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Introduction

Introduction

L'incorporation de charges dans les polymeres mettachnique couramment employée car elle
permet de modifier et d’'améliorer les propriétésales du matériau, mais aussi d’élargir son domaine
application. De plus, elle est un moyen économigoer développer de nouveaux matériaux répondant a
des applications spécifiques. Ces charges peuventé différentes natures, le plus souvent ce dest
poudres métalliques, du noir de carbone ou deggebhaminérales. Excepté pour les nanocomposites qui
sortent du cadre de notre étude, leur taille gatesadispersion, de I'ordre du micron. Leur présenc
ameéliore les propriétés meécaniques du matériautesae en température ou encore sSes propriétés

électriques, comme dans le cas du noir de carlid@ qui permet la fabrication de polyméres condurste

Les polyméres conducteurs sont utilisés pour de bneases applications dans lindustrie
automobile. lls servent, par exemple, dans la ¢ation des tuyaux d’essence reliant le réservomateur.
Ces tubes sont composeés de plusieurs couches nehagant un réle différent. Certaines ont des péts
barriére, qui empéchent I'essence de traverseirdatsre, ou des propriétés mécaniques, qui asslaen
bonne tenue mécanique du tuyau en cas de chodr&aaomme la couche interne qui est en contaat av
'essence, ont des propriétés électriques. Leue ¥t d’évacuer I'électricité statique générée lpar
frottement de I'essence sur le tuyau car cetteraatation de charges pourrait, en cas de choc, preao
une étincelle, puis une explosion. Chaque couathena un role précis mais I'ensemble de la struatioie
également avoir un comportement global répondartahier des charges. Par exemple, pour permettre la
bonne tenue mécanique du tuyau lors d’'un chocséetble des couches doit résister a I'impact. Ddaos
le cas de la couche conductrice, celle-ci doit radei bonnes propriétés électriques mais égalemeit a
une bonne tenue mécanique. Or, il est connu gaodtduction de noir de carbone modifie les propsgét
mécaniques. Donc, tout I'enjeu de cette étude @st d’obtenir les propriétés électriques requises ain
minimum de noir de carbone. Pour cela, il est ddlbwécessaire de comprendre les caractéristigues de

polymeéres conducteurs.

Les propriétés électriques d’'un polymere conducsemt obtenues grace la dispersion de charges
conductrices dans la matrice isolante car, au dadsme concentration critique, les particules d&\Wwnt
former un réseau qui permettra aux électrons deuleir a travers cette matrice. On observe une
amélioration tres rapide des propriétés électrigdesmatériau quand on augmente les charges. Ce
phénomeéne est appelé la percolation et la fractidmmique critique (ou le poids critique), permattae

créer le réseau conducteur, est appelée seuilrdelgigon.

La percolation est un phénoméne purement topolegpr les propriétés électriques obtenues
dépendent uniquement de l'organisation des chdegegnes par rapport aux autres. Kohijiya et @108
et Pécastaing (2005) ont montré, par des obsengatin microscopie, que des liaisons peuvent é&es du
des contacts directs entre les particules de reoitaitbone, mais elles peuvent également se fornter e

deux particules séparées par un film tres fin dgnpére, par effet tunnel. Ces auteurs estimentcett
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distance a quelques nanometres.

Afin de prévoir la percolation, plusieurs auteunopgomsent des modeles pour expliquer ce

phénomene. Lux (1993) les classent en différeratigories, dont les deux principales sont :

e Les modeles de percolation statistiques [Buech&2)l Kirkpatrick (1973), Zallen (1983)]. Ce sonsle
principaux modeles présentés dans la littératuepe@dant, ils ne concernent pas les problemes de
conductivité électrique mais plutdt les phénométepercolation appliqués aux transitions liquide-ge

ou paramagnétique/ferromagnétique par exemple.

* Les modeles de percolation thermodynamiques [Wesst al. (1988), Sumita et al. (1991)]. Ces
modeéles sont proposés pour des mélanges de polyreede noir de carbone, car les prédictions des
modéles statistiques ne correspondent pas auxoftactritiques déterminées expérimentalement. Ces
modéles prennent en compte les interactions irietés a la frontiére entre les charges et la meet

ils interprétent le phénomeéne de percolation commprocédé de séparation de phase.

Si I'on étudie I'ensemble de ces modeles en détail,remarque que les paramétres les plus
importants pour décrire ce phénoméne sont la tatllea géométrie des particules, leur quantitéeat |
distribution dans la matrice isolante, les intdmang entre les particules et la matrice et les ttimms de

meélange. Il y a donc plusieurs voies possibles pptimiser des polyméres conducteurs.

Dans le cadre de notre étude, les matériaux etodmulation des produits sont fixés par
I'application et on cherchera & optimiser ces pitsden étudiant I'influence des conditions de pdecéors
du mélangeage. Des études de ce type ont déjéadigées avec des outils tels que des extrudeusesvia
ou des mélangeurs internes [Manas-Zloczower ef18B2), Yu et al. (1998), Das et al. (2002), Huang
(2002), Feller et PetitJean (2003)]. Les principaléficultés rencontrées dans ces travaux sonj power
des taux de NC importants (>10%), la caractériaies mélanges est tres délicate, ce qui rend la
compréhension des phénomeéenes de percolation @iffieour notre étude, nous serons donc confronté a
cette difficulté puisque nous travaillerons dantsecgamme de taux de charges. De plus, la sociEng,
qui est a l'initiative de ce projet de recherch&pare les polyméres conducteurs a l'aide d’'un ataxeur
Buss. Cet outil industriel est une extrudeuse m@nayant des mouvements de rotation et de traoslati

simultanés. C’est donc un outil compliqué, quierstore peu étudié et mal connu.

Les objectifs de cette étude seront donc multiplesut d’abord, nous commencerons par
déterminer l'influence des parametres de mise amreesur un outil de mélange simple, tel qu’'un
mélangeur interne. Une fois les premieres tendatégagées, nous réaliserons une étude similaiaéde |
d'un co-malaxeur Buss. Ensuite, nous chercherornsaractériser les mélanges obtenus a l'aide de
différentes techniques telles que la microscopila ehéologie, en vue de déterminer si les condlitide
mise en oeuvre influencent la formation du réseaaliirges dans la matrice. Ces techniques permiktten
caractérisation des mélanges a I'état final, mdés ene permettent pas de comprendre la formation d

réseau. Aussi, notre deuxiéme objectif sera de ldgper un outil numérique permettant d’aider la
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compréhension des mécanismes de formation du réseabarges, a I'échelle microscopique. Ce travail
étant nouveau, nous avons choisi de commenceriipaies les phénoménes de dispersion, qui sont les

premiers mécanismes subis par les charges lomudétroduction dans la matrice.

Ce manuscrit sera organisé de la maniéere suivante :

Dans le premier chapitre, nous présenterons leérimax composants les mélanges ainsi que les
différentes techniques expérimentales utiliséesmides en place pour caractériser les polymeres

conducteurs.

Le chapitre 2 portera sur les résultats obtenus dier 'étude de la dispersion des charges en
mélangeur interne et la caractérisation des métargpdisés. Ces premiers résultats permettronédagekr

les premiéres tendances et d’apporter les pre@i@nsents de compréhensions.

Nous présenterons et analyserons, dans le ch&ites résultats de I'étude de la dispersion de
noir de carbone dans le co-malaxeur Buss. Nous amrmns ces résultats a ceux obtenus lors de éénd

mélangeur interne.

Le chapitre 4 décrira le modéle numeérique utilisérpmodéliser les agglomérats et les particules

qui les constituent.

Enfin, le chapitre 5 présentera I'étude numériqeelal dispersion d’'un agglomérat dans un

écoulement de cisaillement, a I'échelle microscogiq
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1. Présentation des matériaux et techniques

1.1. Les matériaux

Les mélanges étudiés sont constitués d’'une matdo®osée de polyamide 12 (PA) et de P&bax

chargée de noir de carbone.

1.1.1.Le polyamide

Le polyamide 12 (PA) Rils&nhest fourni par la société Arkema. Ce grade demetg est de type
AESNO P40 TL, ce qui signifie qu'’il contient un ptdiant (< 10%) et qu'il est stabilisé en températ Ce

matériau est un produit commercial, qui se préssmtis la forme de granulés. Sa température denfesio

de 175°C et sa masse volumique est de 1,2°g/@%0°C.

Lors d'une étude préliminaire a ce travail, la lb§e du polyamide a été étudiée par Jaramillo
[Jaramillo (2004)]. Nous présentons ici ses priagip résultats. Les mesures ont été réalisées sur un
rhéometre de type Stresstech avec une géométrigfala, de diamétre 25 mm. Préalablement, les jiisodu

ont été séchés, sous vide, pendant une nuit a 80°C.

La Figure 1 présente les résultats des moduleg & gliscosité lors de balayages en temps. On
constate que, sur le domaine testé, les modulamentgnt fortement avec le temps. Dans I'étude qui v
suivre, nous nous attacherons donc a limiter auirman le temps d’'essai a une dizaine de minutes,

l'instabilité étant faible dans cette gamme de temp

210*
1,5 10

110*

G'et G" (Pa)

5000

0 500 1000
Temps (S)

1500

2000

Figure 1 : Balayage en temps du polyamide a 1 ratl&sune température de 240°C. Déformation consta#o

La Figure 2 présente I'évolution des modules I@ddlayages en fréequence a 200 et 240°C. On
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constate que, pour les fréquences utilisées, |érfaata un comportement visqueux (G”>G’). On reguer
également que la réduction de la température dédealeourbes et augmente les modules, le module
élastique étant celui qui augmente le plus. Unyage en frégquence a également été réalisé a 22@°C.
Figure 3a présente I'évolution des modules élastigen fonction de la fréquence, pour les trois

températures étudiées. De la méme facon, la Figmingrésente I'évolution de la viscosité complexarpo

ces trois mémes températures.
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Figure 2 : Etude rhéologique du polyamide 12. Balggy en fréquence de 1 a 100 rad/s a deux tempésataj 200°C
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Figure 3 : a) Evolution de G’ pour trois tempéraisr200, 220 et 240°C b) Courbe maitresse — tempérde

A partir de ces résultats, obtenus a trois tempeégatdifférentes, on peut tracer les courbes

référence 240°C

10
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maitresses des modules et de la viscosité com@exee température de référence de 240°C. Poyraela
utilise les critéres suivant$a'(aw T)=G'(arw, Tier) et 7*(w T)= 7*(atw, Ter). On détermine le coefficient
ar, pour toutes les températures, que I'on exprinreupa loi d’Arhénius, et on calcule les moduledaet
viscosité a partir de ceux obtenus a la températeimeéférence. Les courbes maitresses du modskigéka

et de la viscosité, a la température de référerc24@°C, sont présentées sur la Figure 3b et stiglae
4b.

10° | I S 10*
a) —®-200C | - b
—1—220C
—H-240C
7 @
£ £
Q % 1000 -
2 S i
] 2
S >
—&-200%C ||
—H-220C
—&-240C
100 Coo el ol ol Lo
0,1 1 10 100 1000
Fréguence (rad/s) Fréquence (rad/s)

Figure 4 : a) Evolution deg* pour trois températures 200, 220 et 240°C b) eumaitresse — température de
référence 240°C

On peut exprimer le comportement de la viscositélaswourbe maitresse par une loi de Carreau
Yasuda [Agassant et al. (1996)] telle que :

m+L (1)
n =f70b+(/1y)a a

ou 77, est la viscosité du plateau newtonieml'indice de pseudo plasticité, la transition entre le plateau
newtonien et la partie en loi puissanca & temps caractéristique.

L'énergie d'activation, trouvée a partir de la tbirhénius, et les paramétres de la loi de Carreau
Yasuda, trouvés a partir du logiciel Kaléidagrgmiyr le polyamide 12 sont :

Energie d’activation o A m a
(J/mole)
69800 6880 0,12 0,48 0,36

Tableau 1 : Valeurs de I'énergie d’activation esgmramétres de la loi de Carreau Yasuda pour I@ PA

11
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1.1.2.Le PébaX

Le PébaX (polyéther block amides) est fourni par la sockétéema. C'est un produit commercial
qui est sous forme de granulés. Sa masse voluneguale 1,01 g/ctna 240°C. Ce matériau a été
caractérisé par des mesures rhéologiques, surétamétre Stresstech, avec une géométrie plan-plan de
diamétre 25 mm. La température d’'essai est de 2408€ échantillons ont été séchés une nuit, sales vi

avant les mesures.

10° - —— ——r 5
E E 10° ——
- a) ] " b)
10* -
= b 10 b E
a I
O 1000 - =
T i =
o I O 1000 - E
(%] *G—‘J L
Q 100 & h r
> L (O] L >
S i oy —&-G'200C |]
a
= I —-G"200 C
0l 100 - —#-G'220 C |3
g F ~0-G"220 T |]
~H-G'240 C
<0+ G"240 T |
10
1 10 100 1 10 100 1000
Fréquence (rad/s) Fréquence (rad/s)

Figure 5 : a) Modules G’ et G” en fonction de l&fuence a 240°C b) Courbes maitresses des moGuksG”.
Température de référence 240°C

La Figure 5a présente I'évolution des modules G5&ten fonction de la fréquence a 240°C. On
constate que le matériau a un comportement compdgtevisqueux, la composante élastique étant tres
faible par rapport & la composante visqueuse. @gtate une augmentation du module élastique abbefai
fréquences, qui pourrait étre due a une instahilitéproduit mais nous n’avons pas étudié ce pdim p
précisément. Nous avons ensuite tracé les courbétsesse des modules G’ et G”, a la température de
référence de 240°C (Figure 5b).

La Figure 6a présente I'évolution de la viscosaéplexe en fonction de la fréquence, a 200, 220
et 240°C. On remarque que, sur la gamme de fréqaeétadiée, le Péb&a un comportement quasiment

newtonien. En effet, la viscosité évolue trés peu.

L’énergie d’'activation pour le Pébax est de 39 80fole et la viscosité au plateau newtonien a
240°C est 1,5.1Pa.s.

Si I'on compare les résultats obtenus pour le puoiga et le Pébdk on constate que ce dernier est
beaucoup plus fluide. Il a une viscosité inférieareelle du PA de plus d'une décade, ce qui poawcar

une influence sur le mélange PA/Péhax

12
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Figure 6 : Evolution de la viscosité complexe amcfmn de la fréquence a 200, 220 et 240°C

1.1.3.Rhéologie de la matrice PA-Pébax

La matrice est composée d’'un mélange de polyantide 2ébaX Le taux de Péb&xest inférieur

a 20%. Pour des raisons de confidentialité, noupmerons pas décrire précisément les formulations
utilisées. Cependant, tout au long de I'étude afgport entre le PA et le Péffagst gardé constant et sa

valeur est celle de la formulation de référencergée de 20% de noir de carbone.

Le mélange de polyamide et de Pébaxété réalisé au mélangeur interne a 240°C, 160ntr
pendant 5 min 30, & partir de granulés fournislpaociété Arkema. Puis, a partir de la matiereoie,
nous avons réalisé des pastilles par compressimantAla réalisation du mélange et des mesures

rhéologiques, les granulés et les pastilles onsétéés pendant 1 nuit & 80°C sous vide.
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Figure 7 : Etude rhéologique de la matrice PolyaeiRébaR. Essais réalisés & 240°C. a)stabilité thermique.
Déformation=8% Temps=1000s b) balayage en déformmadie 0,5 a 100 % c) balayage en fréquence de 100 a
rad/s, déformation 8%

Les graphiques de la Figure 7 présentent les @istijues rhéologiques du mélange PA/P&bax
On constate que le matériau a un comportement eisq(G">G’). Si I'on regarde I'essai de stabilité
(Figure 7a), on remarque une augmentation des resdall cours du temps d’environ 30% aprés 17

minutes d’essais. Cette instabilité est due augmoigie, qui est un matériau instable dans le temps.

Si I'on compare maintenant les valeurs des modeflee la viscosité du polyamide, du Pébak
du mélange, on remarque que le mélange et le palgaseul ont des comportements trés similaires. La

présence du Pébaa peu d'impact sur le comportement rhéologiquenéiange.

1065 w —— w A 105:
C B E b) +Pa
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Figure 8 : Evolution du module élastique et deikrwosité en fonction de la fréquence pour le poigame Pébak et
le mélange PA/Péb&a 240°C
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1.1.4.Le noir de carbone

La Figure 9 présente les différentes échellesitde th noir de carbone, entre la particule (ob&enu
apres fabrication de la charge sous une formepeésdense) et le granulé introduit dans le mélangeu
Pendant le processus de fabrication du noir deocarfDonnet et al. (1993)], I'élément carbone émbalrd
sous forme dearticules colloidales sphériques et d’agrégats de partictbedescées de taille colloidale.
Ces agrégats constituent la structure primaire aesges, structure indestructible. Cagrégats de
particules liées par des liaisons fortes se regmoupn amas ou agglomérats dans la littératureprdsages
résultant de liaisons plus faibles. Il s’agit desteucture secondaire des charges qui est, eligrudéble.
Afin d’éviter toute confusion, nous préférons gardlappellation dagglomérat pour le regroupement
d’'agrégats. Enfin ces agglomérats sont regroupésagnlés

Particule ~10-40 nn ¢ °
x 5-1o¢ ¢ ‘.
Agrégat ~ 50-500 nm
x 5-50 I
Amas d’agrégats- 200nm-50pm
x 50-500

Granulé ~ 100pm-2 mm

Figure 9 : Les différentes échelles de taille dir de carbone [Collin (2004)]

Le noir de carbone utilisé est de type Ensaco Z&0dal, Belgique). Il se présente sous la forme
d'une fine poudre de granulés de noir de carbohmedtaille moyenne d’environ 45 microns. C’est une
poudre ayant une haute structure. La Figure 10 maatds exemples de photos dans le cas de charges de
faible et de fortes structures. La Figure 11 préeseles images du noir de carbone Ensaco 250 ulidieé
cette étude. On constate que le noir de carbordéétuune structure branchée, ce qui corresporgsa d
charges de haute structure. Son nombre d’absorgtharile (ASTM D2414-01) est de 290 mL/100g. Sa

surface spécifique BET est de 62/gn La masse volumique moyenne des granulés e&26ey/cni.

b)

Faible structure  Forte structure

Figure 10 : Exemples de structure du noir de caerphotos [Donnet et al. (1996)]
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2um 0.5um 100'nm

Figure 11 : Images MET de noir de carbone Ensadd 25

1.1.5. Les formulations

Cette étude nécessite une gamme étendue de prathritsies taux en noir de carbone varient de
10% a 28% en masse. La matrice est composée d’langeéde polyamide et de PéBaxe taux de
PébaR est inférieur & 20% du poids total en masse duposite et le rapport PA/PéBarst constant pour

I'’ensemble des formulations.
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1.2. Les outils de mélanges

Deux outils de mélange sont utilisés dans cettdestwn mélangeur interne, situé au Cemef, et un
co-malaxeur Buss situé au Cerdato, centre de relohet’Arkema a Serquigny. Dans cette partie, nous

allons décrire les principales caractéristiquesatedeux appareils.

1.2.1.le mélangeur interne

1.2.1.1Description de I'outil

Un mélangeur interne (Figure 12) consiste en deawrs contra-rotatifs tournant dans une
chambre de mélange que I'on régule thermiquemeizbfD(1976), Martinon (1994)]. On y introduit des
matériaux sous forme de granulés ou de poudre.tibtaae cisaillement est générée par les rotors
mélangeant les matériaux. Une pression est exstgéa matiére par un piston, ce qui réduit la gteaae
vide présente dans la chambre et augmente la &itd$scorporation des ingrédients, au cours du
mélangeage. Il se produit alors une élévation adpéeature qui nécessite de refroidir I'outil pancalation

d’air.

Rotors
Chambre de mélange

Figure 12 : Mélangeur interne

Le mélangeur interne a quatre parametres variablasvitesse de rotation des rotors, la

température de la chambre et le temps de mélange.
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1.2.1.2La fabrication des produits

La fabrication des mélanges en mélangeur interitdesdéroulement suivant :
« 04a10s: Le polyamide et le PéBasont introduits dans la chambre,
e 10salmin 10 : fermeture du piston, les gransdés mélangés et fondus,
* 1min 10 a1 min 30 : le noir de carbone est inifodans la chambre,

* 1 min 30 a la fin de I'essai : Fermeture du pistos.temps de mélange correspond a la durée de

cette phase.

Pendant I'essai, trois types de données sont estiriégs en fonction du temps : le couple, I'énergie
totale consommeée et la température de la matiex€&igure 13 présente les données enregistréedddes
fabrication d’'un mélange contenant 20 % de noicai®one, a une température de consigne de 2408C, un
vitesse de rotation de 100 tr/min et pendant urpsede mélange de 4 min. On commence a compter le
temps de mélange a partir de I'instant ou I'onddtrit le noir de carbone dans la chambre. Doncr pou

I'essai de la Figure 13, le temps total de I'esstide 5 min 30 et le temps de mélange est de 4 min

35 e 270
30 - Température 1260
= ? matiére ] @
< 25| ] E
(=) L A i Q
2 20] énergie 7 2
\% r i2406
+— E Q.
o 15 ] ®
E 1230 P
\Z./]_o} ] g
o T 1 =
s 1220
& 57 ] —
O L ] 3
0/ 7:210
_5:””\””\””\””\H“\H“:zoo
0 1 2 3 4 5 6

Temps (min)

Figure 13 : Evolution des paramétres enregistrés iilu mélange avec le mélangeur interne. Paraméled&®ssai :
20% de NC, 100 tr/min, 240°C, 4 min de mélange.

Sur la courbe représentant le couple en fonctiotedys (Figure 13), le premier pic correspond a
la fermeture du piston aprés introduction du PAePébaX et le second pic correspond & la fermeture du
piston aprés l'introduction du noir de carbone t&mpérature de la matiére évolue avec le tempsiseade

I'auto-échauffement.

Jaramillo [Jaramillo (2004)] a montré, dans sondétuque les valeurs de couple n'ont aucune

relation avec les valeurs de résistivité. Nos tassllconfirment ces observatiori3e la méme facon, les

18



Chapitre 1 : Présentation des matériaux et desrpges

valeurs des énergies de mélange n’ont aucuneamlatiec les valeurs de résistivité.

