintes critiques et les
mécanismes de dispersion des charges de silices.

Le traitement chimique des charges de silice intligtrapres mise en forme par un agent de
recouvrement n'a révélé aucune différence de corapmmt en dispersion par rapport aux

silices brutes. Les interactions responsables deolesion des charges a I'échelle de la
microperle aprés atomisation s’avérent ne pasrétdifiées par un traitement de surface par
un agent de recouvrement. Cela suggere que lessagetiaisons responsables de la cohésion
de la microperle ne sont pas affectés par cet agent

Des leviers ont donc été déterminés pour jouerpedéamment sur le critére de cohésion

(niveau de contrainte) et sur le mécanisme de digpe Le mécanisme de désintégration est
clairement le mécanisme le plus efficace pour Empere étape de dispersion des charges
jusqu’a I'échelle du micron. Ces leviers donnengsawdes pistes pour maitriser la tenue a
I'attrition. Néanmoins cette étude explique pouiqdécorréler la tenue de la microperle a

I'attrition et a la dispersion n’est pas chose aisé
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Modélisation de la dispersion par fragmentation des
charges






Chapitre VIl : Modélisation de la dispersion paagmentation des charges

Ce chapitre traite des mécanismes physiques soestfaa la fragmentation des charges. Il
présente une analyse et une discussion sur quelgodsles de dispersion exploitables
disponibles dans la littérature. Parmi les modiEs®lus pertinents, un choix est fait sur ceux
qui nous semblent les plus en adéquations aveobsesvations expérimentales. Certains des
modeles que nous traitons dans ce chapitre n’ieteégras de difféerence dans les mécanismes
de dispersion par exemple entre rupture et désatiég. Nous ne préterons pas attention a ce
manquement. Cette différence peut n’étre liée ga’amaniére dont se propagent les
contraintes au sein du granule. Nous pouvons dia#l considérer que les criteres de
dispersion qui sont présentés dans ce chapitraret k& chapitre précédent ne sont que des
critéeres d’initiation de la fragmentation.

La plupart des modéles de dispersion des chargashasas sur I'équilibre entre une force
hydrodynamique et une force de cohésion des graniNeus avons deéja discuté des
contraintes hydrodynamiques issues par I'écoulerdenta matrice élastomere autour des
particules au chapitre Ill. Nous n’allons donc n@esicentrer dans ce chapitre que sur les
forces de cohésion qui maintiennent la structusegianules.

Nous ne traitons pas des modéles de dispersiorilien koncentré (mélangeur interne).
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|. Modeles de fragmentation des charges

D’un point de vue théorique, il existe deux appexctans la dispersion des charges :
> une approche tres simplificatrice qui décrit le amésme de rupture en ramenant le
granule a deux sphéres en contact I'une avec éautr
> et une approche un peu plus élaborée qui consgiégde granule est constitué de
plusieurs particules sphériques en contact les avesles autres.
L’approche bi-particulaire bien que conduisant desuitats intuitivement corrects n’est pas
réaliste. Dans I'approche multi-particulaire, lemier modéle est celle de la rupture planaire
de Rumpf.

[.1. Modéle de Rumpf [RUM 62]

Le modele de Rumpf est le plus simple et le plusétdans la littérature. Rumpf a établi une
relation fondamentale simple entre la contrainte rigture des granules et leurs
caractéristiques intrinséques. Le modéle s’appligoer différents types de liaisons a
condition que les contacts soient ponctuels.
Les hypotheses du modeéle sont les suivantes :
» la fragmentation intervient sur un seul plan,
> les liaisons entre particules sont de méme int@m$iet sont uniformément distribuées
dans toutes les directions,
» les particules qui composent le granule sont deérsg de méme diameétre d,
> les particules qui composent le granule sont umément distribuées dans le granule.
Chaque sphére a une coordinnation k (nombre dénaiscontact).
Par intégration de la projection des forces dedias sur la surface du plan de fragmentation,
Rumpf établit 'expression donnant la contraintefdgmentation d’'un granule de porosité
£
9(@1-¢
Jdisng%kH VIl.1
La coordinance k est une fonction de la porositd.'intensité de la force de liaisons inter-
particulaires dépend de la nature de la liaisonlgsi@articules engagent entre elles.
Dans I'expression VII.1 on peut remarquer que lati@nte de fragmentation ne dépend pas
de la taille du granule. Les hypothéses d’homogérdst structure et de rupture planaire ne
sont pas en conformité avec ce que I'on observérergntalement sur les granules. En effet,
dans les granules réels, la structure est toujbatérogéne et la fragmentation divise le
granule en plusieurs fragments. On s’attend dare gue ce modeéle surestime les contraintes
de dispersion.
Récemment, Weiler et al. [WEI 10] ont proposé undifiation du modeéle de Rumpf qui
écarte I'’hypothese de rupture planaire.

[.2. Modéle de Weiler et al. [ WEI 10]

Ce modele s’appliqgue dans le cas d’'un mécanismalédintégration. Contrairement au
modele de Rumpf qui ne considére que la rupturdiaissns inter-particulaires dans un plan
unique, le modéle de Weiler et al. prend en congptaupture de toutes les liaisons inter-
particulaires dans I'ensemble du granule (figurk V).
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Figure VII.1 :lllustration de la dispersion
a. Modéle planaire de Rumpf, b. Modéle de désiatémr totale de Weiler et al.

Les hypothéses de ce modele sont :

» la désintégration est causée par les forces gxgient sur toute la surface du granule
(et non pas uniguement sur le plan de rupture dauje comme dans le modele de
Rumpf),
le granule se désintégre totalement et instantamigme
le granule et les particules qui le composent sphériques,
les particules qui composent le granule ont tolateséme taille,
seules les forces de cohésion dans I'environnemenédiat de chaque particule sont
considérées.
Tenant compte de ces hypotheses, Weiler et al.eftriyue la contrainte de dispersion est

YVVVY

telle que :
=
Oy = VII.2
Sgranule
ou Fgy,est la force nécessaire pour disperser completelmemnanule etS,,.est la surface

du granule.