1.2.2.Le co-malaxeur Buss

Figure 14 : Photo du co-malaxeur Buss —configunati®D

Le co-malaxeur Buss est une extrudeuse monovishée feisaillement (Figure 15), animée d'un

mouvement rotatif et d’'un mouvement longitudina\wdint en arriére.

Zone de
dégazage

Bagﬁe 2 Bague 1
AN

~ —~—
z

.

2

Figure 15 : Schéma d'un co-malaxeur Buss

Des pic6ts malaxeurs ainsi que deux bagues déctstrsont fixés sur le fourreau, ce qui entrave
I'écoulement de la matiére généré par la vis (KidLb). La vis comprend des filets interrompus paisser
passer les picoOts. Les interactions entre lesteslett les picdts statiques, qui combinent un ngé&lan
dispersif et distributif simultanément, sont aigime des bonnes performances du co-malaxeur eretde
dispersion. La vis est composée d'éléments paigiculdans lesquels se combinent écoulement de
cisaillement et de pression. Cependant, en gén@mggométrie de vis choisie favorise le mélangtrithiutif
(homogénéisation) par rapport au mélange dispergiture d'agglomérats). Nous présenterons briememe

ces différents éléments de vis dans le paragrapthars.
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1.2.2.1Présentation des éléments de vis du co-malaxews Bus

Eléments de transport : Ce sont des éléments quirofilet avec une seule interruption. lls sorpelps
éléments EZ, du mot allemaBshzugsbiichs@g-igure 16).

Figure 16 : Elément de transport EZ.

« Eléments de malaxage : lls sont appelés élémentslikKEot alleman#&netblichseCes éléments ont un
double filet avec 3 interruptions (Figure 17). Xiste une variante nommée élément a chenal fereie. C
élément a un filet continu et un filet interrompt ses sigles sont GS, du mot allemand
Gangschliessbiichs&’est presque toujours le premier élément de mélaes l'introduction des
polymeres granulés car il empéche I'écoulement kemsere de la matiere déja fondue.

Figure 17 : Elément de mélange KE

* Eléments adaptateurs pour bague de restriction sd¢ des éléments de malaxage modifiés pour
pouvoir installer une bague de restriction sumlerfeau. lls se désignent par les sigles ST, emalhd
Stauringqui veut dire bague de restriction.

Figure 18 : 2Iément adaptateur pour bague de restn ST
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Doigts de malaxage : Les doigts de malaxage (Fit@)ese trouvent a l'intérieur du corps de malaxage
ou ils sont disposés en trois rangées. Chaque dsigemplacable et la disposition, ainsi que pe tge
doigt qui est utilisé, dépendent de la géométridades. lls peuvent étre en forme de diamant ou en
forme cylindrique, suivant la taille de la vis. Paun co-malaxeur de 46 mm de diamétre, tel que celu
gque nous utilisons, les doigts sont cylindriquesxiste des doigts creux pour I'injection de lidgs ou
pour l'installation de thermocouples (Figure 19existe également des doigts plats (ou bouchaps),

servent a fermer les perforations ou les doigtsame pas nécessaires.

Figure 19 : Doigt de malaxage. a) doigt normaldwjgt plat ou bouchon

Coquilles et bagues de restriction : Les coquBlast les piéces avec lesquelles le corps de madaestg
revétu (Figure 20). Elles peuvent étre changéesesura qu’elles deviennent usées. Les bagues de
restriction permettent de bloquer une partie deddiére. Leur fonction est d'augmenter le niveau de

remplissage des éléments qui se trouvent en anm@mtpeut trouver différents diametres pour la
restriction.

Figure 20 : Bague de restriction

1.2.2.2Présentation des configurations 11D et 15D du claxear
Buss

Au cours de cette étude, la configuration du Busksée par la société Arkema, a évolué de 11D a

15D, ce qui signifie que la longueur a augmentésgat d’'une longueur égale a 11 fois le diamétiea
longueur représentant 15 fois le diamétre du BGsgpendant, cette augmentation de longueur a eétrain
uniguement des modifications de la partie de vives# au convoyage du polymére fondu. La zone de
mélange du noir de carbone avec la matrice estaaédentique. Afin de clarifier ce point, les deanfils
(11D et 15D) sont présentés dans les deux paraggagulivants.
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1.2.2.2.1. Configuration 11D du co-malaxeur Buss

Le co-malaxeur comporte deux trémies d'insertiapblyamide et le Péb&sont introduits dans

la trémie 2 (Figure 21) et le noir de carbone msbduit dans la trémie 3.

................... 3 oy [T —
;Tremle 3: Tremie 2
09909 0000 gy‘@@@@OOEoocégyp@@@@@5000§oooo
P S 7
6000 6000000 Da500000608000 0B EOE060600 00 060000

»

A

Zone .

Puit d’introduction

am Bague de restriction

Doigt de malaxage

&
<«

Zone

Figure 21 : Profil de vis du co-malaxeur Buss enfi@guration 11D

TM4

TM3

TM2

»

Figure 22 : Points de relevés des parametres detimmnement du Buss en configuration 11D

La régulation thermique du fourreau du co-malaxesirréalisée en deux zones, notées zone 1 et

zone 2 sur la Figure 22. Il y a également une edgul thermique de la vis du co-malaxeur. Trois

thermocouples notés TM2, TM3 et TM4 sont situétohey du fourreau (Figure 22). lls sont positionnés

dans des doigts creux afin de mesurer la tempérdeita matiére.
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Le co-malaxeur, en configuration 11D, est suivi uextrudeuse de reprise qui permet le
convoyage de la matiére mélangée vers la filiéreate. Au final, le matériau est obtenu sous f®he
granulés, a partir desquels il est possible derenetth forme des piéces par moulage par compression,

injection ou extrusion.

Cette configuration 11D a été utilisée pour réalid&tude de I'influence des paramétres de mise

en ceuvre sur les propriétés électriques, préseatéparagraphe 3.2

1.2.2.2.2. Configuration 15D du co-malaxeur Buss

™ 2 p—

))’l

II'J mx”t

—> <

Zone 1 Zone 2

Puit d'introduction

m Bague de restriction

@ Doigt de malaxage

Figure 23 : Profil de vis du co-malaxeur Buss enf@uration 15D.

Cette configuration comporte 4 trémies d’introdostet quatre thermocouples numérotés de TM1
a TM4. Les granulés de polyamides et de PBlsaxt introduits dans la trémie 1 et le noir deboae est
introduit soit dans la trémie 2, soit dans la t3i La trémie 4 est utilisée pour faire le videpsumettre

I’évacuation de vapeur d'eau contenue dans le palgm

Le profil du co-malaxeur Buss, en configuration 186t identique a celui de la configuration 11D
entre la trémie 2 et la filiere. Ce changementaéné I'ajout d’'une section de vis supplémentaireeckes

trémies 1 et 2. Ce point sera traité plus en détaik le paragraphe 3.1.

La régulation thermique se fait en deux partie®e®tzone 1 et zone 2 sur la Figure 23. La

température de la vis est également régulée.

Cette configuration 15D a été utilisée pour réalid&tude de I'influence de la position du puit
d’introduction des charges de noir de carbone seslpropriétés électriques, ainsi que le travail fzot

sur I'étude de l'influence du profil.

Afin de faciliter la compréhension des interpré@masi et faciliter la lecture, les profils seront

présentés a nouveau dans le chapitre 3, avecdamation des résultats.
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1.3. Caractérisation des propriétés électriques par mesas de résistivité

L’'une des difficultés de ces travaux, portant ggrproduits fortement chargés, vient du fait que la
caractérisation du réseau par des méthodes classidelle que la microscopie, reste difficile. Par
conséquent, les mesures de résistivités resteateeaajourd’hui I'une des techniques les plussé#is pour
caractériser I'état de conductivité du réseau. iB@esures permettent de tracer des courbes de pg@opk
partir desquelles nous pourrons analyser l'infleedes différents paramétres étudiés sur les ptéprié

électriques.
Le tracé des courbes de percolation se fait enétimoes :

» Fabrication de la matiere, pour des taux allant@ a 28% de charges, a I'aide d’un outil de méang

(pour notre étude : mélangeur interne ou co-malaRess).
» A partir de la matiere extrudée, réalisation dgjpés a I'aide d’'une presse.
» Dépébt de laque d’'argent sur les plagues pour fodaerélectrodes de mesure.
* Mesure de la résistance des plagues puis caldal@sistivité.
» Tracé de la courbe de percolation représentadsiativité en fonction du taux de noir de carbone.

Ce protocole est utilisé dans plusieurs étudesatrides propriétés électriques des polyméres
conducteurs [Zilberman et al. (2000), Breuer et(a0D00)]. Cependant, I'outil de mélange utilisé est

généralement un mélangeur interne, les échantilonsrarement préparés avec des procédés indsistrie

Dans cette section, nous présenterons en détaitsich de ces étapes. Nous commencerons par
décrire le protocole utilisé pour fabriquer lesqulas par compression, puis nous exposerons legeide

la mesure et sa validation, et enfin, nous présemseun exemple de courbe de percolation.

1.3.1.Réalisation des plaques

Au cours de notre étude, les produits ont été myéaiavec différents outils situés pour les uns au
Centre de Mise en Forme des Matériaux et pour Bawiu Cerdato. Par conséquent, des plaques ont été

moulées dans chacun de ces deux centres de regherch

1.3.1.1Plaques réalisées au Cerdato

L’ensemble des produits, mélangés avec la co-mafaXess, ont été pressé sous forme de plagues
au Cerdato. Ces plaques ont été fabriquées suesag Collin du S3T. On a utilisé un moule de dsi@n

220 x 220 x 2 mrh Les granulés ont été séchés a 80°C, sous viddape12 heures, avant pressage.

Les granulés sont placés dans le moule entre dmulkef de PET. Les plaques obtenues ont un

aspect mat. Les conditions utilisées pour réaleeplaques sont les suivantes :

* masse de granulés : 130 g
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e préchauffage de 5 min a 200°C
e pression de 20 MPa pendant 5 min a 200°C

» refroidissement pendant 5 min a 15°C/min.

1.3.1.2Plagues réalisées au Cemef

Les plaques sont réalisées sur une presse Darragen,un moule de dimension 100x50x2 inm
La matiere est placée dans le moule entre deulefewle papier sulfurisé. Les plaques obtenuesunnt

aspect mat. Les conditions utilisées pour réaleseplaques sont les suivantes :
* masse de matiere : 12,59
» préchauffage de 10 min a 220°C
» pression de 15 MPa pendant 6 min a 220°C
+ refroidissement a l'air.

Les conditions utilisées pour fabriquer les plagaesCerdato et au Cemef sont différentes. On

obtient néanmoins les mémes valeurs de résispoité les produits pressés avec ces deux protocoles.

1.3.2.Mesures de résistivité

Les mesures de résistivité sont parmi les mesereplus pertinentes pour nous renseigner sur la
gualité du réseau de noir de carbone. Certainsiauf€ang et al. (1996)] font une analyse microbiqpe
de polymeéres chargés au noir de carbone, maisiieda charges est inférieur a 1%. Pour des taux plu
importants, les analyses optiques et rhéologigestemt délicates comme nous le verrons dans |gsticds

suivants.

Les mesures de résistivité sont réalisées sur lEpu@s dont la fabrication a été présentée au

paragraphe 1.3.1. Il existe deux type de résiétivia résistivité superficielle et la résistivitdlumique.

1.3.2.1Résistivité superficielle (norme ASTM D 257)

On mesure la résistance entre deux électrodes, edndigué sur la Figure 24, puis on calcule la

résistivité superficielle par

RxL 2
,Osurfaciquez -, ( )

d

avecR la résistance mesurée Ja longueur des électrodescela distance entre les électrodes (Figure 24).

Elle est indiqguée en Ohms.
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Multimétre

Electrode

Bande d’argent
(100x10 mm)

Plague du mélange (100x50x1
mm)

Figure 24: Plaque avec électrodes d’argent [Jardm{R004)]

Les mesures de résistivités superficielles semrtes effectuées sur des échantillons solides. Nous
utiliserons cette mesure dans la quasi-totalitécdasprésentés dans cette étude, hormis pour lesrese
électrique et rhéologique simultanées, pour lesgmidd configurations de I'essai ne permet paswmesures
a la surface de I'échantillon.

1.3.2.2Résistivité volumigue ASTM D 257

Lorsqu'un potentiel électrique est appliqué a trawm isolant, le flux de courant est limité pas le
capacités de résistance de la matiére. La résistidlumique est la résistance électrique rencentré
lorsqu'un potentiel électrique est appliqué ergssfaces opposées d'un cube unitaire. Elle estgéméent
exprimée en Ohm-cm. Elle est calculée suivantiaéde suivante :

_RxS 3

pvolumique— L

avecR la résistance mesurdela longueur de I'échantillon &la surface de sa section (Figure 25).

Figure 25 : Mesure de résistivité volumique

Nous utiliserons cette méthode de mesure lors @ssiras €lectriques et rhéologiques simultanées.
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1.3.2.3Appareillage

Les mesures de résistance sont réalisées avec gomhmenétre LEM. La gamme de résistance

mesurable est comprise entre quelques ohms €f 2HiBs.

Pour des taux de noir de carbone inférieurs a 12%mégohmmeétre n’est plus adapté, les
résistances étant supérieures a la gamme de mesuneces taux, on utilisera le mégohmmetre du &erd

qui permet de mesurer des résistivités jusqu'adtons.

1.3.3.Validation de la mesure

1.3.3.1Etude de la résistivité locale des plaques

Toutes les études expérimentales qui vont suivppsent sur des mesures de résistivité sur
plaques. Aussi, il nous a semblé important de comeerepar vérifier 'lhomogénéité de ces mesuresr Pou
cela, on mesure la résistivité en plusieurs palhitee méme plague de grandes dimensions. Sa ftibrica
nécessite une quantité de matiére importante, @aségjuent, nous avons réalisé les plagues a partir

matiére extrudée au co-malaxeur Buss.

Pour les mesures de résistivités locales, les pagont partagées en huit zones différentes,
comme indiqué sur la Figure 26. Les parties grisépgesentent les lieux ou la laque d’argent egosiée.

Une mesure de résistance est effectuée dans chdesieit zones.

Figure 26 : Carte des zones de mesures de régistodale d’'une plaque.

Cette étude suit le déroulement des essais prédantle paragraphe 1.3. Nous commencerons

par présenter les parametres des essais, puésldtats obtenus.
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1.3.3.2Parameétres des essais

Tous les produits sont mélangés sur le co-malaBess, en configuration 11D, dans les mémes

conditions de mélange (Température, vitesse dés|adebit). Les paramétres choisis sont les parasét

habituellement utilisés par Arkema pour fabriqueesr polyamides conducteurs soit :

» Températures de régulation des zones 1 et 2 :22210C

» Température de régulation de la vis : 230 °C

* Vitesse de rotation de la vis : 280 tr/min

Pendant les essais, les paramétres de fonctionhaineno-malaxeur

Débit : 20 kg/h

différents points définis sur la Figure 21.

Buss ont été relevés en

référence du compound 1872-1 | 1872-3 | 1872-4 | 1872-5 | 1872-7 | 1872-8 | 1872-9 | 1872-10
% de CB 14 16 18 20 22 24 26 28
% de PA 70,0 68,2 66,6 65,0 63,4 61,7 60,1 58,5
% de Pébax 16,0 15,8 15,4 15,0 14,6 14,3 13,9 13,5
Paramétres Buss
TM1 - Temp. matiére 1 (C) 241 241 241 240,5 241 241,3 2416 242
TM2 - Temp matiere 2 (T) 248,5 250 2515 253,8 256,2 258,8 261 262,4
TM3 - Temp. matiére 3 (C) 250 252,3 253,6 255,4 257,3 259 260,6 261,4
ITM téte - Temp. téte extrudeuse 247 247,8 247 247,8 248,3 248 247,6 247
Débit (kg/h) 20 20 20 20 20 20 20 20
vitesse \is (tr/min) 280 280 280 280 280 280 280 280
pression ( bars) 16 19,3 20 23 26 28 32 35,7
ampére Co-malaxeur (A) 13 13 13 13 13 13,5 13,5 13,5
Consommation totale (A) 15,7 16 15,8 16 16 16,3 15,9 16,4

Tableau 2: Parameétres des essais

Les relevés de pression (Tableau 2) sont faitsieean de la téte de I'extrudeuse. On remarque

qgue plus le taux de noir de carbone est imporfalns la pression augmente. Ce phénomene a été déja

observé par Jaramillo [Jaramillo (2004)].

1.3.3.3Résultats de résistivités locales

Sur les grades ayant des taux de charges comyres Eh % et 28 %, les mesures sont réalisées

avec le mégohmmeétre du Cemef. Les mesures du greagé a 14% de noir de carbone ont été faites avec

le mégohmmetre du Cerdato.
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Figure 27 : Valeurs de la résistivité locale endtian de la zone de mesure

La Figure 27 présente les valeurs de résistivitdpaction de la zone de mesure, pour des grades
chargés de 14 a 28 %. Les mesures de résisticiédelalu grade chargé a 14% de noir de carbone dbnne
des résultats hétérogénes (2.00< p < 3.10°Q). Les valeurs de résistivité locale deviennent bgémes,
sur 'ensemble de la plaque, & partir d’un tauxckarges de 16% (9,6.90 < p < 1,6.16 Q). Les grades
chargés de 22% a 28% de noir de carbone ont desrsale résistivité trés proches, situées autodr i

Q. Cependant, leurs courbes de résistivité ne ssetriopas.

On peut donc en conclure que la résistivité estdggme pour les produits ayant une résistivité

inférieure a 10Q.

Cette étude nous a permis de voir que la méthodelegge pour mesurer la résistivité dépendra
des propriétés électriques des produits. Pour lesdpits ayant une résistivité inférieure a i@, on
pourra considérer qu’une mesure de résistivité &isur une plague est valable pour I'ensemble de la
plague. Pour les produits ayant une résistivité gupure a 16 Q, la résistivité est hétérogéne sur une
méme plaque, il sera donc nécessaire de faire guss mesures sur chaque plaque afin de pouvoir

calculer une résistivité moyenne.
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1.3.3.4Mesure du taux de noir de carbone réel

Ces mesures ont été réalisées par mesure de tatendee pour les différents grades mélangés.

Les résultats sont présentés dans le Tableawe3Tlatleau 4.

Taux de noir mesuré Taux de noir Erreur (%)
(%) théorique (%)
16,01 16 0,10
17,98 18 0,07
19,98 20 0,10
21,99 22 0,05

Tableau 3 : Mesures du taux de noir de carbone péeimesure de taux de cendre pour des mélangekijpscau co-
malaxeur Buss.

Taux de noir Taux de noir Erreur (%)
mesuré (%) théorique (%)
14,2 14 1,4
12,7 13 2,3
12,0 12 0
12,9 13 0,8

Tableau 4 : Mesures du taux de noir de carbone péelmesure de taux de cendre pour des mélangekpscau
mélangeur interne.

Pour tous les grades, les taux de noir réels séstproches des taux de noir de carbone attendus
(erreurs inférieures a 3 %), aussi bien pour leslyts fabriqués a I'aide du mélangeur interne poer

ceux mélangés avec le co-malaxeur.

1.3.4.Courbe de percolation

A partir des valeurs des résistivités mesuréedrame la courbe de percolation qui représente la
résistivité en fonction du taux de noir de carbdve.exemple caractéristique est présenté sur laré&igs.
La courbe est constituée de trois zones distinteegremiére zone se situe pour des taux de chéaipas
(inférieurs & 12 %). La résistivité est constarttesa valeur est celle d’'un produit non chargé. Cles
plateau isolant. La seconde zone se situe a degitaaharges compris entre 12 et 22 %. Elle cooredi
une chute rapide de la résistivité sur 11 décadest le saut de percolation, le matériau passa dtat
isolant & un état conducteur. Enfin, la troisiéropezest située a des taux de charges élevés (@unzedi 25

%). La résistivité y est faible (moins de 1Q) C’est le plateau conducteur.
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Figure 28 : Courbe de percolation de PA12 chargénair de carbone de 10 a 26% avec le mélangeurneté240°C,
100 tr/min, 4min)

Pour l'application étudiée, on considérera que latémau est conducteur si sa reésistivité
superficielle est inférieure a 4. Sur la Figure 28, on atteint ce niveau de ré&iétipour un taux de

charges d’environ 15%.

1.4. Caractérisation rhéologique par balayages successif

Nous venons de présenter, dans les paragrapheédprés, la caractérisation des propriétés
électriques des produits chargés. Cette analysegbef' obtenir des informations sur le niveau désti&gté
des produits, c'est-a-dire sur la capacité du teseeonduire les charges a travers la matrice, oetie
technique ne permet pas de classer ces réseaukf@erdes catégories, ou d’avoir des informatisns
leur structure. Par conséquent, d’autres technidamlyse sont nécessaires pour caractérisesjeidion,
et la rhéologie peut apporter de nouveaux élémémsffet, Wu et Zheng (2004) et Wu et al. (2008) o
réalisé des mesures en dynamique sur des comppsitgsthylene haute densité/noir de carbone. Its on
montré une corrélation entre la percolation élgagiet une percolation viscoélastique, caractépaéaes

variations brusques du rapport des modules élastiqu mélange et de la matrice a basse fréquence.

Dans un premier temps, nous présenterons le piletoeol’essai que nous avons utilisé, puis les

validations expérimentales de cette technique.

1.4.1.Le protocole

Les essais sont réalisés avec un rhéométre RhecsnetvlS 800 en configuration plan-plan. On
réalise des mesures en mode dynamique. Des pagt#le25 mm de diamétre sont découpées dans les
plagues fabriquées a partir de la matiére mélangéeme décrit dans les paragraphes précédents. Les
échantillons sont préalablement séchés une nuiit@ Sous vide. Les mesures sont effectuées a 2iC
azote, a une fréquence constante de 1 rad/s. Nauss &hoisi 240°C, car c'est la condition médiare d

réalisation des échantillons sur le malaxeur, eadls pour limiter le temps total de I'expérienchaque
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point de mesure nécessite environ 6 s, ce qui danremps total de I'ordre de 3 min par balayage).
protocole, mis au point lors d’une étude de péseuiiere [Vergnes et al. (2003)], a été choisiicpermet
de mettre en évidence le niveau de structuratiormateriau étudié, et son éventuelle capacité a la

restructuration aprés un temps de repos. Il caneistrois balayages successifs :
* Le premier, de 0,5 a 100 % de déformation, perrae¢tddstructurer” le produit.

* Le deuxiéme, balayage retour de 100 a 0,5 % derrdafmn, permet de quantifier le niveau de

"déstructuration”.

* Enfin, le troisieme, de nouveau de 0,5 a 100 %sragrés un temps de repos plus ou moins long,

permet de mettre en évidence une éventuelle "mgtation".

Dans les essais présentés ici, nous n'avons paisi afiétudier ce dernier phénoméne. Le
deuxiéme et le troisieme balayage sont donc enéhadans temps de repos. La Figure 29 présente un

exemple de I'évolution du module élastique au coestrois balayages en déformation.

2,510* [

210% -

1,5 10*

110°

Module élastique G' (Pa)

51037 L IR L L L L
10? 10° 10t 10°
Déformation (%)

Figure 29 : Exemple de I'évolution du module ékasti en fonction de la déformation au cours destbailayages
successifs. %NC : 16%

1.4.2.Validation du protocole

1.4.2.1Influence de la géométrie des plateaux

Les mesures de balayages successifs ont été éfsctsur le méme produit et dans des conditions
identiqgues, avec deux configurations différentes plateaux : une configuration plan-plan et une
configuration céne-plan. La géométrie cone-plars@née I'intérét d'imposer une déformation constaamte
tout point de I'échantillon. Les mesures de moddlestiques obtenues sont présentées sur la F3gure
Les modules visqueux et élastiques ayant des teadddentiques, nous ne présenterons que lesatssult

des modules élastiques.
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Figure 30 : Evolution du module G’ au cours desgioalayages successifs en déformation pour deomgtries de
plateaux différentes a) plan-plan b) céne-plan

On constate que, dans les deux cas, les trois epunht la méme allure. De plus, les valeurs de
modules des domaines linéaires, nommée&’icet G’,, sont quasiment identiques, tout comme la largeur
du domaine linéaire. Le comportement général duuteodlastique est donc indépendant de la géométrie
des plateaux. En revanche, il est plus facile liSeti la configuration plan-plan pour les produit&s
chargés. Dans la suite de cette étude, nous tiereais donc avec des plateaux de géométrie plam-gia

25 mm de diamétre, surtout que I'on souhaite ppaleiment comparer les résultats obtenus dansefitigs

conditions de mélange.

1.4.2.2Influence du domaine de déformation

Afin de déterminer la gamme de déformation desya@es, nous avons réalisé les balayages
successifs pour trois gammes de déformation : (bB%, 0.5 a 100% et 0.5 a 150%. Les résultats sont
présentés sur les graphiques de la Figure 31. @meoaG’;, le module du domaine linéaire du premier
balayage, eG’,, le module du plateau du troisieme balayage. Beaig ont également été réalisés pour des

domaines de balayage plus réduits (allant de 0,5% et 10%) mais les résultats sont difficilement

exploitables.
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Figure 31 : Influence du domaine de déformationrpouproduit chargé a 14 % de taux de noir de cemb et
mélangé au mélangeur interne (240°C, 100tr/min ) rois gammes de déformation étudiées : a) BB%, b) 0.5
a100% et c) 0.5 & 150%

On observe que, pour les trois domaines étudiésyddeurs deG’; sont du méme ordre de

grandeur. En revanche, la valggr, varie avec le domaine de déformation. Leurs valsorg présentées
dans le Tableau 5. Plus le domaine de déformasblagge, pluss’; est faible. Cependant, les écarts entre
ces modules restent faibles pour les domaines ldgames de 100% a 150%. A la vue de ces résultats e

dans la perspective de limiter les temps d’essaiéalisera cette étude pour des déformations dsespr

entre 0.5 et 100%.
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Domaine de déformation 0.5 a 50% 0.5 a 100% 0 50&01

Valeur du module élastique du 18 822 19511 18 733
1% balayage aller (Pa)

Valeur du module élastique du 14 830 13 780 13 138

2°™balayage aller (Pa)

Tableau 5 : Valeur du module élastique du domaméaire du £ et du 2™balayage aller en fonction du domaine de
déformation

1.4.2.3Influence du nombre d’oscillations

Nous avons effectué les balayages successifs emui#fon, décrits ci dessus, en faisant varier le
nombre d’oscillations pour chaque valeur de déftionamesurée. La Figure 32 présente les cas ou I'on

réalise 2 et 5 oscillations par valeur de déforame(R oscillations est la valeur habituellemeniisge).

® Balayage 1 (5 oscillations) & Balayage 1 (2 oscillations)
O Balayage 3 (5 oscillations) < Balayage 3 (5 oscillations)
M Balayage 2 (5 oscillations) X Balayage 2 (5 oscillations)

2,5 10*
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Figure 32 : Influence du nombre d’oscillations $es valeurs du module mesuré, lors des trois bajagauccessifs
en déformation. Produit chargé a 14% NC, mélangéng@langeur interne (240°C, 100 tr/min et 2 min)

On constate que, pour les deux valeurs du nomlmgeitlations choisies, les courbes représentant
le module en fonction de la déformation sont supsgps pour le premier balayage de 0.5 a 100%. Puis,
pour le deuxiéme et le troisieme balayage, les mesdiont un petit plus élevés dans le cas ou Balise 5
oscillations. Cet effet est d0 a l'instabilité derhatrice, que nous avons déja notée a plusieprises. Cet
effet est atténué avec le taux de charges, maasti visible pour les plus bas taux de chargedstesomme

ici 14%. Afin de limiter ces effets, nous avons dorchoisi de réaliser les mesures en effectuant 2
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oscillations par valeur de déformation.

1.4.2.4Reproductibilité des mesures

Afin de valider ces mesures, nous avons réalisé ainde de reproductibilité. Nous avons pu
constater que les résultats obtenus sont sensblgsrotocole et tout particulierement au séchage de
produits avant les essais. En effet, le temps dhage, sa durée, la température de I'étuve mais dus
niveau de vide peuvent modifier les résultats almef&n revanche, des produits ayant la méme fotionla
et ayant été séchés exactement dans les mémestimmdpermettent d'obtenir une trés bonne

reproductibilité des mesures, comme le montredaréi 33.

® Balayage 1 (essai 1) ¢ Balayage 1 (essai 2)
O Balayage 3 (essai 1) < Balayage 3 (essai 2)
B Balayage 2 (essai 1) X Balayage 2 (essai 2)
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Figure 33 : Reproductibilité des mesures du moéldstique lors des mesures de balayages successifs
déformation. Produit chargé de 14% de NC, mélangéaélangeur interne (240°C, 50 tr/min et 4 min)
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1.5. Caractérisation rhéologigue couplée aux mesures €kriques

L’objectif de notre étude est de tenter de commeihal relation qui peut exister entre la structure

du réseau de charges et les propriétés électrdyuegtériau.

Dans un premier temps, nous commencerons par peésenprotocole de l'essai, puis nous

décrirons sa validation.

1.5.1.Description et mise en place de I'essai

Ces mesures sont réalisées sur un rhéomeétre Stodssd contrainte imposée, contrairement au
rhéométre RMS 800 (utilisé pour I'étude par bal@gaguccessifs en déformation), a déformation imgosé
Cet appareil a été choisi, pour les essais simgstazar son systeme de chauffage par conductiditefda
mise en place de I'essai. L'échantillon est chaéffiéavers le plateau inférieur, qui est fixe. Qeeimet
donc de laisser I'enceinte du four ouverte pentiEmessais, tout en ne perturbant pas trop la biemoue en
température de I'échantillon. Afin de vérifier kentpérature de I'échantillon, des mesures de termyéra

sont effectuées au début et a la fin de I'essai.

Des essais préliminaires ont permis de déterminplage de contrainte & imposer pour mesurer un

domaine de déformation compris entre 0.5% a 1008tteGntervalle est de 5 Pa a 2000 Pa.

Figure 34 : Essais rhéologiques et électriques $iamés

L’essai consiste a mesurer la valeur de la régistdans I’échantillon pendant le premier balayage
en déformation de 0,5% a 100%. La mesure électrigste effectuée entre deux électrodes par le
Mégohmmetre ISO plus. La premiére électrode estéplaur le plateau inférieur, qui est fixe. La seleo

est placée sur une piece fixée sur le bati de #sgpet qui est en contact électrique avec leeplat
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supérieur. Afin de mesurer le courant traversagthantillon, nous avons isolé électriquement l¢epla
inférieur du reste du rhéomeétre par une feuilleTd#on. Ce matériau présente l'intérét d’'étre uvlant

électrique et de ne pas se déformer a 240°C.

Le protocole de placement et écrasement de I'édloanest le méme que celui qui a été utilisé
pour effectuer les mesures rhéologiques par badmyagccessifs. Une fois I'échantillon écrasé et les
contours nettoyés, on place les électrodes sundemétre. Le principe de la mesure consiste a &g
relevés de la valeur de la résistance a des teropséd, pendant I'essai rhéologique. Le logiciet fai
l'acquisition et le calcul des données mécaniquesd(les, déformations, contraintes) et il enregistr
temps. Il nous est ensuite facile de faire corredp®les valeurs de résistances et les valeursodieles.
Les valeurs de résistances obtenues permettronit@ng calculer I'évolution de la résistivité voligue de
I'échantillon (expression (3)), en choisissant canparameétres la surface du plateau pour la sudace

I'électrode et I'entrefer pour la distance entre ééectrodes.

1.5.2.Validation du protocole

La Figure 35 présente un exemple de résultat odt@suwles mesures rhéologiques et électriques

couplées.
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Figure 35 : Exemple de résultat obtenu lors de uressrhéologiques et électriques couplées. Prachargé de 18%
de NC
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1.5.2.1Validation des mesures rhéologiques

Ces mesures étant réalisées sur un rhéometreediffée celui utilisé pour I'étude des balayages en
déformation, nous avons donc commencé par réddiggremier balayage en déformation, de 0,5 a 100 %,
sur les mémes produits et sur les deux appareil$igure 36 présente les résultats obtenus powlexes
appareils. Lors de cette validation, des mesurestré@ues ont été faites en méme temps que lesresesu
rhéologiques présentées. On constate que les csope superposées. Le changement de rhéomete et |

mesures électriqgues n’ont pas d’influence sur lesures rhéologiques.

O Déformation imposée
® Contrainte Imposée (déformation mesurée)

1,8 10°
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I L] %’ |
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Figure 36 : Valeur du module élastique mesuré alaex rhéometres différents : RMS 800 (a déformatigosée) ,
Stresstech (a contrainte imposée et a déformatiesunée). Produit chargé avec 14% NC, fabriqué deenélangeur
interne dans les conditions standard (240°C, 10@itr, 4 min)

1.5.2.2.Reproductibilité des mesures

Les mesures électriques consistent en des relevéssistance au cours du temps. La valeur de la
résistance évolue rapidement, donc nous avonstedfeles mesures de reproductibilité sur de nombreux
échantillons. La Figure 37 présente un exemple paysroduit mélangé avec le co-malaxeur Buss dzss |
conditions suivantes : 270 °C, 240°C, 230°C, 280itr et 20 kg/h. On constate une bonne reproduitéibi
des mesures du module élastique (Figure 37a) etndsares électriques (Figure 37b). Pour ces desier
mesures, on remarque, qu'au départ, les valeursédestivités volumiques sont identiques pour leexd
échantillons, mais, aprés le saut, on constatendepe un petit décalage (environ 100 ohms.cm), qui

représente une erreur de 8%. En revanche, le sisitwe a des valeurs de déformation identiques.
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Figure 37 : Reproductibilité des mesures rhéologigt électrique simultanées pour un produit chatg@0% de NC
mélangé au co-malaxeur Buss dans les conditiomslatd ( 270 °C, 240°C, 230°C, 280 tr/min et 20 kg/h

1.5.2.3Mesures couplées sur la matrice

Au cours de l'essai rhéologique, la résistivitél@eaapidement. On interpréte cette évolution par
une modification de la structure du réseau conductn a donc souhaité réaliser les mesures caiplére

la matrice PA/Péb&xseule. Les résultats sont présentés sur la FRfiure
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Figure 38 : Mesures électrique et rhéologique stamgtes de la matrice Pa/Pébax®.

On constate que le module présente un large dortinéere jusqu’'a 100 % de déformation, puis
il chute. Cette diminution du module est due awppgtés viscoélastiques de la matrice. On remaggee

pendant tout I'essai, la résistivité est constasaeyaleur n’évolue pas. Le balayage en déformatiampas
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d’effet sur la mesure électrique. Cette mesure icoef qu’'une évolution de la résistance, au cours de

I'essai, est bien liée a des modifications deracstire de noir de carbone.
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2. Dispersion de noir de carbone en mélangeur interne

Ce chapitre est dédié a I'étude de l'influence pErsmmetres de mise en ceuvre du mélangeur
interne sur les propriétés électriques des mélaogeducteurs. Le mélangeur interne est un ousl tré
utilisé dans la littérature pour I'étude des pregluchargés, et plus particulierement pour les
élastoméres et thermoplastiques chargés de notadmne. Il présente lintérét d'étre un outil a
chambre fermée, ce qui impliqgue que ses paramétresise en ceuvre (température, vitesse et temps
de mélange) sont indépendants les uns des autrdritide ce travail est de comprendre, a I'aida d'u
outil de mélange simplifié, les mécanismes menantcamportement conducteur d’'un polymere

chargé. Les objectifs sont donc multiples :
» Déterminer quels sont les paramétres favorablepeapriétés électriques ;

e Comprendre l'influence des paramétres de mise emweomwr le réseau de charges

crée dans la matrice.

Dans cette optique, nous avons eu recours a difEseméthodes de caractérisation, telles
gue la microscopie, les mesures électriques, lalabi, ou encore la mise en place d'une nouvelle
technique d’analyse qui consiste a caractérisgurieduits par des mesures rhéologiques et éleesiqu

couplées.

Ce chapitre est organisé en quatre sections dagsdies nous nous attacherons a présenter
les différents résultats obtenus a l'aide de cebnigues de caractérisation. La premiére partie
présentera I'étude de l'influence des parametremide en ceuvre sur les propriétés électriques des
mélanges. Ces derniers seront ensuite analysémiparscopie. Puis, apres nous étre intéressés a la
caractérisation rhéologique des produits danslaiéme section, nous présenterons les résuksts d

mesures rhéologiques et électriques couplées datestiere partie de ce chapitre.
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2.1. Influence des parametres de mise en ceuvre sur legopriétés
électriques

2.1.1.Influence des différents parametres des essais

Les paramétres étudiés sont la température degrengen °C), la vitesse de rotation des
rotors (en tr/min) et le temps de mélange (en niie)temps de mélange est comptabilisé a partir de

I'instant ou le noir de carbone est introduit denshambre.

Nous avons déterminé une configuration de mélargeéfitrence en choisissant des valeurs
moyennes pour les parametres (Tableau 6). Puisa amodifié la configuration en laissant deux
parameétres constants et en faisant varier le émisia une valeur supérieure ou une valeur infé&ieur
par rapport a la valeur de référence. Pour chaqgofigeiration, nous avons fait évoluer le taux d& no

et tracé la courbe de percolation.

Configuration de référence

Température en °C Vitesse de rotation en tr/mjn f®ede mélange en min

240 100 4

Tableau 6 : Configuration de référence du procédé.

2.1.1.1La température

Trois températures de consigne ont été utiliséas pette étude : 220°C, 240°C (température

de référence) et 270°C. Les parameétres du procgdédeesentés dans le Tableau 7.

Influence de la température
Température de consigng Vitesse de rotation en tr/mi Temps de mélangeian m
en °C
220 100 4
240 100 4
270 100 4

Tableau 7 : Valeurs des paramétres pour I'étudéidfuence de la température.

La température de consigne correspond a la temyérdé la chambre du mélangeur, elle est
constante pendant tout I'essai. En revanche, |péeature de la matiére évolue au cours de I'essai,

elle est enregistrée par le thermocouple placé ldactsambre.

La Figure 39 présente un exemple de I'évolutiotadeempérature de la matiére en fonction

du temps de mélange.
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Figure 39 : Evolution de la température matiérefenction du temps pour un essai a 20 % de noiratbane,
240°C, 100 tr/min, 10 min, temps total de : 11 80n

Lorsque I'on commence l'essai, la température tesles. La chute de température correspond
a linsertion des granulés de polymére. Pendantréduction de la matiére, les rotors sont en
mouvement. Puis, la chambre est fermée, la tempéragmonte peu a peu. L'introduction du noir de
carbone ( du temps de mélange) perturbe faiblement la redéeorh température qui se stabilise
ensuite, apres une dizaine de minutes de mélangee dempérature ici égale a 265°C, soit 25°C au
dessus de la température de consigne.

Pour les températures de consigne de 220°C et 2@ @mpératures de matiére stabilisées
sont respectivement 250°C et 290°C (voir Figure 40)
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Figure 40 : Evolution de la température matiére pdas essais a 20 % de noir de carbone, 100 tr/dnimn et
trois températures de consigne : 220°C, 240°C ere7

La Figure 41 présente les courbes de percolatianlipe trois températures de consigne.
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Figure 41 : Influence de la température de consigmela courbe de percolation. Paramétres des aessad0
tr/min, 4min, rotors roller. Températures de comsg 220°C, 240°C, 270°C.

On peut noter que, a taux de noir fixé, plus lap@rature de consigne est élevée, plus les
produits sont conducteurs. Les courbes de peroolabnt toutefois tres proches pour les trois
températures de consigne et la tendance est peuésarOn peut cependant interpréter ces courbes en
disant qu'une température élevée favorise la fdonad’'un réseau conducteur. On sait que
laugmentation de la température engendre une sitgconoins importante de la matrice, ce qui

semble faciliter la formation d’un réseau contireurabir de carbone dans la matrice polymere.

Feller et Petitiean (2003) ont étudié I'effet detémpérature sur les propriétés électriques
d’'une matrice de poly(butylene terephtalate) (PBPgbaX chargée a 16% de noir de carbone. Les
produits sont mélangés dans une extrudeuse moaawie vitesse de 25 tr/min a trois températures
240°C, 260°C et 280°C. En augmentant la températereonsigne de 240°C a 260°C, la résistivité

diminue de 0,3 décade. Le méme résultat a étédrpaur une vitesse de vis de 50 tr/min.

Ces résultats sont donc en accord avec ceux obtgms notre étude, a savoir qu’'une
température de consigne élevée favorise les ptépriélectriques. Cette conclusion est toutefois
contraire aux résultats habituellement trouvés ispedsion, pour lesquels la dispersion est faverisé
par une température basse. Ce premier résultatmonse donc que la formation d’un réseau de noir

continu ne semble pas suivre une loi classiquaggesion.
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2.1.1.2La vitesse de rotation des rotors

Trois vitesses de rotation des rotors ont été éasdi 50 tr/min, 100 tr/min, 200 tr/min. Les

parametres du procédé, utilisés pour cette étote psésentés dans le Tableau 8.

Influence de la vitesse
Température en °C Vitesse de rotation en tr/mjn fede mélange en min
240 50 4
240 100 4
240 200 4

Tableau 8 : Valeurs des parameétres pour I'étudéidBuence de la vitesse de rotation des rotors.
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Figure 42 : Evolution de la température matiére pdas essais a 14% NC, 240°C, 4min et trois vitedse
rotors : 50 tr/min, 100 tr/min et 200 tr/min.

La Figure 42 présente I'évolution de la températmdonction du temps pour trois vitesses
différentes de rotors : 50 tr/min, 100 tr/min et020/min. On remarque qu'une fois le polymére
introduit, plus la vitesse de mélange est élevis, [p température de la matiére est importantéeCe
élévation de température est due au cisaillemamérgépar la rotation des rotors. On peut noter que,
au moment de l'introduction des charges, la tempsgaest de 228°C dans le cas de mélange réalisés

a 50 et 100 tr/min alors qu’elle est de 243°C,daesla vitesse des rotors est de 200 tr/min.

La Figure 43 montre les courbes de percolatiorégagour les trois vitesses de rotation de
rotors. Les courbes montrent que, a taux de ndd; forsque I'on augmente la vitesse de rotatian, |
résistivité devient plus importante. Or, 'augméiaia de la vitesse génére une baisse de la vigcosit

de la matrice a la fois par augmentation du ciaiéint et de la température.

Ces résultats semblent donc en partie opposésxaotserves lors de I'étude de l'influence

de la température (paragraphe 2.1.1.1). lls pantandiquer que la viscosité n'est pas le paranetr
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dominant qui controle la formation du réseau, lextde cisaillement pourrait lui aussi jouer un role

important.
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Figure 43 : Influence de la vitesse de rotation desrs sur la courbe de percolation. Paramétres desais :
240°C, 4min et trois vitesse de rotation : 50 tripii00 tr/min, 200 tr/min.

A nouveau, l'influence de la vitesse des rotorsl'asterse de celle observée en dispersion
classique, a savoir qu’une vitesse de rotationé&leméliore la dispersion. Ces résultats sont vbser
uniguement pour des taux de charges inférieurs%.28ela peut s’expliquer par le fait que, pour des
taux de charges importants, la quantité de paeicde noir de carbone est telle que les charges son
trés proches les unes des autres. Par conséqaerdsdau de noir de carbone est trées dense et

l'influence des paramétres du procédé n’est palleis

Das et al. (2002) ont étudié l'influence de la sé#te des rotors sur les propriétés électriques de
matrices élastoméres chargées de noir de carbomélahgées a I'aide d’'un mélangeur interne. lls
constatent que l'augmentation de la vitesse desrsatngendre une hausse de la résistivité. lls
attribuent cet effet & un endommagement de latsteigpar deux phénoménes : une baisse de la

viscosité et un passage plus fréquent du matésns lés zones de cisaillement.
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2.1.1.3Le temps de mélange

Trois temps de mélange ont été étudiés : 2 minindetnl0 min. Les parameétres procédé sont
présentés dans le Tableau 9.

Influence du temps de mélange
Température en °C Vitesse de rotation en tr/mjn fede mélange en min
240 100 2
240 100 4
240 100 10

Tableau 9 : Valeurs des paramétres pour I'étudéidBuence du temps de mélange.

La Figure 44 présente I'évolution de la tempéraarrdonction du temps pour les trois temps
de mélange étudiés. On remarque que la tempérs¢ustabilise apres un temps de mélange de 8

minutes environ. Donc, pour les temps de mélange? et 4 minutes, la température ne se stabilise
pas au cours de l'essai.
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T ]
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Figure 44 : Evolution de la température matiérefenction du temps pour un essai a 20% NC, 240°G, 10
tr/min pour trois temps de mélange : 2 min, 4 rhhmin, temps total de I'essai respectivement ir838, 5
min 30, et 11 min 30.