La force de dispersion est donnéee par le produiaderce moyenne de cohésion inter-
particulaire H et du nombre de contacts n :

F.=nH VII.3

nH
Jdisp = W Vil.4
Le nombre de particules dans le granule est égahmuort du volume compact (volume du
solide) sur le volume de chaque particule :

3

n, :(1—,9)?—3 VIS
ou ¢ est la porosité du granule, é¢rayon des particules dans le granule.
Si chaque particule a un nombre de contacts k seautres (coordinance) et si I'on néglige
le fait que les particules de la couche externgrdauule ont moins de contacts que celles des
couches intérieures (cette hypothése a un sensdi tRes grand devant r, il y a beaucoup plus
de particules a l'intérieur qu’a I'extérieur du grde), le nombre n de contacts dans le granule
est alors donné par :
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n=n, k VII.6
2

Le facteur 1/2 évite de compter deux fois la mémetiquie. En définitif, la contrainte de
dispersion est :

_@L-&)kH
On voit que la contrainte critique de dispersiorieviinéairement avec la taille du granule a la
différence du modeéle planaire. Cependant, la dépwrelde la contrainte de dispersion a la
taille des granules du modele de Weiler et al.uest fonction croissante de la taille. Or,
expérimentalement, nous savons qu'’il est plusdasd disperser un granule de grande taille
gue celui de petite taille, qu'il s’agisse du ndé& carbone ou de la silice. Le probleme vient
de I'hypothese de structure homogene. Horwatt e{HIDR 92b] ont proposé une autre
modification du modeéle de Bohin qui prend en conigsehétérogénéités de structure.

R VIIL.7

I.3. Modéle de Horwatt et al. [HOR 92b]

Le modéle d’Horwatt et al. est un modéle de rupiuéguliére. Il relie la cohésion du granule
a sa structure. Dans ce modéle ou la structureuggtosée irréguliere, il y a une concentration
de contraintes a la racine des branchements daymadele. Ainsi, tous les points a I'intérieur
du granule ne subissent pas les mémes contraPeefgit n’est pas pris en compte ni dans le
modéle de rupture planaire de Rumpf ni dans c&uésintégration de Weiler et al.

La force nécessaire pour rompre le granule est ptiopaelle au nombre de liens a casser.
Elle s’écrit exactement comme au VII.3. La contraicriique de rupture est proportionnelle
a la force de cohésion et s’écrit comme au VIl.dp&hdant, le nombre de liens n a rompre
dépend ici de la structure et de la taille du gienua structure est caractérisée par la
dimension fractale des granules (la dimension dtaast définie au sous-chapitre suivant).

Hortwatt et al. trouvent par simulation numériquerésultat que I'on peut résumer comme
suit : le nombre de liens est proportionnel™ R varie entre 0 et 2.

nH _HR™ _ H
O isp U R O T RET VIL.8
Pour les structures tres denses (dimension fragiadehe de 3), le nombre de liens est
proportionnel a la surface de rupture, m=2 et letrednte de dispersion ne dépend plus de la
taille du granule. On retrouve le modéle planageRdimpf. Pour les structures peu denses, le
nombre de liens est indépendant de la surface mtarauet 'exposant m ne dépend que du

degré de ramification de la structure.

Ce modele ne relie pas directement la contrairitigue de rupture a la dimension fractale qui
caractérise le degré de ramification de la strgctirdonc son degré d’hétérogénéité. L'auteur
déclare d’ailleurs ne pas avoir noté dans ses ations humériques, une relation directe entre
ces deux grandeurs. La contrainte critique de reghtégre outre I'aspect dimension fractale
de la structure, la distribution de la taille desgs dans le granule. Toutefois la démarche
entreprise montre que, dans les granules a stascttrégulieres, les contraintes critiques de
dispersion peuvent suivre différentes lois d’évioluten fonction de la taille des agrégats et
de leur organisation interne. Cette remarque peatg€néralisée au cas ou les granules ne
sont pas fractals mais présentent une pseudo domefrsictale a cause de leur structure
hétérogene.
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Plusieurs autres auteurs ont travaillé sur la dsspe des charges fractales [ZAC 09, SON 87,
VAI 05, HAR 06]. Le modeéle de Zacone et al. est cepahle plus complet et celui qui a le
moins de parametres. Nous le présentons ci-dessdappliquons ensuite au noir de carbone
dans le sous chapitre 11.1

l.4. Modéle de Zacone et al. [ZAC 09]

Le modéle de Zacone et al. est basé sur les hypstdesaipture mécanique comme pour les
solides homogenes (milieux continus) et sur lacstine fractale des granules.

1.4.1. Géométrie fractale et processus d’agrégatidinactale [LEG 90, HOR 92]

Un objet est dit fractal s’il est fait d’'un asseadpg de N parties dont chacune de ces parties
est elle-méme obtenue a partir de I'objet de dgmarune opération de similitude. Lorsque la
regle de construction par similitude est strictetmespectée a toutes les échelles, on parle de
fractal déterministe. Si les parties ne se ressamhlgjue statistiguement au tout, on parle de
fractal aléatoire et c’est le cas de la plupartrdagriaux fractals réels.

Un objet fractal peut étre caractérisé par sa déoenfractale. Si 'on considére un objet
sphérique de rayon R, et que I'on se place a ll&ehies particules également sphériques et
de rayon r composant 'objet, la dimension fractBlgest définie par la relation donnant le

nombre de ces particules en fonction du facteurhd!l#aeE
r

Dy
N :[B} VII.9

D, varie entre O et 3. Pour un objet compdzt~=3 (dimension de I'espace).

Puisque la taille r des particules qui composeatijét est constante, la masse m de I'objet est
proportionnelle a N et est telle que :

mO R VII.10

Par conséquent, la masse volumigyeet la fraction  volumique solide¢ sont

proportionnelles a la taille de I'objet :

pOR>™ VIlL11
p=p@l-gOR™ VIIL12

d est la dimension topologique de I'espace (surligme, d=1, dans un plan, d=2, dans un
volume, d=3).

On voit alors que la densité d’'un objet fractalrdéca mesure que sa taille augmente, ce qui
introduit une hétérogénéité radiale dans le casgiasules sphériques et une densité de
contrainte répartie de maniére hétérogéne damairikp.

La dimension fractale des charges granulaires esumde de plusieurs fagons. Selon la
méthode utilisée, on peut avoir une dimension &#lacen dimension 1 (analyse d’'image
MEB), une dimension fractale en 2 dimensions (adsorgle gaz) ou une dimension fractale
en 3 dimensions (diffusion de neutron). Une régée dimensions fractales stipule que la
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projection d’une dimension fractale dans un espigcdimension d-1 ne change pas sa valeur
si elle est inférieure a d-1.