La Figure 45 présente les courbes de percolatam@déss pour les trois temps de mélange. On
peut noter les trois points suivants :

* Les courbes de percolation, tracées a partir dszgsesealisés avec des temps de mélange de 2
min et 4 min sont quasiment superposées. Ceciuedgue les réseaux sont équivalents en
terme de continuité.

* La courbe de percolation tracée pour un temps dangé de 10 min est décalée vers des

résistivités plus importantes. Un temps de mélange important semble donc endommager
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les structures formées. A nouveau, la tendancaadsest inverse a celle obtenue dans le cas

d’une dispersion classique.

» Ces observations sont faites uniguement pour desdi charges inférieurs a 24%.

—€—2 min
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——10 min |
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Figure 45 : Influence du temps de mélange sur laltoe de percolation. Parametres des essais : 240100
tr/min et trois temps de mélange : 2 min, 4 minpio.

Das et al. (2002) ont mélangé différents élastoméhargés de noir de carbone, pendant des

temps allants de 2 min a 10 min. Leurs résultats gasentés sur la Figure 46.

Figure 46 : Résistivité en fonction du temps deamgé pour trois mélanges d’'élastoméres EVA/EPDMgd®a
avec 50% de noir de carbone. (Das et al. 2002)

Ces auteurs trouvent que la résistivité augmertkeafgment avec le temps de mélange. La
plus faible valeur de résistivité est obtenue s temps de mélange compris entre 2 et 4 min, puis

la résistivité augmente fortement. Ces résultats e accord avec les nétres.
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2.1.2.Bilan

Ces essais nous permettent d'observer les inflsedes paramétres du procédé sur les

propriétés électriques. Ce qui se dégage de cesigrerésultats est que les effets sont génératemen
faibles. Toutefois, on peut dire que les paramédaesrisant la formation d’'un réseau continu sam u

vitesse faible, une température élevée et un telmpsélange court.

On cherche ensuite a comparer I'ensemble des domslitestées les unes par rapport aux
autres. L'ensemble des courbes de percolation réseepté sur la Figure 47. En faisant varier les
paramétres de mise en oeuvre, on atteint uneivétgiste 16 Q pour des taux de noir de carbone
compris entre 14% et 18 %. Les trois conditionspless favorables sont 50 tr/min, 4 min et 240°C,
100 tr/min, 2 min et 240°C, et 100 tr/min, 4 mi2&0°C. Les influences observées sont faiblesecar |
gamme de paramétres choisie est peu étendue. Gapeoes résultats sont en accord avec les travaux
de Pécastaings (2005) qui a montré, a l'aide d’'esagfalisées au résiscope, une diminution du

nombre de chemins conducteurs avec la vitesseta@orodes rotors.
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Figure 47 : Influence des paramétres de mélangdesucourbes de percolation. Courbe de référeriz40°C,
100 tr/min et 4 min. Puis, variation des paraméterapérature : 220°C, 270°C ; vitesse de rotaties tbtors :
50 tr/min, 200 tr/min et temps de mélange : 2, 1. m

Au regard de ces résultats, il est clair que 'infnce des conditions de mise en ceuvre reste
difficile & caractériser car la gamme de paramétreboisie est peu étendue, mais ces résultats
montrent que les parametres favorisant une faiblésistivité sont contraires aux conditions
optimales de dispersion classique. En effet, toetnble indiquer que la formation d'un réseau

conducteur nécessite de faibles cisaillements, t@@spératures élevées et des temps courts.

Cependant, il est difficile, dans I'état actuel dd®ses, d'interpréter ces résultats et de
comprendre les mécanismes mis en jeu dans le neélari@e nombreuses études ont été réalisées sur
la dispersion du noir de carbone, mais elles mageuvent de la dispersion d’'un amas isolé. Qnsda

notre cas, le noir se trouve en milieu concented. ddnséquent, d’autres mécanismes sont peut étre
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mis en jeu, comme par exemple la collision ou fagglomération de particules. Afin d’approfondir
notre étude, des images en microscopie en trarismieat été réalisées, ainsi que quelques images
AFM. Ces résultats font I'objet du paragraphe swiva
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2.2. Caractérisations microscopiques

L'étude présentée au paragraphe précédent a mqué&éa problématique posée par les
polyméres conducteurs n’est pas la dispersion Hagyes, mais la connaissance du réseau constitué
par le noir de carbone. Nous avons donc choisinoemremiére étape, d'essayer d’observer ce réseau

a l'aide des techniques de microscopie.

De nombreuses études sur les produits chargésuséappsur des observations au MET.
Sumita et al. (1991) étudient deux composites aydag matrices différentes, a l'aide de la
microscopie en transmission. Les produits sontgdsamavec du noir de carbone. Dans le cas de
matrice HDPE/PP, la majorité du noir de carbondaestlisée dans la phase HDPE, ou il est distribué
de facon homogéne. En revanche, dans le cas dicesaBMMA/PP, la majorité des charges est
distribuée dans la phase PMMA, et plus spécifiquerad’interface entre les polyméres. De la méme
facon, Tchoudakov et al. (1996) observent la locatiu NC dans des mélanges PP/PA. On voit tres

nettement que les charges se trouvent dans lemiulga

Ces travaux montrent clairement qu'il est importditentifier dans un premier temps,
comment et ou se dispersent les charges dans kcengiour ensuite comprendre l'influence des

parametres du procédé.

Au vu de ces travaux, on propose dans ce qui suitatactériser nos produits par deux
techniques de microscopie : la microscopie en tnéson et la microscopie a force atomique, afin

d’observer la morphologie des mélanges ainsi qutuence des paramétres du procédé sur celle-ci.

2.2.1.Caractérisation MET

Dans une premiére partie, nous étudierons un catepmsducteur chargé de 14% de noir de

carbone afin de connaitre la morphologie globaleak produits et la localisation des charges. Puis,

nous observerons l'influence du taux de charggzrésentant les résultats de produits chargés de 12%
a 24%. Enfin, nous regarderons l'influence des itargs de mise en oeuvre sur le réseau de noir en

analysant des produits de méme composition et mésadans différentes conditions. Afin de faciliter

les observations des clichés, on précisera ledauXC et I'échelle sur chaque photo.

2.2.1.1Etude morphologique d’'un mélange chargé de 14%ode n
de carbone.

La Figure 48a présente la morphologie d’'un produaétrgé avec 14% de noir de carbone. On
peut y voir deux phases. Une premiere constituéamatkiles sphériques blancs. Cette phase est
constituée de Péb3xLa taille des nodules est hétérogene, elle espdee entre 0,25 microns et 3

microns. Aucune particule de noir de carbone rastlisée dans cette phase.

La seconde phase est plus sombre, elle forme utiécenaontinue. Elle est composée de
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polyamide dans lequel est dispersé le noir de o&rbé plus fort grossissement (Figure 48d), on voit
plus précisément des charges de noir de carboréeigpés et sombres, qui sont dispersées dans cette
phase continue.

%Z_M% NC—1um

Figure 48 : Images MET d’'un mélange PA/Pébakargé & 14% de noir de carbonexa3400, b)x 19500, c)x
40000, d)x 80 000, Produits mélangés au mélangeur interne@@450 tr/min et 4 min. Les échelles
correspondantes sont respectivement : 5, 1, 0052emicrons.

En augmentant le grossissement (Figure 48a, b, ondlistingue le noir de carbone dispersé
de maniére aléatoire dans la phase de polyamideomteur des charges reste flou, méme si, a de fort
grossissements, on peut évaluer la taille des eRagnviron 100 nm (Figure 48d), ce qui correspond
a la taille d’un agrégat de noir de carbone (Fidude

On observe sur la Figure 48c que les charges sgperdées de facon hétérogéne. Certaines
zones sont tres pauvres en NC alors qu'a d’autrésoits, les agrégats de noir de carbone forment de
amas. En les observant & un grossissement de ¥800D0constate que les agrégats créent des
morceaux de chaine ou des « chapelets » commeniraria Figure 48d. On peut supposer que c’est
ce type de structure qui permettra la construatiom réseau 3D, & des taux de charges plus élevés,

car nous ne visualisons ici qu'une coupe trésdimeéseau, comme le montre la Figure 49.
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y <

Figure 49 : Schéma de la visualisation du réseauNyaT

2.2.1.2Influence du taux de charges

On étudie l'influence du taux de charges sur leslpits mélangés a 240°C, 50 tr/min et 4
min. Les taux étudiés sont 12 %, 16 %, 20 % et 248% Figure 50a et b présentent respectivement la
morphologie des composites conducteurs chargés% &P 16% de NC. Pour chacun de ces deux
mélanges, on retrouve la morphologie, composée elex phases, décrite dans le paragraphe
précédent, a savoir une phase continue de polyadaide laquelle sont dispersées les charges et une

phase de Péb8xsous forme de nodules. On note que la taille dekiles est comprise entre 0.2

microns et 2 microns.

a) 12% NCJ%m

Figure 50 : Images MET de mélanges PA/P&zhargés a différents taux de noir de carbone &p18) 16%.
Produits mélangés au mélangeur interne a 240°Qr/afin et 4 min. Grossissement : x 4400, échefie :
microns.

Pour les mélanges contenant 20 % et 24% de ch@fgpse 51a et b), on observe & nouveau
deux phases. Une phase foncée, composée de PAN&,det une phase claire constituée de P&bax
La morphologie de la phase PébBatiffére pour ces deux compositions. A 20% de obsr(Figure
51a), les nodules de PéBazont de forme ovale et réguliére. Leur distributien taille est
hétérogéne, elle est comprise entre 0,5 et 2 mgcien revanche, pour le mélange contenant 24% de
noir de carbone, les nodules n'ont plus de forngglliére. Leur dispersion en taille est trés gramele,

diamétre des nodules pouvant aller de 0,25 micaghsicrons de long.

Ces micrographies montrent que I'augmentation du ¢k charges entraine une évolution de
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la morphologie de la phase PéBageci semble indiquer que le rapport des viscositére les deux

phases est un paramétre prédominant dans I'orgimmiskes phases les unes par rapport aux autres.

Figure 51 : Images MET de mélanges PA/P&hzhargés a différents taux de noir de carbone a)20%)24%.
Produits mélangés au mélangeur interne a 240°Qr/atin et 4 min. Grossissement4400 — échelle 5
microns.

Ayant observé la morphologie globale de ces édiamti nous allons maintenant regarder
leur phase PA/NC a de plus forts grossissementsegard des premiéres observations, nous avons

choisi de travailler a un grossissement de x19680jl offre le meilleur compromis entre la taide

la fenétre d’observation et le fait de pouvoiridigtier les agrégats de NC.

b) 16 % NC- 1 um
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Figure 52 : Images MET de mélanges PA/P&hzhargés a différents taux de noir de carbone &p18) 16%,
€)24%. Produits mélangés au mélangeur interne 22480 tr/min et 4 min. Grossissement : x 1950@hebe : 1
micron.

Les micrographies présentées sur la Figure 52 ewntme augmentation du nhombre de zones
riches en noir de carbone avec I'augmentation dx é& charge. Néanmoins, le contour des chargtss res
flou, ce qui ne permet pas I'observation du réssaC dans la matrice polyamide, méme pour des taux
de charges élevés. De plus, nous n'avons ici quapeesentation en 2D de la morphologie, alorslgue
réseau conducteur est 3D. Il semble donc diffidéepouvoir caractériser la structure du résealcgide
technique.

2.2.1.3Influence des conditions de mise en ceuvre

On étudie la morphologie de deux produits de méameposition, chargés avec 16% de NC, et
mélangés a 240°C, 4 min et deux vitesses de raliffiérentes : 50 tr/min et 200 tr/min. Ces deux
composites ont des propriétés électriques diffésente produit mélangé a 50 tr/min a une réstétivi
superficielle de 1DQ et celui mélangé & 200 tr/min a une résistivitéldeQ. A la vue des résultats
précédents, les échantillons sont observés a unefgirossissement afin d'étudier la répartition des

phases.
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a) 50 tr/nih —16% NC-' pwm

Figure 53: Images MET de mélanges PA/Pé&behargés de 16% de noir de carbone. Produits méaray
mélangeur interne a 240°C, 4 min et deux vitess@$0 tr/min et b) 200 tr/min. Grossissemen#400 — échelle 5
microns

A 50 tr/min (Figure 53a), les nodules sont de fasehériques, leur taille est comprise entre 0.5
microns et 3 microns. A 200 tr/min (Figure 53b¥ fedules semblent de plus petite taille et letmé&
est allongée. lls semblent tous étre orientés atileaméme axe. Cette différence de forme peutditeca

un cisaillement important, généré par une élévatmia vitesse de rotation des rotors.

L’étude précédente sur les propriétés électriquemmtré que les conditions de vitesses élevées
défavorisent les propriétés électriques. Deux duestsemblent alors se poser. La premiére est\dgrsa
si 'évolution des propriétés électriques est Bébévolution de la forme des nodules de Pébd&t la
seconde serait de se demander si le cisaillemer#rgégalement une évolution de la structure de la
phase polyamide/noir de carbone. La microscopigramsmission ne semble pas en mesure de nous
donner des éléments de réponse et il est diffiddeconclure sur une relation entre les propriétés
électriqgues des composites et leur structure. Auggis avons réalisé quelques images avec un AFM
équipé d’'une pointe conductrice, afin de détermaiecette technique serait plus a méme d’aider a la

compréhension de ces phénomenes.

2.2.2.Caractérisation AFM

Ces mesures sont réalisées avec un AFM équipé gainée conductrice (Scientec PicoLE).

Pendant la mesure, I'’échantillon est positionnéususubstrat conducteur. Une électrode est posée su
la face supérieure de I'échantillon. Un courantiggiosé entre le substrat et I'électrode et travers
I'échantillon caractérisé. Puis, la pointe conduaetrvient scanner, de facon continue, la face
supérieure, afin de réaliser les mesures AFM etdaure de la tension.

Nous avons caractérisé deux mélanges préparédedam&mes conditions (240°C, 50 tr/min
et 4 min), chargés de 14% de NC (Figure 54) et 2B%dNC (Figure 55). Pour chacune de ces
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observations, les images de phase (Figure 54bgatd-b5b) permettent d’observer distinctement les
nodules de Péb8x grace a leur différence de module avec la phasgamide. Leur taille est
comprise entre 0,2 microns et 1,5 microns, commss mvions pu le voir précédemment. Les images
électriques, quant a elles (Figure 54c et Figu®,F%ermettent de localiser précisément les liauge
situent les charges de noir de carbone, leur fatreur taille. Elles sont représentées par desszon
sombres sur I'image électrique. On note que leaordes charges sur I'image électrique est tras bie
défini, contrairement a ce que nous avions pu eksen MET. En superposant I'image amplitude et
image électrique, on observe a nouveau que le gwicarbone se trouve uniquement dans la phase
polyamide. De plus, on constate également que, lpsuleux taux de charges étudiés, les tailles des
agrégats de noir sont du méme ordre de grandeucegee I'on avait pu observer au MET, & savoir

0,1 microns a 0,5 microns.

a) b) c)

Figure 54 : Images AFM a pointe conductrice de pitelchargés de 14% de NC, mélangé a 240°C, 50rir/m
4 min. a) image hauteur, b) image amplitude, c)gmélectrique

a) b) C)

Figure 55 : Images AFM a pointe conductrice de mitalchargés de 20% de NC, mélangé a 240°C, 50rty/m
4 min. a) image hauteur, b) image amplitude, c)gmélectrique

Si 'on compare maintenant les images électriquesr des deux produits étudiés, on

remarque qu'a 20% de charges (Figure 55c) la distanoyenne entre les particules semble plus

64



Chapitre 2 : Dispersion de noir de carbone en mgkaur interne

faible. Le noir de carbone forme un réseau nonitonmais cependant plus dense que celui formé
dans le produit comprenant 14% de noir de carbéiigue 54c). Le réseau de noir formé est
discontinu, mais on ne voit que les chemins débauictsur la surface scannée par la pointe
conductrice qui mesure la tension de la surfacéédbantillon. Nous ne voyons donc qu’une vue

partielle du réseau.

Cette technique semble donc étre un moyen intéregsaur caractériser les polymeéres
conducteurs chargés. Pécastaings (2005) a lui madsé des images a I'aide d'un résiscope ou AFM
modifié (Houze et al. (1996)) sur des élastoméhesges de noir de carbone. Il utilise cette tealmiq
pour faire des images de coupes successives d@ahalitillon qui permettent ensuite la reconstructio
d'un réseau en trois dimensions. Ces micrograppiesnettent & l'auteur de conclure qu’une
augmentation de la vitesse de mélange entraindimmieution du nombre de chemins conducteurs, en
cassant les amas en agrégats de plus petites.t@ks travaux confirment le fait que I'AFM est un

outil trés efficace dans I'étude du réseau de d®icarbone.

2.2.3.Conclusions sur la caractérisation par microscopie

La caractérisation par microscopie en transmissian montré que les mélanges sont
constitués de deux phase : I'une, continue, estnfiée par le polyamide dans lequel est dispersé le
noir de carbone. L’autre est composée de Pébagus forme de nodules. Cependant, I'observation
des charges aux faibles grossissements étant difielle ne permet pas d’étudier le réseau sur une
fenétre suffisamment grande pour en déduire I'infface du taux de charges ou des conditions de
mise en ceuvre sur celui-ci. En revanche, 'AFM coléfe d'une pointe conductrice semble étre une
technique prometteuse pour observer le réseau en P& images électriques permettent d’'avoir

une bonne définition des charges, méme a de failgesssissements.

Plusieurs études publiées utilisent également eldmiques basées sur 'AFM [Ravier et al.
(2001), Carmona et Ravier (2002)] ou la reconsitvnctn 3D a partir d’images de TEM [Khojiya et
al. (2005, 2006)]. Cependant, 'AFM reste une téghe onéreuse et demandant un temps important
pour la préparation des échantillons. Aussi, desitechniques d’analyses plus accessibles, talkes q

la rhéologie, sont nécessaires pour caractérisgprogluits et peuvent apporter de nouveaux éléments
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2.3. Caractérisation rhéologique

Dans les paragraphes précédents, nous avons ce&@giés produits par des mesures de
résistivité et par des observations en microscofles techniques permettent d'obtenir des
informations qualitatives sur le réseau, mais cagatix montrent également, de maniére trés claire,
gu'il est difficile de caractériser la structure lgdtat de dispersion des charges. Par conséquent,

d’'autres techniques d’analyses sont nécessairecpmctériser le réseau.

Bar-Chaput et Carrot (2006) caractérisent la d@perdu noir de carbone dans une matrice
d’'oxyde de polyéthyléne par des mesures oscilateir contrainte de petite amplitude. lls ont établi
une corrélation entre I'augmentation du moduletigae a basse fréquence et I'état de dispersion. Wu
et al. (2000, 2004, 2006) realisent des mesuredyaamique sur des composites de polyéthyléne
haute densité/noir de carbone. lls mettent en écigleine relation entre une percolation électrique e
une percolation viscoélastique. La percolationagdastique est caractérisée par une variation beusq
du rapport des modules élastiques du composite & chatrice a basse fréquence quand le taux de

NC diminue.

Dans ce paragraphe, nous allons commencer paregétlelicomportement du matériau
sollicité en fréquence, en déformation et en terRpss, nous caractériserons un produit chargé a 16%
par des balayages successifs en déformation. @ettmieére étude permettra de comprendre et
analyser les résultats obtenus. Puis, nous étudidiinfluence du taux de charges, en exposant les
résultats rhéologiques pour des produits chargéd9éea 24% de charges. Enfin, nous chercherons a
comprendre l'influence du procédé sur les propsiéh&ologiques, en analysant les résultats obtenus

pour les produits mélangés dans différentes camditavec le mélangeur interne.

2.3.1.Rhéologie des polyamides chargés de noir de carbone

Nous présentons dans ce paragraphe le comportelmenatériau chargé de 16% de noir de

carbone en temps, en déformation et en fréquence.

2.3.1.1.Balayages en temps

Les balayages en temps sont réalisés sur un prodaigé de 16% de noir de carbone et
mélangé a 240°C, 200 tr/min et 4 min. La défornmatist constante et sa valeur est de 8%. Les essais
sont réalisés pendant 25 minutes (1500 s), a teoipératures différentes : 200°C, 220°C et 240°C.

Les résultats sont présentés sur la Figure 56.

On remarque que, pour les trois températures,dk=irs du module élastique et du module
visqueux évoluent légérement avec le temps. Cetduton est de I'ordre de 5% pour les trois
températures testées. Cette évolution est néglgedbvant linstabilité de la matrice pure.

L'introduction de charges permet donc de stabilisesystéme.
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Figure 56 : Stabilité thermique d’'un mélange chadp16% de NC mélangé a 240°C, 200 tr/min et 4 min
Déformation constante 8 %, Trois températures &sg90°C, 220°C et 240°C

2.3.1.2Balayage en déformation
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Figure 57 : Evolution des modules élastiques etrdedules visqueux mesurés par balayages en déiomde
0,5% a 100% pour trois mélanges chargés de 12 %4 é826% de noir de carbone, et mélangés a 24@E, 1
tr/min et 4 min

La Figure 57 présente I'évolution des modules GGétlors de balayages en déformation.
On remarque que, a 12% de charges, le module vwigquene valeur supérieure au module élastique,
sur I'ensemble du domaine de déformation, doncomportement du meélange est contrdlé par le
comportement de la matrice. Le module élastiqudaiiste (G’ = 10' Pa) et le domaine linéaire est

large (fm = 10%). Pour un taux de charges de 18%, la valesimttedules élastique et visqueux est
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plus élevée®’ = 3,1.10 Pa). Le domaine linéaire diming, = 1%) et le croisement ent@ etG”
se situe a environ 2% de déformation. Pour des dausharges élevés (26%), le module élastique est
élevé G’ = 1,8.10Pa), le domaine linéaire est trés faibjg, & 0,5%), et le croisement ent@ etG”
a lieu a des déformations importantes (30%). Aace tle charges, le matériau a un comportement de

solide élastique. Le comportement du matériau @st dépendant du taux de charges introduit.

2.3.1.3Balayages en fréquence

Les produits sont sollicités en fréquence de Qdisra 100 rad/s. La valeur de la déformation
est choisie en fonction du domaine linéaire du pitodonc, elle différe suivant le taux de charges.
Trois mélanges sont étudiés : 12%, 18% et 26% dedacarbone. Pour les trois mélanges étudiés, on
retrouve les mémes tendances que précédemmentoa sae le matériau a un comportement

visqueux pour des faibles taux de charges et urpodement de solide élastique pour des hauts taux

de charges.
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Figure 58 : Balayages en fréquence pour trois mgésnchargés de 12 %, 18% et 26% de noir de carleine,
mélangés a 240°c, 100 tr/min et 4 min

De plus, on remarque que, aux faibles fréquenessyaleurs des modules dépendent plus
fortement du taux de charges introduit. On choidac pour la suite, de travailler a des fréquences
faibles pour pouvoir caractériser, de la facon laspclaire possible, les différents mélanges.
Cependant, afin de limiter le temps des essaighoisit de travailler a une fréquence de 1 radds, ¢

qui permet un compromis entre le temps d’'essaseétarts de modules.
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2.3.2.Balayages en déformation pour une formulation chade 16% de NC

La Figure 59 présente les résultats des trois hgks/consécutifs, suivant le protocole décrit
dans le paragraphe 1.4 [Leboeuf et al. (2007a)7@))0L’essai est réalisé sur un produit chargé&ave
16 % de noir de carbone, mélangé dans les conslitlerréférence (100 tr/min, 4 min, 240°C). Seul le
module élastique est représenté, le module visgpegsentant les mémes tendances, mais avec une

amplitude plus faible.
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Figure 59 : Evolution du module élastique lors d@g balayages consécutifs en déformation, suralpgmide
chargé avec 16 % en masse de noir de carbone. Gomsli 240°C, 100 tr/min et 4 min

Sur le premier balayage, on observe un module &éwén domaine linéaire trés rédujt (
limite ~ 0,60 %). On observe ensuite une chute du modwdstigle sur toute la gamme de
déformation lors du balayage retour et du deuxibadayage aller. Cette diminution du module est
supposée étre due a une évolution de la structuréstau de charges du matériau initial [Vergnes et
al. (2003)].

La Figure 60 présente le comportement de la malwisedes trois balayages successifs. On
constate que la valeur du module augmente avdualeyages (Figure 60). Cette évolution est due a
l'instabilité du polyamide au cours du temps, commmus l'avions observé sur le graphique
présentant I'évolution des modules au cours du se(fjigure 1). Ce phénoméne est atténué (voir
inexistant) lorsque I'on introduit des charges. €&gant, sur la Figure 60, on ne constate aucurte chu
de module, comme sur les produits chargés, ceanfirme le fait que cette évolution, observée aur |

Figure 59, est bien due, principalement, & un eléstcharges.
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Figure 60 : Evolution du module G’ de la matrice/P&baX, au cours de trois balayages successifs en
déformation

Cette hypothése de "déstructuration" du réseaialigist aussi confortée par le fait que, lors
du second balayage aller, le domaine linéaireréstdensiblement agrangifie =~ 5 %). Les écarts
entre les deux balayages aller, en particulievédsurs initiales, notéds'; et G, vont donc permettre
de caractériser le réseau de noir. Pour cela, @alealer une valeur noté«s'/G’, telle que :

AG' _ G’ -G, (4)
G G,

ou G'; est la valeur du module élastique du domaine ilieédu premier balayage &', celle du

troisieme balayage.

Dans certains systemes, tels que polypropylere#sdu polystyréne/silice, il a été montré
gu’une étape de recristallisation, entre deux lzjag consécutifs en déformation de 0.01 & 100 %,
permet d’obtenir un recouvrement total des modi@essagnau et Mélis (2003)]. Ceci montrerait que
la cristallisation aide a la réorganisation du a#sele charges. Dans notre étude, une étape de
recristallisation (refroidissement jusqu’a 50°Qiree vitesse de 10°C/min, palier de 3 min & 50°@& pu
remontée a 240°C) entre le second et le troisiéaeyge en déformation n'a pas permis d’observer
le recouvrement total des modules, comme le mdatfeigure 61. On peut alors supposer que les
déformations appliquées lors du premier balayagé emgendré certaines modifications non
réversibles dans le réseau de noir de carbone. Ranste, le second balayage ne sera jamais suivi
d’'une étape de recristallisation et la valeurGlg sera donc celle correspondant a la fin du balayage

retour.
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Figure 61 : Balayages en déformation pour un mgéachargé a 20 % en masse de noir de carbone. Eape
recristallisation entre les balayages 2 et 3.

2.3.3.Influence du taux de noir sur les balayages enrgeftion

Cette étude est réalisée avec des produits chagéd % a 26 % de noir de carbone,
fabriqués dans les conditions de mélange stan@d4@fC, 100 tr/min et 4 minutes). La Figure 62 et la
Figure 63 présentent les résultats obtenus pouprdesiits chargés respectivement a 13 % et 26 % de
charges. On constate que, plus le produit est éhatgs la valeur du modul®; est importante. Bar-
Chaput et Carrot (2006) ont également montré qualieur du module de plateau est dépendante de
I'état de dispersion et de la taille des chargespls, le domaine linéaire est quasi inexistaansd
cette gamme de déformation pour le produit char@é &b, alors qu’il est de 3 % pour le produit

chargé a 13 %. Plus le mélange est chargé, phlentaine linéaire est réduit.
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Figure 62 : Evolution du module élastique lors o@s balayages consécutifs en déformation sur upgmide
chargé avec 13 % en masse de noir de carbone.
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Figure 63 : Evolution du module élastique lors o@g balayages consécutifs en déformation sur upgmoide
chargé avec 26 % en masse de noir de carbone.

En traitant les courbes obtenues pour des prodyidtst la méme résistivité, mais des taux de

charges et des conditions de mélangeages differentconstate que les domaines linéaires des

courbes du premier balayage sont similaires (Figite Le domaine linéaire semble donc bien

dépendre du niveau d’organisation du réseau.
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Figure 64 : Domaines linéaires de deux mélangeméme résistivité superficielle (L®), mais ayant été
mélangés dans deux conditions différentes et ajeunt taux de noir différents.

On constate également que I'écart entre les valdeif3; et G', augmente avec le taux de

charges. La déstructuration induite par les déftiona appliquées dépend donc du réseau initial.

Afin d’évaluer ce comportement, la Figure 65 présdigvolution deAG'/G’ [équation (4)]

en fonction du pourcentage de noir de carboneeQettirbe est superposée a la courbe de percolation

électrique des produits testés, qui représentésiativité superficielle en fonction du taux derrae

carbone.
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Figure 65 : Courbes représentant la résistivité exdigielle et les valeurs dd4G'/G’ en fonction du pourcentage
en masse de noir de carbone.

Les deux courbes sont symétriques. On observezooiss distinctes. La zone 1 correspond a
un taux de noir de carbone inférieur a 12 % : lalews dedG'/G’ sont faibles et constantes. La
résistivité électrique est également constanteneiualeur voisine de 1DQ. La seconde zone est
située a des pourcentages de charges comprisl@nte?2 %. Les valeurs di&s'/G’ augmentent et la
résistivité diminue. Cette zone, ou les mélangededeent conducteurs, correspond au saut de
percolation. Enfin, la troisieme zone est situédea taux de noir de carbone supérieurs a 22 %. Les

valeurs dedG'/G’ et de résistivité sont constantes, c’est le platssducteur.

On voit donc une corrélation tres nette entre lap@treAG'/G’ mesuré en rhéométrie et les
propriétés conductrices des mélanges chargés dedeoicarbone. La Figure 66 confirme cette
corrélation et semble montrer que la dépendanae d@'/G’et la résistivité peut étre exprimée par

une loi puissance.
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Figure 66 : Evolution de1G'/G' avec la résistivité superficielle.
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On peut également suivre I'évolution de la chutershdule lors des balayages successifs en
tracantG’; en fonction deG’, (Figure 67). On constate deux comportements distinPour les
modules faibles (taux de charges faibles), lestpa@nivent une droite de pente proche d8'1etG’,
sont du méme ordre de grandeur, ce qui signifie lgueéformation induite par les balayages
n'‘engendre quasiment pas d'évolution du modulecdneportement est ici contrdlé par la matrice et
aucune structure n’est encore mise en place. Emnoke, pour les modules élevés (forts taux de,noir)
on peut tracer une droite de pente inférieure@eti signifie donc que les modules ont évolué detre
premier et le second balayage aller. La déformadianodifié le réseau et I'écart & la droite irgtial
nous renseigne sur la "robustesse" de celui-cip€r également remarquer que la rupture de pente a
lieu ici pour un taux de 18 % de noir de carboreegai correspond au seuil de percolation. Ceci

confirme le fait que I'évolution des modules seliéie & une évolution de la structure percolée.
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Figure 67 : Evolution de G’en fonction de G’pour une gamme de produits chargés de 10 a 26 fhamse de
noir de carbone et mélangés dans les conditionmgfdEence (100 tr/min, 240°C, 4 min)

Par conséquent, I'ensemble de ces résultats mongttement une évolution des propriétés
rhéologiques lors de la transition électrique, ebrdorte I'nypothese d’'une corrélation entre les
propriétés électriques et rhéologiques. Les mesutenlogiques peuvent donc étre utilisées pour

caractériser le réseau de charges (solidité du eéset niveau de percolation).

2.3.4.Influence des conditions de mise en oeuvre sur lasydges en
déformation

Nous avons voulu utiliser les mesures rhéologicpms caractériser le réseau de charges
formé dans différentes conditions de mise en ceuvre.

Les courbes représentant les valeursGle en fonction deG’, s'averent étre les plus
discriminantes pour comparer les conditions de nggdaNous avons vu, dans la partie précédente,
que I'écart entre les deux pentes caractérisepacite du réseau a résister a une déformation.e0n p

donc classer les conditions de mélange en carsatéiie réseau et sa résistance a la déformatésn. L
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droites tracées donneront les tendances observées.

Dans le cas de la vitesse de mélange (Figure &8pridition la plus favorable est 50 tr/min,
puis 100 tr/min et enfin 200 tr/min. Ce classenmtespond au classement établi pour les propriétés
électriques (Figure 43).
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Figure 68 : Evolution de G'en fonction de G’pour une gamme de produits chargés de 10 a 26 framse de
noir de carbone (240°C, 4 min, et trois vitessB8,:100 et 200 tr/min).

Dans le cas des temps de mélange (Figure 69)assainent est le suivant : 2 min, 4 min et
10 min. Ceci correspond également a I'ordre étabdide I'étude sur I'influence des paramétresiaur

résistivité (Figure 45).
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Figure 69 : Evolution de G’en fonction de G’pour une gamme de produits chargés de 10 a 26 fhamse de
noir de carbone (240°C, 100 tr/min, et trois terdpsmélange : 2, 4 et 10 min).

Enfin, dans le cas des températures (Figure 7@Jatsement est 220°C, 240°C, puis 270°C.
Dans ce cas, l'ordre établi lors des courbes deofsion n’est pas respecté (Figure 41). Nous miavo

pas d’'interprétation claire de ce résultat. Desuresscouplées sur ces produits seront présentéss da
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la suite de ce chapitre afin de confirmer ou inéirraes résultats contradictoires.
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Figure 70 : Evolution de G'en fonction de G’pour une gamme de produits chargés de 10 a 26 frhamse de
noir de carbone (100 tr/min, 4 min, et trois tengiéres : 220, 240 et 270 °C).

En superposant I'ensemble des courbes représéhitaan fonction dés’,, on peut établir un
classement des conditions de mélange (des plusafales aux moins favorables) générant les réseaux
les plus résistants a la déformation (Figure 7&)classement est le suivant : 50 tr/min, 2 min,°€20

la condition de référence, puis 200 tr/min, 10 ratr270°C.
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Figure 71 : Evolution de G’en fonction de G'pour différentes conditions de vitesse de rotaties rotors (50
tr/min, 100 tr/min, 200 tr/min), de températureamsigne (220°C, 240°C, 270°C) et de temps de méléh
min, 4 min, 10 min).

On observe que la condition de référence se situardlieu du classement. On remarque
également que les conditions en vitesse et en tgpepsettant d’obtenir le réseau le plus résistant a
la déformation (50 tr/min et 2 min) sont égalemel®s conditions qui améliorent les propriétés
électriques.
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2.4. Caractérisations rhéologiques et électriques simwdhées

Dans le paragraphe précédent, nous avons montré gaéométrie permet la caractérisation
du réseau de charges générant la conduction darttoélectriqgue dans le matériau. Afin de confirmer
ce résultat, nous avons mis en place un proto@mimasures simultanées des propriétés électriques et
rhéologiques. Plusieurs auteurs [Kupke et al. (2006eber et Schwartz (2001), Abry et al. (2001)]
ont utilisé le principe des mesures simultanéepdmsriétés électriques et mécaniques de composites
conducteurs (chargés de fibres de carbone), afidéderminer leur endommagement au cours des
sollicitations mécaniques. lls observent des détdtions des propriétés électriques qu'ils attritiue
différents phénomenes tels que le délaminage odédellement des interfaces fibres/matrice. De la
méme fagon, dans notre étude, nous souhaitonsedaieomportement du matériau au cours de I'essai
rhéologique. Dans ce but, nous avons élaboré utoquie de mesures présenté au paragraphe 1.5.
Dans ce qui suit, nous présentons les résultata deniére suivante : dans un premier paragraphe,
nous étudierons les résultats obtenus pour un elahargé de 18% de NC, afin de comprendre et
analyser ces mesures. Puis dans une seconde parie chercherons a comprendre l'influence du
taux de noir de carbone sur les mesures rhéologigtetlectriques. Enfin, nous utiliserons cette
technique pour caractériser I'influence des coadgide mise en ceuvre sur le réseau de charges et

valider les résultats précédemment obtenus.

Avant de présenter ces résultats, il est impord@nhoter deux informations indispensables
pour leurs interprétations. Premierement, les nessde résistance faites dans le cas des mesures
couplées sont effectuées sur des échantillons foaldus que, pour I'étude des propriétés électague
les mesures de résistivité superficielle sont séak sur des échantillons solides. Le second point
important est que, dans le cas des mesures siréaiales mesures de résistance sont réalisées dans
I'épaisseur de I'échantillon (calcul de la résigéwolumique), alors que, dans le reste de ndtréed
les mesures de résistance ont été faites sur faceude I'échantillon (calcul de la résistivité

superficielle).

2.4.1 Résultats pour une formulation chargée de 18% adalraarbone

Les mesures électriques et rhéologiques sont affestsimultanément. En ce qui concerne la
caractérisation rhéologique des mesures couplées, nrappelons que 'essai est identiqgue au premier
balayage en déformation réalisé lors des mesuéseprées au paragraphe 1.4. Nous allons, dans cette
partie, étudier les résultats obtenus par mesweglées, dans le cas d’'un produit chargé a 18% de

noir de carbone.

La Figure 72 présente, sur une méme courbe, I'éeoludu module élastique et de la
résistivité volumique en fonction de la déformati&m ce qui concerne I'évolution du module, celui-

ci a un comportement identique a celui trouvé s résultats par balayages successifs (Figure 59),
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ce qui signifie que les mesures électriques naigerht pas la mesure rhéologique. Pour la résistanc
on distingue deux zones distinctes. Dans une prenmgéne, comprise entre 0,1% et 0,4% de
déformation, la valeur de la résistance est cotestanhfaible. C'est le plateau bas, la valeur de la
résistivité volumique est de I'ordre de 1,6.f0cm. Puis, la résistance évolue brutalement jusgqo’a
plateau haut, qui correspond a la seconde parti@ cigurbe, située entre 1% et 100 % de déformation
Sur ce deuxiéme plateau, la valeur de la résistasicplus élevée, elle est d’environ de 3@am. |l

est important de noter que dans le cas des mesinmakanées, la mesure de résistivité est réaigee

un échantillon fondu, contrairement aux mesuresctites précédemment. Ce point sera discuté

ultérieurement.
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Figure 72 : Mesures rhéologiques et électriquesutimmées pour un produit chargé de 18% de noirabane
et mélangé au mélangeur interne a 100 tr/min, 24&°@min.

Ces mesures montrent clairement qu’il y a un chianege radical des propriétés électriques
lorsque I'on atteint un niveau de déformation, espondant plus ou moins a la décroissance du
module. Ce premier résultat permet donc de valeehypotheses émises lors des interprétations des
balayages rhéologiques successifs, a savoir quelugon du module serait liée a une évolutionale |
structure conductrices au sein de la matrice. Gigrgnon peut se demander quelle peut étre I'aigin
de ce saut de résistivité. Différentes études reaniue le réseau est constitué de chemins petcolan
au travers de la matrice. Ces liaisons peuventcééées grace a des contacts directs entre legaagyré
ou elles peuvent également se former entre deudgaty séparés par un film tres fin de matrice
d’environ 3 nm a température ambiante, selon legatrx réalisés par Kohijiya et al. (2005). Pour
Pécastaing (2005), il semble également que la ativité des polymeres chargés de noir de carbone

s’effectue essentiellement par effet tunnel et dguelle a lieu a travers un film de polymére entre
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deux charges. Le saut de résistivité pourrait @itmes expliqué par une rupture de ces ponts Gieetsi

au cours des essais. On peut également envisageregonde interprétation, basée sur les travaux de
Tapadia et al. (2006). Les auteurs utilisent lahoé¢ de suivi de particules par vélocimétrie pour
mesurer le champ de vitesse entre les plateauxrbd&wmeétre. Les essais rhéologiques sont effectués
en mode oscillatoire a des cisaillements importahés auteurs expliquent que I'échantillon est
partitionné entre des couches de petites déformaBbdes couches pour lesquelles la déformation es
sévere. Il se forme alors des plans de rupture K&tsantillon qui apparaissent a l'interface erae
charges et la matrice. Dans notre cas, il est plesgu’'une rupture ait lieu entre deux plans, ce qu

entrainerait une hausse brutale de résistivité @aent de la rupture.

Ces premiers résultats, et ces premiéres analgéesent donc apercevoir dans ces mesures,
un moyen efficace pour valider nos hypothéses peafés, tout en ouvrant de nouveaux
guestionnements. En effet, cette technique senaglabte de nous apporter de nouvelles informations

pour caractériser la structure du réseau de chargise si les interprétations semblent délicates.

2.4.2.Influence du taux noir de carbone sur des produ#angés dans une
méme condition.

Au vu des résultats présentés au paragraphe préqgaler un produit chargé avec 18% NC,
on cherche a savoir si les résultats obtenus satentiques pour I'ensemble des formulations, puis
déterminer I'influence du taux de charges sur ésiltats. Nous avons donc caractérisé, a l'aide des
mesures électriques et rhéologiques couplées,rddsits chargés de 12 & 20% de noir de carbone et
meélangés au malaxeur a 100 tr/min, 240°C et pentlamn. Les résultats sont présentés sur la Figure
73.

Deux informations principales apparaissent surecetturbe. La premiére est que tous les
produits ont un comportement identique a celuiitiélans le paragraphe 2.4.1, quel que soit le tiux
charges. En effet, la résistance évolue rapidemi@mt plateau bas (avant le saut) a un plateau haut
(apres le saut) pour 'ensemble des formulationsir Bous les taux de charges étudiés, la valela de
déformation a la base du saut varie entre 0,2%&t Cette valeur ne semble pas dépendre du taux de
charges. Ce dernier point est confirmé par la Eig#, représentant les valeurs de la déformation au
moment du saut électrique et e, pour tous les taux de charges. On constate guealeurs de
déformation au moment du saut n'ont pas de lier éa® valeurs dgimie €t que I'on ne peut pas non

plus les classer en fonction du taux de NC.
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Figure 73 : Mesures rhéologiques et électriquesutianées pour des produits chargés de 10 a 18%odtale
carbone et mélangés au mélangeur interne a 100rty/240°C et 4min.
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Figure 74 : Déformation au saut de résistivité endtion du taux de noir de carbone.

Le second point trés intéressant apparaissanagtiglire 73 est que les mélanges se classent
en deux familles distinctes, selon le niveau déstasce du plateau bas et du plateau haut. Une
premiére famille est composée des mélanges chdegé8 a 13% de charges. On les nommera dans la
suite mélanges isolants. La seconde famille esposée des produits chargés de 14 a 18% de noir de
carbone. Dans ce cas, on hommera ces produits geslasonducteurs. On remarque que les deux

familles ont le méme comportement, la seule difféee provenant uniquement de la gamme de
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résistance dans laquelle ils se situent, et da¥s probablement de la structure de leur réseau de
charges. Enfin, point particulierement inattenduswe lequel nous reviendrons plus tard, les valeur

atteintes aprés le saut sont identiques pour chiagpitle, indépendamment du taux de charges.

Intéressons nous maintenant plus précisément awpartement des mélanges des deux
familles sur le plateau bas. On remarque que, Ppensemble des mélanges, les valeurs de résistance
sur ce plateau dépendent du taux de charges. On ghens tracer une courbe de percolation
représentant I'évolution de la résistivité volunegen fonction du taux de charges pour les produits
fondus. Cette courbe est présentée sur la Figur€@mme dans le cas des mesures faites sur les
échantillons solides (voir Figure 28), on obsereéstzones : un « plateau isolant » aux faibleg thu
charges, puis un saut de percolation au cours dugugésistance évolue brutalement, et enfin un

« plateau conducteur », pour lequel la résistantdefaible valeur.

10° ¢
~ 6 7
5 10°F 3
E n ]
e
)
o) 7L _
% 10° : °
£
2
S 10° . §
e
= S S
R}
R 10° - *
[ad

104 | | | |

0 5 10 15 20

Taux de noir de carbone

Figure 75 : Courbe de percolation de produits chésgle 10 a18 % de noir de carbone, et mélangésldans
conditions de référence (100 tr/min, 240°C, 4 mitg¢sures de résistance réalisées sur les produitgifs.