La dimension fractale des granules dépend du maatgétjation, de la voie par laquelle ils
sont formés, et de la concentration des particulass le milieu. Parmi les modes
d’agrégation, on peut citer :
» l'agrégation par diffusion de particules : la renize des particules et donc leur vitesse
de diffusion limitent la cinétique de croissance,
» l'agrégation par réaction chimique : la réaction cg@lage limite la vitesse de
croissance,
» I'agrégation en milieu concentré ou dans un midéué.
La dimension fractale varie aussi selon qu'on ass&stune croissance par collage de
particules ou d’agrégats.
Une agrégation limitée par la réaction chimiquesetmilieu dilué conduit a des granules
compactes D, =3) mais leur surface est rugueuse et fractale. dnégation limitée par la

diffusion en milieu dilué conduit a des agrégatsditeension fractale proche de 2,5 en 3
dimensions. L'agrégation par collage d’agrégats ondraddes agrégats de dimension fractale
proche de 1,78 en 3 dimensions. En milieu concelagrégation a tendance a conduire a des
dimensions fractales proches de 3 mais avec d&gsarauto-similaires.

1.4.2. Description du modele

Les hypothéses du modele sont :
» les granules sont de densité suffisante pour &rsidérés comme des matériaux
amorphes,
» la rupture se fait par fissuration et propagatienfdsure comme dans les solides
amorphes,
» la rupture a lieu lorsque I'énergie apportée pacdatrainte extérieure est supérieure
ou égale a I'énergie nécessaire pour propagesdark a l'intérieur du granule.
L’énergie apportée par les forces extérieures astémpar :

o 2
dE, = (=2 g3 VII.13
E =( E )é

ol gggest la contraintes hydrodynamique, E est le modifeuhg du granule,é est la

taille initiale de la fissure

L’énergie nécessaire pour propager la fissure est@mpar :

dE, =& VIl.14

ou I est I'énergie de surface associee a la rupturgaikohs lors de la propagation de la
fissure.

Le critére de conservation d’énergie (critere ddfi@r) s’'écrit :

dE, = dE, VII.15
Ce qui conduit la a relation :
05 =EME™ VII.16

Chacun des termes intervenant dans la relatiorl&Iést une fonction de la densigédu
granule. Zacone montre que :

ExI=¢etéf=¢f
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[ est un parametre lié a la coordination des paescdans I'état isostatique (état ou les
particules ont juste le nombre de contacts néaesspour étre rigide).
Commeg= R0 (R est la taille du granule), la relation VII.1éncluit alors a :

—}(d - Dy ){2(,B+1) +
g,..=kR 2
disp

k est un coefficient de proportionnalité.

d'DJ VIIL17

Ce modele est simple d'utilisation, les seuls pata@s a déterminer sont la dimension
fractale et le coefficient de proportionnalité decbntrainte avec la taille du granule. On peut
remarquer que lorsque la dimension fractale temsl 8€granules compacts), la contrainte de
dispersion devient indépendante de la taille dingecomme déja mentionné au 1.3. Nous
montrons au sous chapitre 1.2 que ce modéle eatléquation avec le critére de dispersion
du noir de carbone.

[.5. Modéle de rupture de coques minces sphériqu§EIM 61]

Ce modele inspiré de la théorie des plaques etatpses ne décrit pas a proprement parler les
mécanismes physiques par lesquels la fragmentdtion édifice granulaire procede. Il est
basé sur une approche mécanique de la répartisrcantraintes a l'intérieur d'une coque
sphérique mince et permet de prendre en compsptasficités de la structure des charges de
silice telle que nous les avons observées (ChaMjreAucun des modeéles de dispersion que
nous venons de présenter ne correspond a uneus&rwceur-peau comme celle que montre
les microperles de silice. Dans ce modele, lesopi&nies de silice sont considérées comme
des spheres creuses.
Les hypothéses du calcul sont les suivantes :

» la coque est mince : le rapport entre I'épaissedieda peau et le rayon R de la

microperle est tel queg <10%,

> les contraintes sont appliquées de facon symésigue la microperle, ce qui est
toujours le cas dans un écoulement de cisaillement.
Ces deux conditions sont remplies dans le cas desoperles de silice en cisaillement
simple.
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a. b.

Figure VII.2 : Répartition des composantes des contraintesusig coque mince chargée
symétriqguement

a. Elément de coque chargé b. Projection

L'élément de sphere ABCD est entierement définilpatonnée du rayon R, les anglgs
dg, 6 et d6. L'angle ¢ est défini par la normale de la surface consid@téBaxe de

symétrie du chargement. Dans le cas d’un chargesyenétrique par rapport a XX, il n'y a
pas de forces intérieures tranchants (cisaillemsut)les cotés de I'élément ABCD. Les
seules forces intérieures sont donc normaux antiéfé. Par conséquent, lesforces par unité
de longueurN, et N, sont tangents en A a I'élément de coque ABCD. lquecétant mince,

on néglige les forces selon la direction z de tét (direction de I'épaisseur).

La contrainte extérieure s’exercant sur I'élémentt ge décomposer en deux composantes :
» une composante tangentiete paralléle a'y

> et une composante normade paralléle a z.

La force sur le c6té AC s’écrit selon la direction y
Fac =—N,r,dé. VII.18

La force correspondante sur le c6té opposé s’écrit :

Foo :(N¢+d > dg)(r, + 3 dg)de = N,fo + N, —2 dg + o ANy dN, dr, 24 46
d¢ d¢ ¢ d¢ d¢ de i
AR

On a donc au premier ordre :
d
Fep = %(Nq,ro)dqﬁ dé+N,r,dé.

La composante de la force extérieure dle a la dotdgraxtérieure selon la méme direction y

est:F, =o,Rr, d¢g d8 VII.19
Les forces agissant sur le coté AB et CD sont
Fae = Fop = N,Rdg VII.20

leur résultante sur la directiap est
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R=N,Rdg sin(g) ~ N,Rdg d&@

Dans la direction y cette résulatante donne :
R, =-N,rdgd&cosp

L’équilibre des forces selon la direction y s’édainc :
S F=Fu+Fgp+R +F, =0 dd—¢(N¢ro)— N,Rcosp +o,Rr, =0

Selon la direction z, on a sur le c6té AC la faféguation VI1.18)

Fac = N,rod6.

En négligeant le terme de dérivée, on a sur leBDbté

Fep = N,rod6.

La projection de ces deux forces selon z donne :

R, =N,r, stin% = N,r, d67dz soit une résultante
2 2

R, =N,r, d6dg.

Sur les c6té AB et CD, on a les deux forces
Fu =Fs =Ny,RdE

d¢

Leur projections sur, donnent une résultanteé\g,R stin; =2N,Rd& d% .

Leur résultante selon z conduit a :

R,=N,Rd¢ dfsing.

L’équilibre des forces avec la force extérieusednne donc selon z :
> F=0< R,R,+F, =N,r, +N,rsing +o,Rr, =0

On a un systeme de deux équations a deux inconnues

;—¢(N¢ro) -N,Rcosp +0,Rr, =0

Nl +Ngrsing +o Rr, =0
La résolution donne aveg = Rsing :
NH = (_N¢ _anR)

1 . .
N, =0,e= —WJ((T”RSII‘W cosg + g, Rsin® ¢)d¢

ou g, est la contrainte associée a la force par unitérgueurN,
Si I'on néglige la contribution de la composantec@aillement,

o.,R (¢ . _
T jo sin(2¢)d¢ = CRo,

eto,e=-(C+)Ro,
ou C est une constante.

N¢ :a¢e:—

A la rupture de la coque, on a finalement :
'A‘O-intérieuree

Jdisp = R

VIl.21

VII.22

VII.23

VIl.24

VII.25

VII.26

VII.27

VII.28

VII.29
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oU O,esi0 €St la contrainte a l'intérieur de la coque aulpture et la constante A est donnée

2sin’
J, sin@g)dg
7l . . . V|
Dans le cas d'un chargement—4a de la direction d’écoulement par exemple, og HE
(Figure VI1.3) et A= -2 et donc a la rupture on a:
_~ ssiof?
sy =2 VIL.30

R

On aurait eu le méme résultat a partirdg =0, ... = —~(C+1)Ro,

Contrainte normale

Vecteur unitaire normal a la surface de
chargement considérée

nl4

Direction de I'’écoulement

Axe de symétrie du chargement

Figure VII.3 :Disposition de I'anglep et de I'axe de symétrie dans le cas d’une sddlicih
a contrainte maximale en cisaillement

La dépendance en 1/R de la contrainte critiqueisigedsion n’est pas surprenante. En effet,
on peut montrer par exemple que, dans le cas daltieitation en compression isotrope, la
contrainte critique de rupture d’'une coque minageviien en 1/R (Figure VIl.4).

\
—

'_ acohésio

p —»

~)

Figure VII.4 :Sollicitation en compression isotrope d’une coquece

L'équilibre des forces dans ce cas s'obtient envéot que la projection de la force de
compression due a la pression P sur la surfaceameédie la sphere est égale a la force de
cohésion qui elle ne s’appuie que sur la surfacdiané de peau :

P(/R?) = g, (27Re) VIIL.31
ou R est le rayon de la sphére et e I'épaissela deque.
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Par conséquent, a la rupture on a

20 s
Paep = %ﬁ VII.32
On retrouve le résultat du VI1.30 au signe prés.

Nous allons par la suite établir les critéres dspelision du noir de carbone et des silices
industrielles, justifier le choix des modeéles depéirsion et appliquer ces modeles aux charges
correspondantes.

ll. Application des modeles a la dispersion des chges de silice industrielle
et du noir de carbone

[I.1. Criteres de dispersion des charges

Les contraintes critiques de dispersion que noésemtons ci-dessous sont calculées a partir
du modele de Maxwell visco-élastique que nous awBit au chapitre Ill. 1l s’agit des
contraintes locales de dispersion des charges.iduaef VII.5 représente I'évolution des
contraintes locales calculées (a partir du tauxgisi@llement critique, de la température de la
mesure et du modéle visco-élastique) en fonctiofirdeerse du rayon des charges.

2000
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1600 |y =150738x- 75,7 mZ1115MP
AZ1165MP
1400 4 /A
/
A
1200 - 7 .
¢ ' y = 82007x + 31,8
g A .
F1000{  ° .
O ‘A L b4

b ‘/ //

800 | A -

A g .
600 - .
[ 4
400 - ot
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* 8,
200 - .
0 T T T . : ‘ ‘
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7,5 A
y =-1,0573x + 12,1
AN RN B
4 Y=-09959x +113 S -
N ~ N |
\ﬁ * "IN
es S
B . W3 <
=-1,3861x + 11,7 A . <
651 7 . * e -
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=) A %
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b.

Figure VII.5 :Contraintes critiques locales de dispersion desgba
a. Contraintes locales en fonction de l'inverserayon
b. Représentation en In-In de la courbe de contesihocales en fonction du rayon

La figure VII.5 montre que :

» les contraintes locales autour du granule, estim@&epartir du comportement
viscoélastique de la matrice, sont plus élevéedegieontraintes calculées avec la loi
pseudo-plastique,

> il existe toujours un écart important entre legédéntes charges. Cet écart peut venir
non seulement de la différence dans le type deolie responsables de la cohésion des
granules de ces charges, mais aussi de la difiérdimcganisation interne entre les
charges et/ou de la surface spécifique,

» dans tous les cas, la contrainte locale de dispersrie en loi puissance avec la taille
du granule :

o0 la contrainte locale de dispersion varie en loispance avec un exposant
différent de -1 pour les granules de noir de cagbdous allons par la suite
utiliser le modéle fractal pour interpréter ces riees,

o la contrainte locale de dispersion varie en lospance avec un exposant de -1
pour les microperles de silice industrielle. Cepasant est en accord avec le
modele de coque, voir paragraphe suivant.

Il est aussi intéressant de comparer les niveauxatdraintes de dispersion avec ceux
mesurés en compression. Les contraintes de dispetss silices Z1115MP et Z1165MP sont
a peu pres deux fois inférieures a celles mesuoggsles essais de compression des charges
décrits au chapitre V. Ces contraintes sont de Pa7€ntre 2,2 GPa en compression pour une
microperle de Z1115MP de 200um de diametre et @edntre 3GPa en compression pour
une microperle de Z1165MP de méme taille. Cecséaigenser que dans I'élastomére, les
charges cassent par traction plutét que par corsipres
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[1.2. Interprétation du critére de dispersion du nar de carbone : Application du
modele fractal

L’équation VII.17, rappelée ci-dessous, relie latcainte de dispersion a la taille du granule
pour le modele fractal :

—%(d—Df ){2(/z+1)+ d_lDJ
Udisp = k R
Nous avons utilisé la méthode des moindres cawas geterminer les parameétres du modele
fractal (paramétres DB, k) en ajustant le modele théorique et les mesexpgrimentales.
L’'ajustement a été réalisé a partir du solveur Exaes parametres déterminés pour le noir de
carbone sont indiqués dans le tableau VII.1.