Si I'on compare les courbes de percolation réadise les mémes produits a I'état fondu
(Figure 75) a I'état solide (Figure 28), le saufpaecolation entre les produits isolants et corelust a
lieu a un taux de charges autour de 13%. Donceeyvoint, le comportement électrique, dans ces
deux états, est cohérent. En revanche, nous ne e®mas en mesure de comparer les valeurs des
résistivités a I'état fondu et a I'état solide, tz8 méthodes de mesures sont différentes. Cepilildan
est connu que la température a une influence sunésures électriques qui peut étre de deux types :
I'effet NTC (Negative Temperature Effect), qui aspond a une diminution de la résistivité avec la

température [Narkis et Vaxman (1984)]. Ce phénonesh@bservé principalement pour les polyméres
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branchés et il reste encore mal expliqué contrargnau phénoméne PTC (Positive Temperature
effect) [Chan et al. (1997) Tang et al (1996), érekt al. (2002c)], qui est caractérisé par une
détérioration des propriétés conductrices avegftantation de la température. Ceci serait dd a une
expansion de la matrice lors de 'augmentationadiinpérature, qui éloignerait les charges les unes
des autres et entrainerait une augmentation daunige résistivité. Dans notre cas, nous he sommes
pas en mesure de conclure sur ce point, comme awoiss utilisé deux méthodes de mesures
différentes sur des échantillons dans deux étdférelts (solides/fondus). Intuitivement, il nous
semble que ces deux techniques ne permettent pamsatériser le réseau de maniere comparable. En
effet, ces deux types de mesures sont équivaleijsement dans le cas d’un réseau isotrope, comme
le montre la Figure 76a. En revanche, dans I'exerppésenté sur la Figure 76b, le réseau est moins
dense, les chemins conducteurs sont moins nomkeewxientés dans le volume de I'échantillon.
Donc, on n'obtiendra pas les mémes résultats siféit une mesure en surface ou dans le volume de
I'échantillon. Par manque de temps, nous n’avossppavalider ces hypothéses. Par conséquent, nous
nous contenterons de comparer les résultats obtvers les mesures de résistivité volumique en

fonction des taux de charges et des conditionsise @m ceuvre.

PRI R

Figure 76 : Influence de la structure du réseauNd sur les mesures de résistivités superficiellmitmique a)
réseau isotrope b) réseau anisotrope

Si I'on s’intéresse maintenant aux plateaux supésieles courbes présentées sur la Figure
73, on remarque que tous les produits d’'une mémdléaont la méme valeur de résistance aprés le
saut de résistance. Dans le cas des mélangestisdiamplateau haut se situe a environ 2Q.@m.
Pour les mélanges conducteurs, la valeur de latids? volumique de la seconde zone est d’environ
3.1F Q.cm. Dans cette zone, la résistance ne dépendipltsux de charges mais uniquement de la
famille a laquelle le composé appartient. Ce rasuibus indique que les produits d’'une méme famille
ont donc un réseau de charge équivalent, en teergapriétés électriques, aprés déformation. Ces
résultats semblent montrer que I'évolution des péigs électriques pourrait étre due une rupture
entre deux plans, comme l'ont observé Tapdia et2806). La Figure 77a présente le schéma d’un
réseau constitué de quelques chemins conducteans Evdéformation puis, apres la formation d’'un
plan de rupture. Apres cette seconde étape, omwabgee les chemins formés par les particules sont
rompus donc il N’y a plus de connexions électrigg&ss le volume de I'échantillon. En revanche, sur
les schémas de la Figure 77b, le réseau est phsedet il est constitué d’'un grand nombre de

connexions dans le volume. Aprés déformation, arstade que les chemins sont rompus mais que de
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nouvelles connexions se sont formées par le corgatte des chemins voisins. Donc, aprés

déformation, Le réseau final reste continu dan®lame de I'échantillon.

Apres déformation
-> Création d’un plan de rupture

Avant déformation

Cas d'un réseau peu conducteur

Cas d’'un réseau conducteur

PR HARE

Figure 77 : Schéma de l'influence de la créationrdplan de rupture pouvant expliquer I'observatdmdeux
familles : conductrice/isolante .a) schéma d’uned@s peu conducteur avant et aprés déformationéstam
d’'un plan de rupture c) schéma d’un réseau conduci®ant et aprés déformation et création d’un pthn
rupture.

Il semble donc que, dans le cas des réseaux a@sstitun faible nombre de chemins, la
déformation imposée puisse créer des plans dereuptu cassent le réseau. Le réseau est peu dense
donc les chemins de chaque plan ne sont pas eactoRar conséquent, le niveau de résistivité de la
structure augmente. Dans le cas de réseaux pluseslede la méme facon, des plans de rupture
peuvent étre créés, ce qui casse les chemins &itcamt. En revanche, des connexions se reforment
entre les deux plans car le réseau est dense ehdesns rompus se retrouvent en contact apres le
déplacement des plans. La résistivité du produggnente mais le produit reste partiellement

conducteur.

En admettant cette hypothése, on peut donc enwengle le classement des mélanges en
deux familles différentes caractérise la densit&liemin crée dans le volume de I'échantillon. Ces

mesures semblent montrer que la structure du résgalépendante des conditions de mise en ceuvre.

Bien que l'interprétation reste délicate, cette deiconfirme deux points essentiels de cette

étude rhéologique :

« le réseau de charges est endommagé au cours du igrepalayage en déformation.

83



Chapitre 2 : Dispersion de noir de carbone en mgkaur interne

* les mesures de résistance au début de I'essai ¢arsent I'état de structure initial

du réseau.

De plus, ces résultats montrent également que lessunes rhéologiques couplées aux
mesures électriqgues permettent de classer les pteden deux familles distinctes (les mélanges

isolants, les mélanges conducteurs) en fonction@structure du réseau de charges formé.

2.4.3.Influence des conditions de mise en ceuvre sur é&sires couplées

Dans le premier paragraphe de ce chapitre, noussaéodié I'influence de trois parametres
de mise en ceuvre sur les propriétés électriquesenips de mélange, la température et la vitesse de

rotation des rotors. A I'aide des mesures coupléass avons traité deux de ces trois parametres :

» La vitesse. Ce choix a été guidé par le fait ggectnditions en vitesse sont celles

qui induisent le plus d’effet sur les propriétéscéliques.

» La température. Nous avons choisi ce paramétrelesarésultats rhéologiques
obtenus par balayages successifs sont contra@istavec ceux obtenus lors des

mesures de résistivités superficielles.

2.4.3.1La vitesse de rotation des rotors

Des mesures rhéologiques et électriques simultangesté effectuées sur des produits
chargés de 10% a 20% de charges pour des prodalengés a 240°C, 4 min et trois vitesses
différentes de rotors : 50 tr/min, 100 tr/min eD2&min. Les résultats obtenus sont présentésasur
Figure 78. Pour les trois vitesses étudiées, teasmélanges ont un comportement similaire. On
retrouve I'ensemble des caractéristiques décrdes té paragraphe précédent, a savoir, un plassau b

de résistivité volumique, une transition rapideispun plateau haut.
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Résistivité volumique (Ohm.cm)
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Figure 78 : Mesures rhéologiques et électriquesutmmées pour des produits chargés de 10 a 20%odale
carbone et mélangés au mélangeur interne (240°@, éira trois vitesses) a) 50 tr/min, b) 100 tr/retrc) 200
tr/min.

Sur le plateau bas, la valeur de la résistivitéimitiue des mélanges differe en fonction du

taux de noir. Si I'on trace les courbes de peramiad I'état fondu pour les trois vitesses a patés

valeurs de résistivité des plateau bas, on obl@sntourbes présentées sur la Figure 79. On remarqu

gue l'on peut classer les courbes de la conditiomplus favorable a la moins favorable pour les

propriétés électriques. On obtient le classemeinast: 50 tr/min, 100 tr/min et 200 tr/min. L'omlr

by

obtenu est identique a celui trouvé sur les coudegercolation a I'état solide, représentant la

résistivité superficielle en fonction du taux deades (Figure 43). Aussi, méme si les valeurs des
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BN

mesures électriques semblent difficiles a integuréles tendances obtenues sont cohérentes avec
I'ensemble des résultats précédents, et ellesroasfit leur validité. Sur le plateau haut, les vedeu
des résistivités sont identiques pour tous lesyited’'une méme famille, comme nous avions pu le

voir précédemment.

Si I'on compare maintenant les courbes, représefaanésistivité volumique en fonction de
la déformation (Figure 78), pour les trois condifoétudiées, les produits se classent comme

précédemment en deux catégories : les mélangesiciends et les mélanges isolants.
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Figure 79 : Courbes de percolation de produits gfés de 10 a 18 % de noir de carbone et mélangésldan
conditions de référence (100 tr/min, 240°C, 4 mift¢sures de résistivité volumique réalisées supteduits
fondus.

50 tr/min 100 tr/min 200 tr/min

Mélanges isolants 12 % 10%-12%-13 % 12 % %1314 %

Mélanges conducteurs 13%-14%-16%-14%-16 % -18 % 16 % - 18 % - 20 %
18 %

Tableau 10 : Caractéristiques des mélanges détérasinpar des mesures électriques et rhéologiqugdées.
Produits mélangés a 240°C, 4 min et trois vite$56<r/min, 100 tr/min, et 200 tr/min)

Cependant, en fonction de la vitesse, la transéiune les deux familles se fait a des taux de
noir différents. Pour une vitesse de mélange d&/B0n (Figure 78a), la transition entre les praslui
isolants et les produits conducteurs est situéesatalux de charges compris entre 12 et 13%. A la

vitesse de mélange de 100 tr/min, la transitiolew@a un taux compris entre 13 et 14% et a lasétes
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de mélange de 200 tr/min, la transition se faiea pourcentages de charges situés entre 14 et 16 %.

L’ensemble de ces résultats est repris dans leedallO.

Ce résultat met en évidence que deux produits ayantéme taux de charges, mais ayant été
mélangés dans différentes conditions, peuventcéesés dans deux familles différentes. Ceci sggnif
que, pour un méme taux de charges, la structunéskau formée est différente en fonction de la
vitesse de mélange. Une vitesse de mélange élé&faeodise la formation des chemins conducteurs a
travers la matrice. Ces conclusions sont en ac@eed les travaux de Pecastaing (2005) en AFM. En
effet, 'auteur constate une diminution de la stefaonnectée avec la vitesse de mélangeage et il
conclue que le mélangeage empéche ou retarde tiappad’'un réseau continu en provoquant la
formation d’'amas de noir de carbone d’autant plktitpque le mélangeage est énergique. Il illustre

ses propos par la Figure 80.

Figure 80 : Interprétation de I'effet du mélangeaqe la dispersion des noirs et sur la densité’dmas
percolant. [Pecastaing (2005)]

On peut alors établir un classement des conditiengitesse de mise en ceuvre favorisant la
formation d’'un réseau conducteur, qui serait :r&@inh, 100 tr/min et 200 tr/min. Ceci correspond a
I'ordre établi lors de I'étude sur l'influence dgarametres sur la résistivité superficielle (FigdBg, et
lors de I'étude rhéologique associée (Figure 6&nmant qu’une vitesse faible permet la formation

d’un réseau plus favorable aux propriétés éleatsquour un méme taux de charges.

2.4.3.2La température

Des essais identigues ont ensuite été réalisésdesuproduits mélangés a différentes
températures. Les résultats sont présentés sigueeRB1. On retrouve les mémes comportements que
ceux décrits précédemment, caractérisés pour chaglamge par deux plateaux de résistivités séparés

par un saut brutal de celle-ci.

La Figure 82 présente les courbes de percolatiprésentant la résistivité volumique du
plateau bas en fonction du taux de noir de carbpowey, les trois températures étudiées. On constate
gue les courbes de percolation obtenues a 2202808C sont superposées, leur saut de percolation
est autour de 13% de NC. En revanche, la courledmlation a 270°C est décalée vers des taux de

noir de carbone plus faibles, son saut de peroolat situe a environ 12% de charges. Ces tendances
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sont en accord avec les mesures de résistivitésfaielles présentées sur la Figure 41.

On remarque également sur les graphiques de laeFBfU que les produits se classent a
nouveau suivant les deux familles de mélangesduwirice et isolante. Pour les produits mélangés a
220°C et 240°C, la transition entre les produitsdumteurs et isolants a lieu entre les taux degesar
de 13 et 14 %. Pour ces deux températures de oensagtransition a lieu aux mémes taux de charges,
mais ces résultats semblent totalement cohérentegaud des faibles différences observées sur les

courbes de percolation dans ces deux conditiomsélienge (Figure 41).

a) 220C b) 240C
108 E T T T T T “““‘: 108: T T ]
g = ]
£ g wBIRASAN Nn w
S 107 - ol arananig S 10+ ‘X .
C >< ~ F N g ]
GE:- X.i. ..... X)! %)— E “ E
S e, s L i
3 oo GESFIE % [ O
% 10° --1295CB % 10" ;i%gg
= | IR Tz D R 0 = [ Oae- s s 0
? o::E"?’B B 13%CB| 2 i ~m-13%CB
@ 7 0-14%CB| 8 ~£-14%CB
%l ‘ZHZ ~4--16%CB ~--16%CB
5 ~11-18%CB ~71--18%CB
10 Ll Ll Ll 105
0,001 001 01 1 10 100 0,001 001 01 1 10 100 1000
déformation (%) déformation (%)
. a) 270C
10° ; ‘ ‘ i
%‘ |
c Mélanges Isolants
o .
E s R ;
E E 122 55 Nl
S Mélanges conducteurs
\..q_'f 6 | |
s 100} | :
@ AR e X 12%CB
24 R N R e | ~H-13%CB
~£-14%CB
5 ~¢-16%CB
10 | | T

|
0,001 0,01 0,1 1 10 100

déformation (%)

Figure 81 Mesures rhéologiques et électriques smméles pour des produits chargés de 10 a 20% delroi
carbone et mélangés au mélangeur interne (4minti®0n et trois températures) a) 220°C, b) 240tC)e
270°C.
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Pour les produits fabriqués a 270 °C, la transiéintre les deux familles est située entre 12 %
et 13 % de noir de carbone. Ces résultats confirroenx trouvés au paragraphe 2.1.1.1, a savoir
gu’'une température élevée favorise la formatiomdéseau conducteur, alors que les résultats issus
des balayages successifs en déformations montraieninversion des tendances, bien que les essais

aient été répétés a plusieurs reprises. Nous nspas d’explications cohérentes sur ce point.
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Figure 82 : Courbes de percolation de produits gfés de 10 a 18 % de noir de carbone et mélangésldan
conditions de référence (100 tr/min, 4 min et tteimpératures). Mesures de résistivité volumigqadigées sur
les produits fondus

En résumant les différents résultats obtenus a tlai des mesures couplées, on constate
gu’ils confirment & nouveau I'ensemble des résuligirécédents, a savoir que les conditions de mise
en ceuvre ont un effet sur le réseau de noir de card formé et que les mesures rhéologiques
caractérisent le réseau de charges présent dansol@posites. De plus, si on compare les résultats
de mesures couplées rhéologique/électrique a cebxewus lors de I'étude de linfluence des
parameétres de mise en ceuvre sur la résistivité (fFégg47 ), on retrouve des résultats similaires, a
savoir gqu’'une vitesse de mélange faible et une témagure élevée favorisent les propriétés
électriques. Les mesures couplées permettent domccaractériser la structure du réseau et de

classer celle-ci en deux catégories distinctesnabactrice —isolante.
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2.5. Conclusion

L'objectif de ce chapitre était de comprendre I'loence des paramétres de mise en ceuvre
du mélangeur interne sur les propriétés électriquaes polyamides chargés de noir de carbone. Cette
étude a permis de mettre en évidence la complexigs mécanismes menant a un réseau
conducteur. En effet, nous avons pu montrer que lparamétres favorables aux propriétés
électriqgues sont un temps court, une vitesse faibteune température élevée. Ces tendances sont

contraires a celles obtenues pour optimiser I'étit dispersion d’'un mélange.

Des observations en microscopie ont montré que demposites sont formés de deux
phase : I'une constituée de polyamide dans laquediet dispersé le noir de carbone, et 'autre
composée de Péb&sous forme de nodule. La microscopie en transmissne permet pas une
étude poussée du réseau de charges, car les tawhdeges sont trés élevés ce qui rend les images
floues. En revanche, des observations a l'aide d’&fFM, équipé d’'une pointe conductrice, ont

montré des possibilités trés intéressantes poutype d’étude.

Puis, une étude rhéologique par balayages succsssii déformation a montré que la
structure du réseau de charges formé dépend du tdexcharges introduits, ainsi que des conditions
de mise en oeuvre. Ces mesures permettent d’évaluler résistance » du réseau soumis a la
déformation. Nous avons pu alors classer les résean fonction des conditions de mise en ceuvre,

et il en ressort que les conditions favorables sta® vitesses faibles et les temps courts.

Des mesures rhéologiques et électriques couplédsnais en évidence une évolution des
propriétés électriques au cours de I'essai rhéobtpge, et donc une évolution de la structure du
réseau, confirmant ainsi les premiers résultats keturs interprétations. De plus, les mesures
couplées, réalisées sur une classe de produits ng#a dans les mémes conditions conduisent au
classement des produits en deux familles distincteglanges conducteurs/mélanges isolants. Nous
avons mis en évidence que cette distribution dahaotine des deux familles dépend des conditions
de mise en ceuvre. Plus les conditions sont favagaplplus elles diminuent la distance moyenne
entre les amas de noir, ce qui favorise la formatid’'un réseau percolant au sein de la matrice.

Dans ce cas, la transition entre les deux familles fait pour des taux de charges faibles.

L'ensemble de ce travail, mené sur un outil simpke,permis de mettre en évidence les
principaux mécanismes mis en jeu pour obtenir un laxdge conducteur. Une étude similaire va

maintenant étre présentée a partir de produits rmgas a l'aide d’un co-malaxeur Buss.
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Chapitre 3

Dispersion de noir de carbone en co-
malaxeur Buss
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3. Dispersion de noir de carbone en co-malaxeur Buss

Ce chapitre est dédié a I'étude de la dispersionaitede carbone a I'aide d’'un co-malaxeur
Buss. Cet outil est utilisé par la société Arkemoarpfabriquer les polyamides conducteurs. C’est un
outil industriel complexe et mal connu, ce qui ctiqye la compréhension des mécanismes mis en
jeu. Aussi, on tentera de s’appuyer sur les résuitiatenus a I'aide du mélangeur interne, et ptésen
au chapitre précédent, pour comprendre, interpeitealider ces résultats. Les objectifs de I'étude

sont donc, comme dans le cas du mélangeur intéerte,
» Déterminer les paramétres favorables aux propréeesriques,

e Comprendre l'influence des parameétres de mise emweomwr le réseau de charges

créé dans la matrice,
Mais aussi de :

» Déterminer linfluence du profil de la vis et de pesition de I'introduction des

charges sur les propriétés électriques,

» Comparer les résultats obtenus a ceux issus delé&ealisée a I'aide du mélangeur

interne.

Comme précédemment, pour réaliser cette étude, awams eu recours a différentes
méthodes de caractérisations, telles que les mestleetriques, la microscopie et les mesures

rhéologiques et électriques couplées.

Dans ce chapitre, nous commencerons par étudiedifigsentes configurations de I'outil
utilisé. Ensuite, nous présenterons l'influence gdasmmeétres de mise en ceuvre sur les propriétés
électriques, pour un profil de vis standard. Poigys étudierons l'influence de la configurationodu
malaxeur (longueur de l'outil, position des trémisprofil de la vis) sur les températures et les
propriétés électriques des mélanges. Enfin, daesdemiére partie, hous validerons ces résultats pa

la caractérisation des produits a I'aide de meséiexdriques et rhéologiques couplées.
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3.1. Présentation et comparaison des configurations duoemalaxeur Buss
utilisées

L’ensemble de ce travail a été réalisé sur deuiksaant des configurations différentes. Ces
différences concernent la longueur de la vis gorésence d’'une extrudeuse de reprise couplée au co-
malaxeur. Afin de pouvoir comparer I'ensemble de résultats, nous commencerons par déterminer

I'influence de ces deux modifications sur les pi#és obtenues.

3.1.1.Comparaison des configurations 11D et 15D.

Dans ce travail, nous avons utilisé deux co-malaBeiss ayant deux longueurs différentes :
un Buss de type 11D et un Buss de type 15D. Enigumaftion 15D, le co-malaxeur est plus long
(Figure 83), ce qui entraine des modifications dofipau début de la vis. Cependant, quand les
charges seront introduites dans la trémie 3, le dei carbone traversera exactement les mémes
éléments de vis en configuration 11D et 15D (Figd8k En revanche, l'introduction des granulés de
matrice est différente, ils sont introduits dangéamie 2 en configuration 11D et dans la trémiats
la configuration 15D. Par conséquent, le changemertonfiguration allonge la zone d’écoulement a
I'état fondu du polymere, avant l'introduction delsarges. On va donc étudier l'influence de ces

changements sur la température du mélange le letigudil puis, sur la résistivité des produits.

Trémie Trémie | Trémie ; Trémie
™ 3 ! y [Tm 2]
a) NC F?a+Pebax
@l 9e@o

Zone 1

™ 4 ™ 3 ™ 2

+Pébak

[ R R R B

7 LN +H
@@@@@@og@o@c;@m@@@@@o@o@o@ﬂl@w@@@o@o@o@ﬂ.\@@@@oo@o@o@omo 0
< e

Zone 2 Zone 1

v

Figure 83 : Profils standards des co-malaxeurs3 Profil 11D b) Profil 15D

La Figure 84 présente I'évolution de la températanesurée le long du co-malaxeur, en
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fonction du taux de noir de carbone. Ces mesuresfages a I'aide de thermocouples positionnés
dans des doigts creux.

La Figure 84a présente la température au point deura TM2, qui correspond a la
température de la matrice avant lintroduction doirnde carbone. Donc la température est
indépendante du taux de charges. On constate demfgrature de la matrice est plus élevée dans la
configuration 15D que dans la configuration 11[@c#rt est de 5°C. Ceci peut étre di au fait que,

dans la configuration 15D, la matrice a parcoure plius grande distance dans l'outil.
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Figure 84 : Relevés de températures en fonctiotadx de charges, pour les configurations 11D & &3 TM2
b) TM3 c) TM4. Températures de consigne de la 2ari&g70°C, de la zone 2 : 240°C, de la vis : 230280
tr/min et 20 kg/h

La Figure 84b correspond a la température au p@imhesure TM3. Dans les deux cas, le NC

est introduit dans la matrice, donc la températieréa matiére est dépendante du taux de charges, ce
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que I'on observe bien sur le graphique. En effahsdles deux cas, la température augmente avec le
taux de noir de carbone. On observe égalementpgue tous les taux de charges, la température de la
matiere dans la configuration 15D est d’environ 3Upérieure a la température dans la configuration
11D.