Parametres du modeéle fractal :

D¢ Jé; k

2,5 3,6 0,04

Tableau VII.1 :Parametres du modéle fractal déterminés a partg dennées de dispersion
sur le noir de carbone.

La figure VII.6 montre la bonne superposition demmkes expérimentales et de la courbe
théorique correspondant au modéle fractal en ptestanpte des parametres déterminés dans
le tableau VII.1.

2000
1800 ~ ! @ Courbe théorique

1600 ~ B Courbe expérimentale viscoélastique

B
N ] m
a ¥ 9 3
O T T T T T T
0 0,02 0,04 0,06 0,08 0,1 0,12 0,14

R(um)

Figure VII.6 :Superposition des courbes expérimentale et théeritps contraintes critiques
locales de dispersion du noir de carbone

Cet ajustement donne une dimension fractale devaléur proche de la dimension fractale en
volume du noir de carbone N234 qui est de 2,4 [(33N

Zacone et al. indiquent une valeur de 3,8 poural@metre. Cette valeur a été calculée a

partir de la théorie des empilements denses amsrpi@&P (Random Close Packing) par
intégration de la fonction de distribution radidies centres de sphéres dures de I'état liquide
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jusqu’a la transition isostatique (début de I'atantraint). La transition isostatique pour des
sphéres dures correspond a une fraction volumiglidesde 0,64. C'est un niveau de
compaction qui ne correspond pas aux charges étidih outre certaines relations comme la
dépendance du module d’Young avec la fraction vaum solide dérivent de la mécanique
des milieux continus, ce qui ne correspond pasphamau cas des granules étudiés. Quoiqu’il
en soit, la valeur déterminée pour le paramgtrelans le cas du noir de carbone donne une

valeur de 3,6 proche de celle donnée dans l'ardielZacone et al.
Le paramétre k, quant a lui, ne dépend pas dedetste des agglomérats.

Aux erreurs expérimentales prés, la variation dedraintes locales de dispersion de granules
de noir de carbone avec leur taille suit bien urdéh® d’organisation interne fractale bien
gu’'a I'échelle de taille des granules. Malgré ustineation des contraintes locales sur la base
d’'une loi de comportement viscoélastique avec demthéses simplificatrices, I'ajustement
des données expérimentales et du modéle théorigbéera permis de déterminer une
dimension fractale proche de celle donnée pourredegde noir de carbone. Le noir de
carbone est souvent considéré comme homogene étawbal. Néanmoins l'interprétation du
critére de dispersion en milieu élastomere monteelg noir de carbone conserve I'empreinte
de la structure fractale de ses agrégats a I'écdaligranule.

[1.3. Interprétation du critére de dispersion des nicroperles de silice industrielle :
Application du modéle de coque mince

[1.3.1. Application du modéle de coque mince

La figure VIL.5 montre que les contraintes locatis dispersion des silices industrielles
varient avec l'inverse de la taille des microperfestte dépendance de la contrainte locale de
dispersion avec la taille de la microperle est @oed avec le critere de rupture d’'une coque
mince comme nous l'avons décrit au sous-chapirelé. ce chapitre. Ce modéle est cohérent
avec les organisations internes déduites des diismms MEB du Chapitre IV et le
mécanisme de désintégration décrit au chapitre V.

Les pentes p des courbeg,,, = f(1/R) de la figure VII.5.a pour les silices ZBEMP et

Z1165MP permettent de remonter a I'énergie surteede cohésion des microperles de silice
industrielle (Equation VII.30). Elles contiennennheu information sur la contrainte de
cohésion :

p = 2acohésioﬁ
La force de cohésion inter-particulaire est liékéaergie surfacique de cohésign par la
relation [WEI 10] :
I:cohésionzznys r VII.33
ou r est le rayon des particules en contact.
Par conséquent, I'énergie surfacique de cohésiotoemée par :
2
— I:cohésion: 0-cohésior(7Tr )
21Tr 21Tr
pr

soit: ), =£ VI1.34

Vs
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Le tableau VII.2 donne les valeurs d’énergie sugiae calculées pour les deux lots de silice
industrielle en prenant les rayons des agrégatsmetuen faisant I’hypothese d’'une épaisseur
de coque de 10um (épaisseur estimée des obses/dMieB, Chapitre 1V). Le tableau VII.2
indique aussi les valeurs d’énergie surfaciqueutéds par I'lMP a partir des modules Ge
mesurés en cours de dispersion en mélangeur iné¢mdrapolés a taux d’élastomere lié nul
[VIN 10].

Silice Z1115MP Silice Z1165MP
Données issues
des criteres de 0,08 0,09
Energie surfacique de dispersion
cohésion (J/A) Données issues
des modules Ge 0,23 0,15
[VIN 10]

Tableau VII.2 :Energies surfaciques de cohésion calculées poudédes silices industrielles
a partir des criteres de dispersion via I'équatiafil.27. Comparaison avec les valeurs
calculées a partir des modules Ge extrapolés a tHébkastomere lié nul lors des essais de
dispersion en mélangeur interne [VIN 10].

Les énergies de cohésion surfaciques déterminégdgmdeux silices sont du méme ordre de
grandeur. Ces valeurs sont proches de celles agenpartir de mesures dans des conditions
tres différentes (critere de dispersion a I'échellacro en dilué d’'un c6té et mesures de
modules sur des mélanges dispersés a I'échellagiédat, mesures de I'MP). Elles sont un
peu plus faibles. Ce calcul suppose une épaissewrodue fixe pour la Z1115MP et la
Z1165MP.

Nous avons effectué un calcul inverse en partastvadeurs d’énergie trouvées par I'IMP
pour déterminer I'épaisseur de la coque pour clecles charges. Les valeurs sont indiquées
dans le tableau VII.3.

Silices Z1115MP Z1165MP

Epaisseur de coque (um) 3 6

Tableau VII1.3 :Epaisseur de coque des charges de silice industrietalculée a partir des
données des énergies surfacique de I'lMP et deiiéqn VI1.27.

Nous voyons que les valeurs ne sont pas aberrddésstels écarts d’épaisseur de peau ne
peuvent pas étre distingués sur les images MERlIiffé&rence de structure entre la peau et le
coeur de la microperle ne forme pas une frontieteen

L'idée d’avoir une coque autour des charges avaiggoquée par Nakajima et al. [NAK 02]
qui suggérait de trouver les moyens de créer, fd’étape de granulation du noir de
carbone, une coque résistante autour des granalasqo’ils résistent mieux a I'attrition,.
Cette coque devrait aussi étre facile a rompre bélastomere.
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[1.3.2. Comparaison des deux silices

Nous avons montré dans le paragraphe précédené quiéere de dispersion des microperles
de silice correspond au critére de rupture de éamxterne de la microperle. Néanmoins, les
microperles comprennent aussi une structure a cbans le cas de la silice Z1115MP,
I'organisation interne des agrégats a cceur estgm@mse que la peau. La propagation des
contraintes, du fait qu’il y a moins de contactgrerhes agrégats, entraine leur déplacement
irréversible ce qui conduit a la désintégrationgdanule. Dans le cas de la silice Z1165MP,
I'organisation a cceur apparait d’aprés le mécanidenelispersion observé plus dense que
dans la silice Z1115MP. Les particules ayant umgr@aombre de contacts entre elles assurent
une transmission de contrainte a I'ensemble duujgaime champ de contraintes induit des
discontinuités dans le champ de vitesses des agradantérieur du granule qui constituent
les plans de rupture. [THO 04].

[1l. Conclusions :

Plusieurs modeéles de cohésion de charges grarsulsorg proposés dans la littérature pour
rendre compte de la dispersion de ces derniers@uement. La plupart de ces modéles ne
sont pas applicables aux charges microperles ide &t au noir de carbone a cause de leurs
hypothéses parfois trop simplificatrices, parfoissa ne correspondant pas du tout a la
structure de la silice microperle ou du noir deboae. Nous avons utilisé le modele
viscoélastique pour estimer les contraintes localgsur d’'un granule et comparé la forme
des lois de dispersion avec certains des model@gopés. Cette comparaison a permis
d’avancer dans la compréhension des mécanismedsgersion des charges de noir de
carbone et de silice.

La variation du niveau de contrainte de dispersiogc la taille des granules nous a permis de
montrer que la dispersion des silices de type mere et celle du noir de carbone dans le
SBR sont régies par une organisation interne dasuigs différente.

Les contraintes de cohésion du noir de carbonesstiime loi puissance avec la taille dont
I'exposant permet de remonter a la dimension flaalas agrégats. La structure du noir de
carbone a I'échelle du granule présente une mérdeit®rganisation fractale des agrégats.

Les contraintes de dispersion des silices sous €foda microperle sont inversement
proportionnelles a la taille de la microperle. €aetependance de la contrainte de dispersion
avec la taille s’explique par la présence d’'une finque plus dense autour des microperles de
silice. Cette coque plus dense est liée au prodéd#chage par atomisation. La variation de
la contrainte de dispersion avec I'inverse du ragorgranule permet de remonter a I'énergie
surfacique de cohésion des silices. Nous déterminaoe énergie moyenne du méme ordre de
grandeur pour les deux silices. L'absence de pogcsur I'épaisseur de la coque externe ne
permet pas de conclure sur une différence de nidénergie surfacique de cohésion entre
les deux silices industrielles Z1115MP et Z1165MP.
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La comparaison des niveaux de contrainte des dkcessmontre que la dispersion de la peau
tend a se faire par rupture planaire.

Le mécanisme de dispersion du coeur de la siliceemstite lié a la propagation des

contraintes dans cette partie. Si le ccoeur est démgmopagation des contraintes induit la
formation de plans de rupture. Si le coeur est maiense, la propagation des contraintes
induit des déplacements irréversibles des agré&gdasdéesintégration de la microperle.
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Conclusion générale et perspectives

Les propriétés mécaniques d’'un pneumatique déperadére autre de la nature, du degré de
dispersion et de I'homogénéité de la distributias @harges de renforcement au sein de
I'élastomére. Depuis 1990, l'usage de la siliceeembinaison ou pas avec le noir de carbone
est devenu courant dans le renforcement des pnew@stpour ses propriétés innovantes.
Mis a part quelques informations macroscopiqueSesirdes melanges en industrie, peu
d’éléments sont connus sur le comportement en digpede la silice dans des matrices
élastomeres.

Dans le cadre du développement des matériaux éigrabmoindre impact environnemental,
le pdle de compétitivité Axelera a initié un profP{URAMAT). L'un des sous-projets visait

a optimiser I'étape de mélangeage de la silice tmglastomeres lors de la préparation des
pneumatiques, cela afin d’'améliorer la résistancecalement des pneumatiques et donc de
baisser la consommation de carburant dans les wiéhicCette these s’est inscrite dans le
cadre de ce sous-projet et avait plusieurs obgectif

» l'étude des mécanismes de dispersion par obsenvatisitu en écoulement et la
mesure de critéres de dispersion,

» [I'étude du réle des parametres intrinseques adagehen comparant le comportement
en dispersion de deux grades industriels de sdieeprécipitation sous forme de
microperles, de deux grades de noir de carbones gjrddes de silices dont on a
modifié la physico-chimie de surface,

> la détermination de paramétres clés de la dispersio

» la mise en évidence de leviers sur lesquels ipessible de jouer pour améliorer la
dispersion des silices.

Deux silices Z1165MP et Z1115MP ont servi de réféeedans ce travail. La Z1165MP, qui a
la surface spécifique la plus élevée des deuxgeptésun meilleur pouvoir de renforcement
dans le SBR, mais est plus difficile a dispersex lguz1115MP. Le travail impliquait de bien
comprendre le comportement en dispersion des dicessde fagcon a mettre en évidence des
parameéetres a modifier pour changer la dispersibd&silices. Un des objectifs du sous-projet
était de préparer des silices dont la dispersébdérait comparable a la silice Z1115MP mais
avec une résistance a I'attrition et un pouvoifesgant identique a celui de la Z1165MP.

Le travail de cette these a impliqué différentesies
» une caractérisation du comportement rhéologiquSsBiR pour la détermination par la
suite des contraintes de dispersion,
» [l'étude exhaustive des deux grades industrielslae sle précipitation sous forme de
microperles :la Z1165MP la Z1115MP,
» [I'étude de grades de noir de carbone,
> la caractérisation de silices basées sur la sAtB65MP mais dont on a modifié la
physico-chimie de surface pour jouer sur la comédies silices.
Les travaux de thése précédents avaient mis eneried le rble des parametres
hydrodynamiques sur la dispersion des charges ideleaacarbone et de silice Z1115MP. Ce
travail s’est concentré sur I'étude des paramétrigant la cohésion de la charge et leur
impact sur sa capacité a se disperser et I'uitisade modeles de dispersion de la littérature
pour avancer dans la compréhension des mécanisispkrsion.