Enfin, sur la Figure 84c, la température au poiMdTaugmente en fonction du taux de noir
de carbone dans les deux configurations, cette ention est de 8°C lorsque le taux de charges
augmente de 10%, dans la configuration 11D, etestede 18°C lorsque les charges passent de 10 a

22%, dans le configuration 15D.

La Figure 85 compare des courbes de percolati®@nabs pour les deux configurations, dans
les mémes conditions de mélange (270-240-230°C#r28nh et 20 kg/h). L'introduction des charges
est faite dans la trémie 3. Le co-malaxeur Bussodgueur 15D permet d’obtenir une courbe de
percolation décalée vers des taux de charges gibles. Le décalage est constant pour tous les taux

de charges et il est d’environ 2%.
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Figure 85 : Influence de la configuration du co-@vedur sur les propriétés électriques. Paramétres de
essais : 270-240-230°C, 280 tr/min et 20 kg/h. Deanfigurations étudiées 11D et 15D. Noir de caion
introduit en trémie 3

A la vue de I'ensemble de ces résultats, il sentjule les écarts de résistivité mesurés sont
dus a la différence de la température de la matiedans la configuration 15D. Ces résultats
montrent donc qu’'une température élevée, au momelat I'introduction de charges et lors du
mélangeage du composite, favorise les propriétéstéiques. Ces résultats sont en accord avec les

tendances observées lors de I'étude avec le mélamigeerne.
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3.1.2.Influence de I'extrudeuse de reprise

Le co-malaxeur Buss peut étre utilisé seul (dansaseune filiére est adaptée en sortie) ou il
peut également étre couplé a une extrudeuse deeepa Figure 86 présente l'influence du couplage
de I'extrudeuse de reprise sur les propriétés rideets, dans la configuration 15D. On remarque que

I'extrudeuse de reprise n'a qu’un faible effet lms propriétés électriques.
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Figure 86 : Courbes de percolation — effet de Fedeuse de reprise sur les propriétés électrig@ditions
d’'essai : 270-240-230°C, 280 tr/min, 20 kg/h

3.1.3.Bilan

Nous avons observé que la présence ou non de limduse de reprise avait peu
d’influence sur les propriétés électriques. En rexane, la configuration du co-malaxeur Buss (11D
ou 15D) modifie les propriétés électriques, en nfiadit la température le long de I'outil. Par
conséquent, dans la suite de ce travail, nous pépbns systématigquement dans quelle

configuration sont réalisés les essais.
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3.2. Influence des parametres de mise en ceuvre sur lesopriétés
électrigues

Cette étude est réalisée sur le co-malaxeur Busemfiguration 11D, avec I'extrudeuse de

reprise couplée. Trois paramétres sont étudiéslélhit, la température de régulation et la vitedse
rotation de la vis. Nous hommerons conditions déreéice le jeu de paramétres habituellement utilisé
par la société Arkema pour mélanger les polyméoadacteurs. Il est présenté dans le Tableau 11. La
condition en température est décrite par troisuralecorrespondant dans I'ordre a la températuta de
zone 1, la température de la zone 2 et la tempérdtila vis. Les zones de température sont dgcrite
sur la Figure 83. Pour plus de lisibilité, on déxrce parametre par la température de la zone 2

uniguement, car elle est la seule a étre modifiée.

Configuration de référence

Température en °C Vitesse de rotation en tr/mjn iDEbkg/h

270, 240,230 280 20

Tableau 11 : Conditions de référence du mélangeiegepolyamides conducteurs avec le co-malaxeur Buss

Pour étudier I'influence de ces trois paramétrasias propriétés électriques, nous avons
modifié la configuration en laissant deux parangtcenstants et en faisant varier le troisiéme.
Ensuite, pour une configuration donnée, nous a¥aibwarier le taux de noir de carbone et tracé la

courbe de percolation.

La démarche suivie pour cette étude est donc simigacelle sur I'influence des parametres
de mise en ceuvre en mélangeur interne, pour laquells avions montré que les parametres
favorables aux propriétés électriques sont unessdtefaible, un temps de séjour court et une
température élevée. Bien que I'outil et les paragsattudiés soient différents, nous nous attackexon

toujours comparer les différentes tendances obtedaies ces deux études.
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3.2.1.Influence de la température

Trois jeux de températures sont étudiés. lls sofggmtés dans le Tableau 12. On notera que
I'on a uniqguement fait varier la température dedae 2, qui correspond a la zone de mélange de la
matrice avec les charges. Les températures tes@e220°C, 240°C et 270°C. La Figure 87 présente

la température de la matiere le long de I'outibefigure 88 présente les courbes de percolation.

Influence de la température de consigne de la z@ne
Température en °C| Vitesse de rotation en tr/min iD&bkg/h
270,220,230 280 20
270,240,230 280 20
270,270,230 280 20

Tableau 12 : Valeurs de parametres pour I'étudd’idéuence de la température de consigne de laezoa
chauffage n°2

La Figure 87a présente la température de la mati@nt l'introduction des charges,
composée de PA/Péligxpour les trois profils étudiés. Ce point de mes{iiM2) est placé dans la
zone 1, a quelques centimétres de la zone 2, domripérature de consigne imposée sur la zone 2 a
une influence sur la température de la matiéere @iat prM2 (Figure 87a). En effet, pour des
températures de consigne de 220, 240 et 270°@nipérature de la matiére est respectivement de
210, 232 et 238°C. On constate uniquement un éleattmpérature de la matiére de 6°C lorsque la

température de consigne passe de 240 a 270°C.

La Figure 87b montre la température du mélangeecamit le NC, au point de mesure TM3.
Ce point de mesure est placé au centre de la zpnégdlation n°2. On remarque que la température
des mélanges dépend de la température de considi®ds de NC, pour des températures de consigne
de 220, 240 et 270°C, la température mesurée ggcttvement 232, 249 et 262 °C. En revanche, on
constate que I'évolution de la température avedaus® de charges est indépendante de la température
de consigne. En effet, la température des mélaaggmente de 10°C environ lorsque le taux de

charges passe de 11 a 22%, quelle que soit la tatapgimposée.

Enfin, la Figure 87c présente I'évolution de la pémature au point de mesure TM4. La
température augmente de 10 °C lorsque le taux deNfhente de 11%. A ce point de mesure, les
profils de température de la matiére sont tresh@ede ceux mesurés au point précédent (TM3) bien

gu'ils soient Iégérement plus élevés (environ 5°C).
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Figure 87 : Relevés de température en fonctiorad tle charges. Conditions de mélange : 20 kg/@ tZ6hin
et trois températures de la zone 2 : 220, 240 €278) TM2 b) TM3 c) TM4

La Figure 88 présente les courbes de percolatidenabs pour les trois températures
étudiées. Les courbes réalisées avec les prodélenges a 240 et 270°C sont superposées. On atteint
une résistivité de £@ pour un taux de charges de 14,3 %. La courbedrpoér une température de
220°C présente de moins bonnes propriétés éleesidia résistivité de 2Q est obtenue pour un

taux de charges de 15 %. Il semble donc qu'une deatyre élevée permette de favoriser les
propriétés électriques des produits.
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résisitivite en ohms
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Figure 88 : Influence de la température sur la dmide percolation. Paramétres des essais : 280rty/20
kg/h et trois températures : 270°C, 220°C, 230°270°C, 240°C,230°C ; : 270°C, 270°C,230°C

Cette étude a permis de montrer qu’'une températale régulation élevée permet de

diminuer la résistivité des polyméres conducteutette conclusion est en accord avec les résultats

obtenus lors des études précédentes, faites ad’did co-malaxeur, ainsi que celles réalisées awec |

mélangeur interne. On sait qu’'une augmentation de température engendre une diminution de la

contrainte, on peut donc en conclure qu'une tempgne faible (ou une contrainte élevée) est

défavorable aux propriétés électriques.

3.2.2.Influence du débit

Trois débits sont étudiés : 20, 25 et 30 kg/h. pammetres du procédé sont présentés dans le

Tableau 13. Les relevés de la température de leemate long du fourreau, sont représentés sur les

graphiques de la Figure 89 et les courbes de aiaolsont présentées sur la Figure 90.

Influence du débit
Température en °C| Vitesse de rotation en tr/min iD&bkg/h
270, 240,230 280 20
270, 240,230 280 25
270, 240,230 280 30

Tableau 13 : Valeurs des parameétres pour I'étud&idBuence du débit

La température de la matrice, mesurée par le treoome TM2, est représentée sur la Figure

89a. Cette mesure correspond a la température mattice non chargée, donc elle ne dépend pas de

la formulation. Cependant, on remarque une légatsde des températures (1 a 2 degrés), pour les

taux de noir de carbone faibles. Ceci peut étrauwltait que, lors des premiers essais (% NC < 16%),
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la température évolue car le systéme n’était pasrerstabilisé.

La Figure 89b présente les profils de températuie paint de relevé TM3, apres
l'introduction des charges. Pour les trois débitadé&s, on constate une augmentation de la
température de 10°C lorsque le taux de charges entgnde 11%. De plus, on remarque que plus le

débit est élevé, plus la température est faibleur pune augmentation du débit de 10 kg/h, la
température baisse de 4°C.
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Figure 89 : Relevés de températures en fonctiotadu de charges. Conditions de mélange : 240°C,t280n
et trois débits : 20, 25 et 30 kg/h a) TM2 b) TeJT M4

Enfin, la Figure 89c présente la température duangd pres de la filiere, au point de mesure
TM4. On peut voir que, pour les trois débits, lesfiis de températures sont superposés. De plus, la
température augmente avec le taux de chargesvahtée de la matiére dans le co-malaxeur conduit &

une température finale du mélange qui est indépeadhu débit.
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Au regard des ces résultats et des conclusionggeétes, les faibles débits conduisant a des
profils de température plus chauds, on pourraicgm@voir qu’ils permettront d’obtenir de meilleare

propriétés électriques.

La Figure 90 présente les courbes de percolatian|ps trois débits étudiés. On constate que
les courbes de percolation réalisées a 25 et 30 d@it superposées. Dans ces deux conditions, on
atteint une résistivité de 1@ pour un taux de charges de 13%. Pour un débiodey/h, la courbe de
percolation est décalée vers des résistivités ipipsrtantes : on atteint une résistivité dé QOpour
un taux de charges de 15%. Donc, les produitsreoiris conducteurs, pour un méme taux de noir de
carbone, lorsque le débit est faible et la tempéegblus élevée. Cette conclusion semble opposée a
gue nous avions pu observer jusque la, mais letsémaservés pour les différents débits sont faible
(inférieurs a 5°C). On se demande alors si un q#rametre que la température pourrait influerger |

formation d’'un réseau de charges conducteur.

13 |
10 —m-20 kg/h

—+-25kgh|
~@-30kgh | -

résistivité superficielle (ohms)

10 12 14 16 18 20 22 24
Taux de noir de carbone (%)

Figure 90 : Influence du débit sur la courbe deqmation. Paramétres des essais : 240°C, 280 trisitnois
débits : 20, 25 et 30 kg/h

Lors de I'étude précédente, réalisée en mélangaernie, nous avons montré que les
parameétres favorables aux propriétés électriques spe température élevée (dans ce cas, cette

conclusion ne correspond pas), un taux de cisaihtrfaible et un temps de mélange faible.

Selon Buss AG, dans un co-malaxeur, le taux delleiseent est uniguement dépendant de la
vitesse de rotation de la vis et de I'entrefer ehs doigts de malaxage et les filets de la vind)
une modification du débit n'a pas d'effet sur leixade cisaillement. Le paramétre prépondérant
semble donc étre le temps de séjour de la mat@me toutil. Lyu et White (1998) et Shon et al.
(1999) ont étudié linfluence du débit sur le tenges séjour de polyméres, chargés de copeaux

d’aluminium, dans un co-malaxeur Buss. L'étude astié a faire varier le débit, puis a faire des
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préléevements successifs du mélange en sortie.dtemntllons prélevés ont été calcinés pour pouvoir
peser la masse de copeaux restants. Cette étuden&rénque, pour un co-malaxeur Buss,
'augmentation du débit diminue le temps de séjbanc, nos résultats semblent montrer qu’un temps

de séjour court conduit a de meilleures propriétéstriques.

L’étude sur I'influence du débit montre qu'un tempde séjour long est défavorable a la
formation d'une structure conductrice. Ceci est eaccord avec ce que l'on avait observé
précédemment, bien que les outils et les paramesaient différents. Il semble également que le
temps de séjour soit un parametre prépondérant pgport a la température, lorsque 'écart entre
les profils de température est inférieur a 5°C.

On peut donc en conclure qu’un débit élevé (ici 8630 kg/h) est favorable aux propriétés
électriques. Cependant, la condition comportant débit de 25 kg/h est préférable car un débit trop

élevé peut entrainer une remontée du noir de carbatans la trémie.

3.2.3.Influence de la vitesse de rotation de la vis

Trois vitesses de mélanges sont étudiées : 200e2280 tr/min, les paramétres du procédé
sont présentés dans le Tableau 14. La Figure ke |'évolution de la température de la matiére |

long du co-malaxeur et la Figure 92 montre celle deurbes de percolation, pour les trois vitesses

étudiées.
Influence de la vitesse de rotation de la vis
Température en °C| Vitesse de rotation en tr/min itabkg/h
270, 240,230 200 20
270, 240,230 240 20
270, 240,230 280 20

Tableau 14 : Valeurs de parametres pour I'étuddidéuence de la température

La Figure 91a présente la température de la matdaée, pour les trois vitesses de rotation
de la vis. On remarque que, comme attendu, la tehpé est indépendante du taux de charges.
Cependant, pour les taux faibles, les températswas instables, ce qui peut étre di au fait que le
temps de stabilisation avant ces essais a étéfismuf En revanche, pour les taux élevés, les

tendances sont claires, une vitesse élevée candunié température plus élevée.

La Figure 91b représente I'évolution de la tempéeatau point de mesure TM3. Pour les
trois conditions, les profils de température suivienméme évolution, & savoir que la température
augmente de 10°C lorsque le taux de charges pa&sd@ @ 22%. De plus, une augmentation de la
vitesse de rotation de la vis de 40 tr/min engemnuhe augmentation de la température de la matiere

d’environ 4°C. On observe les mémes tendances ssl¥igure 91c, qui montre les mesures de
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température au point TM4.
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Figure 91 : Relevés de température en fonctioradu tle charges. Conditions de mélange : 240°C, /20
trois vitesses : 200, 240 et 280 tr/min a) TM2 WM3Tc) TM4

La Figure 92 présente les courbes de percolation les trois vitesses de rotation de la vis.

On constate que les courbes de percolation sosirgeat superposées pour les trois vitesses étudiées

la vitesse ne semble donc pas avoir d'influencéesupropriétés électriques, dans la gamme étudiée.

Ceci montre, a nouveau, gu'une température éledée @& une vitesse de rotation plus

importante) ne conduit pas systématiquement a déenres propriétés électriques. On peut alors se

demander I'effet de ce paramétre sur le temps jdeirséans I'outil ou le taux de cisaillement. En ce
qui concerne le temps de séjour, Lyu et White (J988Shon et al. (1999) ont montré qu’une

augmentation de la vitesse, a débit constant, a&adinfluence sur le temps de séjour de la matiére

dans le co-malaxeur. En revanche, il est connutdB2006)] qu’'une augmentation de la vitesse
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entraine une hausse du taux de cisaillement. Qeopi@ne pourrait également avoir une influence sur
la formation d’'un réseau conducteur. En fait, l'anggtation de la vitesse conduit a deux phénomeénes
contradictoires pour la formation d’'un réseau catelwr. En effet, une augmentation de la vitesse
engendre une augmentation de la température deatigren (ce qui est favorable), mais aussi une
augmentation du taux de cisaillement (qui est @amehe défavorable). Il est possible que ces deux

phénoménes se compensent, ce qui limite leurseffet

10% .
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10t L —4— 240 rpm ]
F —0—280 rpm (Ref)| 7

0%

10"
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Figure 92 : Influence de la vitesse de rotationalgis sur la courbe de percolation. Paramétres desais :
240°C, 20 kg/h et trois vitesses : 200, 240 ett?2/8in.

Cette étude montre qu'une augmentation de la vieesenduit & deux phénoménes opposes,
a savoir une augmentation de la température, qut éssorable aux propriétés électrique, et une
augmentation du taux de cisaillement, ce qui esh esvanche, défavorable a la résistivité.
Cependant, dans la gamme de vitesse étudiée, ib&emue ces parametres se compensent car la

vitesse de rotation de la vis n’a pas d’influenag $es propriétés électriques.
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3.2.4.Bilan et discussion

Dans cette étude, trois paramétres ont été étudiéstempérature, le débit et la vitesse de
rotation de la vis. Ces trois paramétres conduiséntes modifications de la température de la
matrice, du temps de séjour de la matiére dans tibet du taux de cisaillement. Leurs effets sont

résumeés dans le Tableau 15.

Temps de séjour Taux de Température Propriétés

cisaillement électriques
Effet température non non Oui: 1Tr: Tt tTr:idp
Effet débit Oui: rQ:ty non Oui:rQ: Ty rQ:ip
Effet vitesse non Oui:tN:yt Oui: tN:Tnyt tN:p=

Tableau 15 : Effet des paramétres procédé du caxealr Buss sur la température, le temps de séjmuraux
de cisaillement et les propriétés électriques: Température de régulation,Température de la matiére

L’étude sur l'influence de la température de régtian engendre uniquement des
modifications sur la température de la matiére. temps de séjour et le taux de cisaillement sont

constants. On constate que les propriétés éleceiaont favorisées par une température élevée.

Une augmentation du débit entraine une diminutiomi demps de séjour et une diminution
de la température. Ces deux phénomenes ont degseffpposés sur les propriétés électriques : un
temps de séjour court est favorable alors qu'unmErature basse ne I'est pas. Au final, on observe
une baisse de la résistivité avec une hausse dutddtnc le temps de séjour est le parametre

prépondérant, dans la gamme de débit étudiée.

Puis, nous avons étudié l'influence de la vitessBon augmentation entraine une
augmentation de la température et du taux de cigailent. Une fois encore, ces deux effets
s'opposent. En revanche, on ne constate d'effetla@evitesse sur les propriétés électriques dans la

gamme de vitesse étudiée.

On va maintenant comparer I'influence de I'ensentldees conditions de mise en ceuvre sur
les propriétés électriques. Les résultats sonteptés sur la Figure 93. On remargue que 'on dttein
une résistivité égale a D, pour des taux de noir de carbone variant de 12 %, en fonction des
conditions de mise en ceuvre. Cependant, les paiesrdg mise en ceuvre ont un effet modéré sur les

propriétés électriques. Ceci est peut étre dliagdia les gammes étudiées sont assez étroites.
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La condition la plus défavorable est celle compartane température faible, soit 220°C, 280
tr/min et 20 kg/h. Les conditions les plus favoesbsont les conditions de hauts débits : 240°C, 280
tr/min, 25 kg/h et 240°C, 280 tr/min, 30kg/h. Tautes autres conditions (la condition de référegice
les conditions en vitesse : 240°C, 200 tr/min, 2¢hket 240°C, 240 tr/min, 20 kg/h) donnent des

propriétés électriques médianes et quasiment équiess.

I
—@— 240 280 rpm 20 kg/h
(référence)
—=—220C
——270C
—H—200rpm
—O— 240 rpm
—=<—25kg/h
—+—30 kg/h

résistivité en onms

1000 | - ]

10 ; 1 1 1 1 1 ‘v“
10 12 14 16 18 20 22 24
Taux de noir de carbone (%)

Figure 93 : Influence du débit, de la vitesse eledmpérature sur les propriétés électriques diyamides
conducteurs.

On peut donc conclure que le temps de séjour espdeametre prédominant permettant
d’obtenir les meilleures propriétés électriques. 3acette étude, I'effet de la vitesse n’est paghias

Enfin, une température élevée permet également défiorer les propriétés électriques.

Ceci semble donc confirmer que la formation d’'uns&au conducteur nécessite un temps
de séjour court et une température élevée. Ces dands sont totalement en accord avec les
résultats obtenus lors de I'étude en mélangeur mie On peut donc conclure que le jeu de
parametres qui favorisera les propriétés électrigueomprend un débit élevé (25 kg/h), une
température haute (270°C en zone 2) et une vitdag@e ou médium (240 tr/min) car il n’est pas

possible de mélanger a haut débit et trop faiblesse.
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3.3. Influence de la position de la trémie d’introductin

Les essais sont réalisés avec le co-malaxeur Bussrfiguration 15D, sans extrudeuse de
reprise. Le profil de vis utilisé est le profil sthard décrit au paragraphe 1.2.2.2.2 Afin de facila

lecture, nous présentons a nouveau un schémaptefde la Figure 94.

™ 3 J—— ; ™ 2 ™ 1

o S PO Q o
faml TN A= e e oy NSl
V' W .....................

Figure 94 : Profil standard (Profil 1) du co-malaxeBuss en configuration 15D.

Nous allons étudier I'influence de la position derémie d’introduction. L'étude est réalisée
avec des conditions de mélange fixées (270-24023880 tr/min et 20 kg/h). Le noir de carbone est
introduit soit dans la trémie 2 soit dans la tréBi®ans un premier temps, nous étudierons ledlgrof

de température des mélanges, puis hous compalespsopriétés électriques obtenues.

3.3.1.Influence sur la température de la matiere le adoutil

Les graphiques suivants présentent I'évolutioradempérature de la matiére, en fonction du
taux de noir de carbone, lors du mélangeage deduipsoavec le profil standard. La Figure 95a
représente I'évolution de la température lors oherbduction des charges dans la trémie 2 et larBig

95b celle relative a I'insertion du noir de carbaams la trémie 3.

On constate que la température du mélange augraeateson avancée le long de l'outil. De
plus, on remarque qu'une fois les charges intredu{fif M3 sur la Figure 95a et TM2 sur la Figure
95b), la température est dépendante du taux de(Q¥@e tendance s’accentue avec l'avancée de la
matiere le long de l'outil. Nous allons étudier plen détails ces évolutions sur les graphiquesde |
Figure 96.