Une premiére caractérisation par microscopie @amue a balayage des silices industrielles

a montré que les microperles présentent une om@#nsinterne de type coceur-peau avec une
couche externe lisse et compact et un coeur momsede
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Des essais d'infiltration de charges visant a reeroaux parameétres de I'organisation interne
des silices ont montré les limites de la méthodpatda complexité de I'organisation interne
des silices et du phénoméne d'infiltration. Nousress mis en évidence une infiltration en
deux parties avec une premiére phase lente suiuige dohase plus rapide. Nous avons
attribué cette deuxieme phase plus rapide a urfaertdié a l'existence de chemins
préférentiels d'infiltration dans la charge. L'igdarité d’avancée du front d'infiltration est
d’autant plus marquée que le polymeére qui s'iijprésente une grande distribution de taille
de pores et de masses molaires. Cette discrimmatiotaille de pores et en masse molaire
rend les essais inexploitables. Nous avons damsidedu PIB, polymere qui présente une
distribution de masse étroite, pu remonter a pdes pentes de courbes d'infiltration a un
angle de mouillage. Ces mesures ont aussi permiglaker que la Z1115MP et la Z1165MP
ont la méme porosité.

La plus grande partie de ce travail a été la caraettion en dispersion dans une matrice SBR
des différentes charges en milieu dilué. Cettectéreation a été réalisée dans une cellule de
cisaillement contra-rotative qui autorise, gracesaagéométrie et a un ensemble optique
couplé, le suivi in-situ des charges en cisailleinsenple.

Différents mécanismes ont été observés pour l&r€iftes charges industrielles :

» Un mécanisme de désintégration successive a egsvebpour la Z1115MP pour les
tailles des granules (microperles) supérieures @Gui0de diametre alors que les
granules de moins de 100um de diamétre se dispgaedesintégration

» Un mécanisme de rupture a été observé pour la AB6Hdustrielle et pour deux
noirs de carbone de surface spécifique différente.

» Les deux mécanismes, rupture et désintégratioréténobservés pour les charges de
silice de base Z1165MP traitées avant la mise enda I'échelle pilote.

Tous ces mécanismes interviennent a partir d'uné&raimte critique qui dépend de la taille du
de la microperle ou du granule. La dispersion esjours plus facile pour des objets de
grande taille.

Les contraintes macroscopiques critiques de digpesont elles aussi différentes entre les
différentes charges. La Z1165MP se disperse pléfcidiment que les autres charges
(niveaux de contrainte plus élevés). Le noir déaae a les contraintes de dispersion les plus
basses.

Les contraintes de rupture du noir de carbone saépendantes de sa surface spécifique
dans la gamme de surfaces spécifiques explorée .

Le décalage dans les contraintes critiques de igpeentre la Z1115MP et la Z1165MP a
eté confirmé par des essais de compression despuites. Il s’agit donc d’'une propriété
intrinseque aux charges.

Le fait que les criteres de dispersion ont la méfmene pour les mécanismes de
désintégration et de rupture nous a amenés a dsdeccritére de rupture et le mécanisme
observé. Le critere de dispersion ou niveau deramé a imposer pour avoir dispersion a été
associé a la contrainte a dépasser pour initiragmentation. Le mécanisme de dispersion
est lié a la propagation des contraintes au segraiule.

La forme du critere de dispersion comparé aux nesdéle dispersion existant dans la

littérature a permis de valider certains modelesr pxpliquer les critéres de dispersion des
deux types de charges.
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Le noir de carbone présente un critére de dispersocactéristique d’un agglomérat avec une
une organisation fractale. La dépendance de laraioté de dispersion avec la taille des
granules a permis de déterminer la dimension fiacka noir étudié. Le fait que le critere de
rupture ne dépend pas des parametres intrinséguiss aharge s’explique par le fait que la
dispersibilité de la charge est lié a son caradtaxtal et que cette dimension ne varie pas de
facon significative pour les différents noirs étsli

Dans le cas des silices sous forme de micropddesontrainte critique de dispersion est
inversement proportionnelle a la taille des micrtgge Une quantification des résultats de
dispersion de la Z1115MP et de la Z1165MP par tales contraintes critiques locales de
dispersion via un modele visco-élastique confirmenbgue la variation des contraintes
critiques de dispersion des silices sous forme eoperle avec la taille de celles-ci suit un
modele de coque mince sphérique. Ce modele estcemdaavec 'organisation interne sous
forme cceur-peau déduite des observations MEB. lisation du modéle de dispersion sous
forme de coque a permis de déterminer une éneggmolésion inter-agrégat dans la coque
pour les deux charges industrielles. La différethe@iveau de contrainte entre les deux silices
est bien liée a la taille des particules élémeesailes deux grades de silice.

Le mécanisme de dispersion dépend de la cohésioncelur et de la propagation des
contraintes au sein du granule. Ainsi une strugtlus dense donne lieu a un mécanisme de
rupture. Une structure avec moins de contactsasklitrpar un mécanisme de désintégration.

Afin de s’assurer que les tendances observéesspardion en milieu dilué sont respectées en
milieu concentré (conditions plus proches du mé&ageg interne), des essais de dispersion
dans un milieu modele concentré (billes de verra)é&é effectués sur les deux charges de
silice industrielle pour des tailles d’environ 200de diamétre. Outre une légere érosion par
friction, des mécanismes de dispersion prochesedg mis en évidence en milieu dilué ont
été observeés. Pour des petites billes de verrenéesanismes et contraintes de dispersion sont
identiques a ceux en milieu dilué. Pour le milidiargé en billes de verre de grande taille, la
dispersion se fait via :

> des arrachements de gros fragments suivis d’'urietdgsation pour la Z1115MP,

» une faible érosion par « friction » suivie de rupgisuccessives pour la Z1165MP.
La dispersion de la Z1115MP s’avere la encore bmgulus rapide que celle de la
Z1165MP. Cette étape a permis de valider que lesanigmes et ordres de dispersion mis en
évidence en milieu dilué étaient aussi observémiiru concentré méme si les cinétiques
sont plus rapides. L’efficacité du milieu concerdté la dispersion s’explique non seulement
par 'augmentation de viscosité liée au milieu @moé mais aussi a I'augmentation de
contraintes locales autour de la particule au pgsdaine autre.

Les traitements physico-chimiques de surface d’siliee de type Z1165MP a I'étape de
liquéfaction du gateau ont permis de :

» modifier les interactions inter-agrégats au seitiadmicroperle et donc de changer la
cohésion de la microperle sans toucher ni la sirachi la surface spécifique des
agrégats,

» modifier indépendamment les contraintes critiquete® mécanismes de dispersion
des charges de silices.

Des corrélations entre le traitement et le résudtatterme de dispersion ont été mises en
évidence.
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Le greffage des silices industrielles apres miséoeme par un agent de recouvrement n'a
révélé aucune différence de comportement en dismer rapport aux silices brutes. Les

interactions responsables de la cohésion des chagkéchelle de la microperle apres

atomisation s’averent ne pas étre modifiées patraitement de surface par un agent de
recouvrement. Cela suggere que les agents ouHrgisssponsables de la cohésion de la
microperle ne sont pas affectés par cet agent.

L'étude des mécanismes de dispersion, la déteribimee criteres et I'utilisation de modéles
de dispersion pour les interpréter a permis d’agadens la compréhension de 'organisation
interne des granules ou microperles et des relmgaotre cette organisation et la dispersibilité
des charges. Des leviers ont donc été déetermingsj@aer indépendamment sur le critere de
cohésion (niveau de contrainte) et sur le mécanisimedispersion. Le mécanisme de
désintégration est clairement le mécanisme le glificace pour la premiére étape de
dispersion des charges jusqu’a I'échelle du mic@es leviers donnent aussi des pistes pour
maitriser la tenue a I'attrition. Néanmoins cetigdé explique pourquoi décorréler la tenue de
la microperle a I'attrition et a la dispersion ’eas chose aisée.

Les tendances en terme de dispersion des diffépeathiits avec différentes méthodes pour
caractériser la dispersion se retrouvent (autredeét du sous-projet). La combinaison de
différentes approches de la dispersion dans diftémmilieux permet de compléter le tableau
de la dispersion a différentes échelles.

De nombreux points restent a éclaircir dans I'étee charges en dispersion.
En rhéo-optique, la résolution étant celle d’'un nmscope optique, il nest pas possible
d’observer des fragments de taille inférieure acrom. Il serait intéressant de :

» comprendre comment on passe de I'échelle microqu&ricomposée d’amas
d’agrégats a I'échelle nanométrique. L'agrégat est effet I'étape finale de la
dispersion. Or beaucoup de fragments et peut édrmentous les fragments obtenus
apres dispersion en rhéo-optique ont une tailleanmétrique.

» savoir jusqu’a quelle taille de particules on pemtrapoler les courbes contraintes
critiques de dispersion en fonction de la taille quous avons trouvées. Sachant que
ces courbes correspondent a la rupture d’'un tygeidens qui ne sont pas forcément
celles qui prédominent a plus petite échelle deegaile particules.

Dans I'étude des parametres clés de dispersi@raitsaussi nécessaire de varier la nature de
I'élastomére afin d’étudier les effets de la stmwet physique et chimique des chaines
polymeres sur son interaction avec les chargesspersion.

Le temps de la thése en regard du projet n'a pasipede valider complétement le
compromis entre dispersibilité et friabilité gréaex parametres mis en évidence en regard de
I'organisation interne de la microperle.

La rhéo-optique est une simulation trés simplifidlemélangeage industriel. Se rapprocher du
mélangeage interne demanderait de se rapprocher ddula composition des mélanges
industriels qui comporte outre I'élastomeére etdiearges, d’autres produits comme de I'huile,
des accélérateurs de vulcanisation, des antioxgdales antiozonants...afin d’évaluer les
effets de ces produits sur les mécanismes etesida dispersion des charges. Dans le méme
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sens, il pourrait aussi étre utile d’étudier I'eéfteu type d’écoulement sur la dispersion des
charges.

La technique rhéo-optique est assez difficile atmsatr et demande beaucoup de temps pour
la prise en main. Nous avons commencé a réfléahirles développement d'un logiciel
pouvant effectuer un suivi automatique des chaegel¥écoulement. Beaucoup de difficultés
restent a surmonter mais, sa mise au point séumedyrande aide.
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Mécanismes élémentaires de dispersion de charges de silice
dans une matrice élastomere

RESUME :

Ce travail se rapporte a I'étude par rhéo-optique des mécanismes de dispersion et contraintes
critiques de dispersion de charges agglomérées dans une matrice SBR en cisaillement simple.
L’objectif du travail était de déterminer des leviers pour améliorer I'étape de dispersion d'une charge
renforgante pour des applications pneumatiques.

Cette étude a montré que la dispersibilité d’'une charge de type noir de carbone ou silice est
caractérisée par un niveau de contraintes a atteindre et un mécanisme de dispersion. L'étude de
grades de silice de précipitation sous forme microperle et de noir de carbone a permis de montrer que
les critéeres de dispersion des deux charges sont régis par I'organisation interne des granules. La
dispersion du noir de carbone est influencée par l'organisation fractale de ses agrégats. Les
microperles de silice présentent une organisation interne de type cceur-peau. Le critére de dispersion
de la microperle dépend de la cohésion de la peau. Le mécanisme de dispersion observé pour la
microperle est lié au chemin de propagation des contraintes au sein de I'agglomérat et donc a la
cohésion du cceur de la microperle. Le traitement physico-chimiques des silices avant leur mise en
forme permet de modifier la cohésion des microperles et donc le mécanisme et le niveau de contrainte
de dispersion.

Mots clés : Dispersion, mécanisme, silice, noir, structure, élastomére, rhéo-optique

Elementary dispersion mechanisms of silica filler i n an elastomer matrix

ABSTRACT :

This work reports the rheo-optical study of dispersion mechanisms of reinforcing fillers in an elastomer
matrix under shear. The purpose of this work was to determine key parameters for dispersion in order
to improve the filler dispersion step in a rubber for pneumatic application.

This study showed that the dispersibility of a filler such as carbon black or silica is characterized by a
critical stress to overcome and a dispersion mechanism. The dispersion study of precipitated silica
grades in the shape of micropearls and of carbon black showed that the dispersion criteria for the two
filler depend on the internal organization of the granules. Carbon black dispersion is dominated by the
fractal organization of its aggregates. Silica micropearls present a skin-core-internal organization. The
dispersion criterion for silica is linked to the skin cohesion strength. The dispersion mechanism is
related to the stress propagation pathway within the micropearl and thus to the cohesion of the core.
The chemical-physical treatment of silica surface during their processing enables to modify the
cohesion of silica micropearls and consequently the dispersion mechanism and stress level for
dispersion.

Keywords : Dispersion, mechanism, silica, carbon black, structure, elastomer, rheo-optics
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