La Figure 96a présente la température au pointeure TM1. Elle doit étre indépendante
du taux de charges puisqu’elle correspond a ladeatpre de la matrice PA/PéBag’est bien ce que
I'on observe sur ce premier graphique. La matratedeune température constante de 215°C pour les

deux configurations étudiées.
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Figure 95 : Valeurs des températures de la mat&rdonction du taux de noir de carbone pour le ipdofa)
Introduction des charges en trémie 3 b) Introductites charges en trémie 2

La Figure 96b montre les profils de températurer geuhermocouple TM2, qui est placé
entre les trémies 2 et 3. Lors de I'introductionNiD dans la trémie 3, cette mesure nous indique don
l'influence du taux de charge sur I'’échauffementadmatrice seule. On constate qu’elle est constant
guelle que soit la formulation, et sa valeur esd@°C en moyenne. Donc, le passage de la matiére
dans la bague et le bloc de mélange provoque ugmentation de la température d’environ 25°C.
Dans le cas ou le noir est introduit dans la tréieomme attendu, la température augmente avec le
taux de NC et on remarque que cet effet est tr@somcé pour les taux supérieurs a 16%. En effet, la
température évolue de 245 a 255°C lorsque le tauxoil varie de 10 a 22%. L'introduction du noir
entraine donc une augmentation de températureadd3C, en fonction du taux de charges, en plus de
I'échauffement de la matrice seule. Le noir de caebsera donc mélangé dans une matrice ayant une

température plus élevée lorsqu’il sera introduitddia trémie 3 plutdt que dans la trémie 2.

La Figure 96¢c correspond a la température au pdinB. Dans les deux cas, le noir est
introduit dans la matrice, donc la températurdasttion du taux de charges, ce que I'on obserea bi
sur ce graphique, avec des courbes d'allure simil#our tous les taux de charges, on observe un
écart de températures d’environ 5°C entre les deuxbes. Dans le cas de l'insertion des charges
dans la trémie 3, la température augmente de 284 (écart de 9°C) lorsque la quantité de charges
passe de 10 a 22%. Dans la seconde configuratidepérature évolue de 253 a 266 °C (écart de

13°C) pour la méme gamme de taux de NC.

Enfin, sur la Figure 96d, les deux courbes ontpaveau, des allures similaires mais leur
écart de température a diminué par rapport a celstaté sur le graphique précédent et cet écart se

réduit encore avec le taux de charges. En effety Pimtroduction des charges dans la trémie 2, la
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température passe de 266°C a 282°C pour les tedeuNC étudiées. Pour lintroduction dans la

trémie 3, la température varie de 263 & 283°C.

230 T
a)

225 - b

220 - b

215 - 'm .

210 b

205 + —S— Profil 1 trémie 2 | |
—@— Profil 1 trémie 3

200 | | | | | | |
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270 T
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Figure 96 : Evolution de la température en fonctéantaux de charges aux points de relevés a) TMIMS, c)

TM3 et d) TM4

Cette étude montre que la position de la trémienttoduction du NC a une influence sur le

profil de températures de la matiére le long deuti et, plus particuliérement, sur la température

de la matrice au moment de I'insertion des chargkens le co-malaxeur. De plus, la position de la

trémie a également une influence sur le hombre dmes de mélanges traversées par la matiere

chargée.
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3.3.2.Influence sur les propriétés électriques

Les granulés sont introduits dans la trémie 1. die ae carbone est introduit dans la trémie 2
ou la trémie 3. Nous avons tracé les courbes deolation correspondant a ces deux modes

d’introduction. Elles sont représentées sur la li@r.

La Figure 97 montre I'évolution de la résistivité fonction du taux de charges, suivant la
position de la trémie d’introduction du noir de lwame. On remarque que pour des taux de charges
inférieurs & 16%, l'introduction en trémie 3 pernd&ibtenir des produits ayant une résistivité plus
faible. On atteint une résistivité de °@ pour un produit chargé avec 12%, dans le cas de
I'introduction en trémie 3, alors qu'il est nécassae mettre 15% de charges pour atteindre le méme

niveau de résistivité, dans le cas d’une insediams la trémie 2.

résistivité (ohms)

100 = ‘
8 10 12 14 16 18 20 22 24

Taux de noir de carbone (%)

Figure 97 : Influence de la trémie d’introduction doir de carbone sur les courbes de percolation
(Configuration 15D — Profil standard)

Cette étude montre que lintroduction du noir de rt@ne dans la trémie 3 permet
d’améliorer les propriétés électriques des mélangesir les taux de NC inférieurs a 16%. A ce

niveau de I'étude, les facteurs pouvant expliquesdifférences sont :
« latempérature de la matrice au moment de l'intraction des charges

* le nombre et la nature des éléments de vis travers le mélange chargé de noir de carbone.

Nous allons donc, dans la suite de ce travail,iétdtinfluence des différents éléments de

mélange sur le profil de température et la résiétauperficielle.
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3.4. Influence du profil de la vis sur les propriétés éctrigues

Cette étude a été réalisée sur un co-malaxeur @eigonfiguration 15D, I'extrudeuse de
reprise étant découplée du co-malaxeur. Ce tréaiaituite a une étude préliminaire, réalisée dans
cadre du stage de Brito [Brito (2006)], qui avaitup but de dégager les premieres tendances de
l'influence du profil sur la résistivité, car cejsuest peu traité dans la littérature. A partir cbes

premiers résultats, hous avons ensuite détermengrddils a étudier.

3.4.1.Etudes préliminaires

Ce travail a consisté a faire une exploration Sofldence des profils sur les propriétés
électriques. Il a permis de dégager un point ingudrta savoir qu’il semble qu'il faille limiter les
zones générant des fort taux de cisaillement stejflee les bagues ou les zones de mélange. A gartir
ces résultats, nous avons établi de nouveaux prafih de mieux comprendre leur réle. Pour cela,
NOuUsS nous sommes appuyés sur une étude traitataudude remplissage du co-malaxeur Buss en
fonction du profil [Lyu et al. (1998)] afin d’évitedes remontées de matiere dans les trémies, ou de

trop importantes pressions au niveau de la filites.résultats sont présentés sur la Figure 98.

La Figure 98a présente la configuration étudiéelyaret al. (1998). Cette configuration est
trés proche du profil standard 15D utilisé pourtreail (Figure 98b). On remarque que toutes les
bagues sont remplies, quelle que soit leur posititm ce qui concerne les éléments précédents la
bague, si ce sont des éléments de mélanges ildatal@ment remplis. En revanche, les éléments de
transport ne sont remplis qu’a moitié ou aux deerst En aval des bagues et sous les trémiesnte so
systématiqguement des éléments de transport quiptaeds. IIs permettent d’éviter toute remontée de
matiére dans les trémies. En sortie, entre la derhague et la filiere, la configuration choisst e

identique a celle étudiée.

e
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b) T1 T2 T3 T4
EZ|EZ|EZ| GS |KE|ST|EZ|EZ|EZ|K |KE|KE|ST|EZ|EZ EZﬁ KE|KE|ST|EZ|EZ|EZ|KE|KE |KE
EZ | Elément de mélange ST | Bague
KE | Elément de transport T1 | Trémie

Figure 98 : a) Taux de remplissage en fonction dhfipdu co-malaxeur Buss [Lyu et al. (1998), b)
configuration du co-malaxeur Buss 15D

A partir de I'ensemble de ces données, nous aviaidi ée nouveaux profils afin de mieux

comprendre le réle des différents éléments suislgedsion du noir de carbone.

3.4.2.Les profils étudiés

Notre objectif est d'observer les effets de la leagtides éléments de mélanges, en limitant
les blocs générant de forts cisaillements et tout@servant la température de la matrice constante

lors de l'introduction du NC.

La Figure 99 présente a nouveau le profil standgrdelé profil n°1, pour aider a la lecture et
a la compréhension. Les modifications de profilta@alisées uniquement sur la zone dans laquelle
sera mélangé le noir de carbone, c'est-a-dire ldansne située entre la bague n°2 et la filieres Le
charges seront introduites dans la trémie 3. L'e@s @groblémes rencontrés, lors des choix des
nouveaux profils, est que le profil standard canties demi-éléments de mélange, alors que nous ne

possédons pas de demi-éléments de transport gowamnlacer, si besoin.

Introduction Introduction
2
; ' NC PA+Péba
00ee@oS o @ﬂoo o 0G0 000 0o
L4 " L4
I J mmdbddd 0 5
Vvl

] H wﬁ v : ; 2'M
060860008008 0H00600 ©

[EEN

Filiere

Ay

0606606806000 EMB8066 G0 do80 EBO806600 000

Bague n°3 Bague n°2 Bague n°1

Figure 99 : Profil n° 1(standard) du co-malaxeur€3uen configuration 15D
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La Figure 99 présente le profil standard ou prbfiLa Figure 100 présente le profil n°2 pour
lequel la bague n°3 est supprimée. Sa longueuesepte I'équivalent d’un élément et demi. Nous
avons donc choisi de retirer le demi élément deangd pour remplacer le tout par deux éléments de
transport. En résumé, on remplace la bague plugeuri-élément de mélange par deux éléments de

transport.

000 o)

-z/:mé:g;c-cw-;, GO L Lk b

66660606060 @O@O@O@O@@@@@O@O@O EL@@@@@@O@ o@o@ﬁL@@@@OO@o 606o0boo o

Figure 100 : Profil n°2 : remplacement de la bagif8 et Y2 élément de mélange par 3 éléments depatiss

La Figure 101 représente le profil n°3. La modifica est effectuée sur les éléments de
mélange placés avant la bague n°3. On remplace dEuments et demi de mélange, par deux
éléments de transport et un demi élément de mélafgede limiter I'effet de ce demi élément de

mélange, nous le placons a la sortie de la bagdieaptés avoir vérifié qu'il ne serait pas placéssia

trémie.
p _— . .
80000000 o < 000 0o
y .
JEGL s = H

6666606000060 BobJ M@@@oo@o@o@o@oo 0

Figure 101 : Profil n°3 : remplacement de 2 élénsetd mélange par de 2 éléments de transports. ééitent
de mélange supplémentaire est déplacé en aval bagae n°2

La Figure 102 présente le profil n°4. L'objectif de profil est de limiter au maximum les
éléments pouvant provoquer des taux de cisaillengdenés. On a donc retiré la bague n°3
(équivalente a 1,5 éléments) et les 2,5 élémentsé@nge situés avant celle-ci. Nous avons remplacé

'ensemble de ces éléments par 4 €léments de bensp

oclo cloRuaNe ﬁ , 000 0
ot
x{j( ) O q O
v W AR AEL LB B A A - S y

@@@@@@o@o@o@ 3@0@O@o@o©o©o© EL@@@@@@O@O@OM@@@OOQO@O@O@OO o)

Figure 102 : Profil n°4 : remplacement de la bag8 et de 2,5 éléments de mélange par 4 éléments de
transport
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Pour chacun de ces profils, nous avons réalis&ause de percolation dans les conditions
standard (270-240-230°C, 280 tr/min, 20 kg/h) gtdas relevés de températures dans I'outil.

3.4.3.Résultats

Dans une premiére partie, on étudiera I'influengdadix de charges, du débit et de la vitesse
de rotation de la vis sur la température de laématét I'intensité du moteur. Puis, dans une sexond

partie, nous regarderons I'influence de ces méraeanpetres sur les propriétés électriques.

3.4.3.1Effets sur I'intensité du moteur

La Figure 103 représente l'intensité du moteurarction du taux de noir de carbone, pour
les quatre profils étudiés et la Figure 104 mohim8uence du débit et de la vitesse de rotatienlal

Vvis sur ce méme parameétre.

20

—O— profil 1 trémie 2
5+ | —@—profil 1 trémie 3 N
—H— profil 2
—®— profil 3
—=— profil 4

Intensité moteur (A)
[y
o
T
L

0 1 1 1
5 10 15 20 25
Taux de noir de carbone (%)

Figure 103 : Influence du taux de noir de carbonel$ntensité du moteur, pour les quatre profiksiéiés.
Conditions des essais : 270°C-230°C-210°C, 20 KB, tr/min

On constate, sur la Figure 103, que l'intensitédiieur est comprise entre 12 et 16 A, quels
que soient le taux de charges et le profil. Ceésure n’est pas assez précise pour permettre ein eff
discriminant des profils. La Figure 104a montre tjuensité augmente légérement avec la vitesse
pour tous les profils. Cependant, tout classemeniercore ici impossible. De la méme fagon, on
observe sur la Figure 104b que l'intensité du mo&gmente avec le débit, mais I'effet du profil es
a nouveau quasi inexistant. On a également tragéllition de l'intensité en fonction du rapport Q/N
(Figure 105) mais, on n'observe pas de lien erggeedeux parameétres, comme ce serait le cas d’'une
bi-vis. Ceci vient du fait que l'intensité augmeatgec la vitesse de rotation alors qu’elle dimisue
une extrudeuse bi-vis, en raison de la diminutiarreimplissage. Cela semble donc indiquer que le

remplissage du co-malaxeur est peu sensible &dsse de rotation de la vis.
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Figure 104 : Effets des paramétres du procédé sottnsité du moteur pour les quatre profils étgdiEaux de
charges constant : 13% a) Influence de la vitesseotation de la vis. Conditions : 250°C-230°C-2C020
kg/h. b) Influence du débit. Conditions : 270°C-23@210°C, 280 tr/min.
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Figure 105 : Influence du rapport Q/N sur l'intetésdu moteur. Taux de noir fixé : 13%. Débit conste20
ka/h

3.4.3.2Effets sur la température de la matiere le long cau
malaxeur

Nous avons fait des relevés de températures tolangudu fourreau pour les quatre profils,
lors de linsertion du noir de carbone dans la teé81 Cependant, nous n'avons pas pu installer le
thermocouple TM3 pour les profils 2, 3 et 4, carsbnt placés dans des doigts creux et, dansaigs tr
configurations, ce sont des doigts plats qui dentaédre installés a ces emplacements. De plus, les
thermocouples 1 et 2 sont tous les deux placésnemtade la trémie d’introduction n°3, donc leurs

mesures sont similaires. Nous ne présenterons@lamées mesures faites aux points de mesures TM2
et TM4.
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3.4.3.2.1. Relevés des températures TM2

—S— Profil 1 : standard —S— Profil 1 : Standard
—@— Profil 2 : sans la bague n3 —@— Profil 2 : Sans la bague n3
—H— Profil 3 : sans élément de mélange —H— Profil 3 : Sans élément de mélange
—l— Profil 4 : sans bague ni élément de mélange —— Profil 4 : Sans élément de mélange ni bague
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Figure 106 : Evolution des températures matiergpaint TM2 pour les quatre profils étudiés en fooetde
a)Taux de noir de carbone, b) Vitesse de rotatiefadvis N - Taux de noir de carbone constant = 18Ydébit
Q - Taux de noir de carbone constant = 13%. Intrctéhn du noir de carbone dans la trémie 3. Condisio

moyennes : 250°C-230°C-210°C, 280 tr/min, 20 kg/h.

Le thermocouple TM2 est situé avant la trémietddduction du noir de carbone, donc les
températures matiere ne doivent pas dépendre du daunoir de carbone, car on mesure la
température de la matrice PA/PéBax’est ce que I'on remarque, sur la Figure 106a, les
températures sont indépendantes du taux de chddgegslus, les profils étudiés sont tous identiques
dans la zone de fusion de la matrice, donc la temtyp® mesurée par le thermocouple TM2 doit étre
également indépendante du profil. Cependant, ostatssur la Figure 106a que les températures de

la matiére sont comprises entre 234 et 240°C, amaiment a ce qui était attendu. Cet écart de
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température est du méme ordre de grandeur queeceays avions mesuré lors de la comparaison des
configurations 11D et 15D (Figure 84).

Sur la Figure 106b, présentant I'évolution de lmpgérature en fonction de la vitesse de
rotation, on constate une augmentation de 10 a @8°@ température lorsque la vitesse passe de 160
a 280 tr/min. Ce résultat est en accord avec lsslteds attendus. En revanche, on n'observe pas
d’effet du profil. Enfin, on observe une légére méxsance de la température lorsque le débit
augmente (Figure 106c). Cette évolution est dd8°€ lorsque I'on passe de 10 a 30 kg/h.

3.4.3.2.2. Relevés de températures TM4
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—@— profil 2 : sans la bague n3 —®—Profil 2 : Sans la bague n3
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Figure 107 : Evolution des températures matiérgpaint TM4 pour les quatre profils étudiés en fooctde
a)Taux de noir de carbone, b) Vitesse de rotatiefedvis N - Taux de noir de carbone constant = 18Ydébit
Q - Taux de noir de carbone constant = 13%. Intrctéhn du noir de carbone dans la trémie 3. Condisio

250°C-230°C-210°C, 280 tr/min, 20 kg/h.
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Ce thermocouple est situé aprés la trémie d'intridao et les modifications de profils. Donc,
on devrait observer une influence du taux de manoduit et du profil. Effectivement, sur la Figure
107a, on constate une forte dépendance aux tackatge. La température augmente de 20°C pour

des taux de charges compris entre 8 et 22%.

En revanche, on n'observe pas d'effet du profilrguda vitesse de vis varie, a taux de
charges constant (Figure 107b). Comme attendupearee bien une augmentation de la température
de l'ordre de 20°C, lorsque la vitesse passe dealB80 tr/min, mais on ne constate pas clairement

d’effet dd au profil.

Si I'on étudie maintenant I'influence du débit (&ig 107c), a taux de charges constant, les
variations sont faibles. Le profil 1 conduit a wtlggmentation de la température avec le débit, alors
que le profil 4 entraine une diminution quand lbitéugmente. A fort débit (30 kg/h), on peut ctass
les profils, des températures les hautes aux plindes : Profil 1, Profil 2, Profil 3, Profil 4. N&

I'écart reste encore faible (6°C).

3.4.3.3Synthése

Ce travail a montré l'influence du débit, de la egse et du taux de charges sur la
température et l'intensité du moteur. Cependanthib pas permis de classer les profils ou de les

comparer. Les tendances obtenues sont les suivantes

» L’intensité du moteur augmente légérement avec &bl et la vitesse, mais ces hausses sont

faibles.

» L’introduction de noir de carbone entraine une augmtation de la température du mélange.

Plus le taux de charges est élevé, plus cette augat®on est importante.

e L’augmentation de la vitesse entraine une augmeitat de la température alors que

'augmentation du débit génere plutét une baisseaidle-ci.

3.4.3.4Effets sur les propriétés électrigues

Les graphiques, présentés sur la Figure 108, murtigfluence du débit et de la vitesse sur
la résistivité superficielle pour les différentofils de la configuration 15D, ainsi que pour lefir
standard de la configuration 11D, a un taux degdsmconstant (13% NC). Dans le cas de la vitesse

(Figure 108a), on remarque que :
» a profil fixé, la résistivité varie peu en fonctide la vitesse.
» avitesse fixée, les propriétés électriques vapenten fonction des profils.

Pour les produits mélangés, avec le co-malaxeurs Bus configuration 15D, toutes les
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mesures de résistivités sont comprises entre' 81t 2.16Q, donc I'élévation de la vitesse n'a pas
d'effet marqué sur les propriétés électrigues. Mads conclusions doivent étre nuancées car les
produits semblent étre situés, dans la courbe mla¢ion, prés du plateau conducteur, ce qui @daurr
expliquer ces faibles variations. Cependant, on pssayer de classer les profils, de ceux doneant |
produits les plus conducteurs a ceux donnant detufis plus isolants : Profil 2 et 3, profil 4 ebfil

1. Ce classement est différent de celui établI'miluence de la vitesse sur la température TM4hel

semble donc pas qu'il y ait un lien direct entre deux grandeurs mesurées.

Les mesures de résistivité en fonction de la vitegeur la configuration 11D, présentent des
tendances identiques. Cependant, les propriétéiglees sont nettement moins bonnes que dans la
configuration 15D, car les produits ont un niveaurdsistivité correspond au plateau isolant. Cette

tendance avait été constatée lors de la compardesconfigurations.

—©—Config 11D —©—config 11D

+stan_dard 15D —&— standard 15D

—E—Profil 2: sans la bague n3 —5—profil 2 : sans la bague n3

—®—Profil 3: Sans élément de mélange —B—profil 3 : Sans élément de mélange

——Profil 4 : Sans élément de mélange ni bague —— profil 4 : Sans élément de mélange ni bague
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Figure 108 : Résistivité en fonction des paramepesédés pour les quatre profils étudiés. A) efifieisse, b)
effet débit. Taux de noir fixe : 13%. Introductides charges dans la trémie 3. Profil de températ@e0°C,
240°C, 210°C.

La Figure 108b montre I'influence du débit sur feepriétés électriques, a taux de noir fixe.
On voit que 'augmentation du débit a peu d’efiatla résistivité superficielle, sauf pour le ptaifil.
Comme pour la vitesse, les profils 2, 3 et 4 orst migeaux de résistivité identiques, autour de10
Le profil 1, en revanche, génere des produits aglastrésistivités plus élevées. Ce faible effet peu
étre, a nouveau, expliqgué par le fait qu'il semilee ces produits se situent déja dans le plateau
conducteur de la courbe de percolation. Or, oncgagtles effets du procédé sont visibles uniquement

dans le saut de percolation. Ceci est confirmdgsamesures de résistivité des produits mélangés av
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la configuration 11D. On remarque une hausse rap&éa résistivité entre 20 et 25 kg/h, car ces
produits sont dans le saut de percolation, doncrieeau de résistivité est beaucoup plus sensilne

parameétres du procédé.

A partir de ces deux graphiques, il semble queptedils modifiés permettent d’améliorer
légérement les propriétés électriques. Cependatte tendance reste faible car le taux de noir de
carbone choisi pour réaliser cette étude (13%jpest étre trop élevé, ce qui fait que les prodoiitls

un comportement conducteur et le réseau forméeess@nsible aux conditions de mise en ceuvre.

Pour chaque profil, nous avons ensuite tracé unebeode percolation, dans les conditions
opératoires standard (270-240-230°C, 280 tr/mitkg0. Les résultats sont présentés sur la Figure
109. On constate que les courbes sont quasimeetpgees et les effets dis aux profils sont faibles
De plus, ces courbes confirment le fait que, a H89IC, les produits se situent dans la fin du daut
percolation, comme nous l'avions précisé précédamn@ependant, on remarque que les profils 2 et
4 permettent d’obtenir des courbes décalées versade de charges plus faibles, mais cet écag rest

minime, de l'ordre de 1%.

—o—Profil 1 : Standard

@ Profil 2 : Sans la bague n3
—H—Profil 3 : Sans élément de mélange
) -#--Profil 4 : Sans élément de mélange ni bague
10077 7 3

Résistivité superficielle (Ohms)

1000

Taux de noir de carbone (%)

Figure 109 : Résistivité en fonction du taux de @ carbone pour les quatre profils étudiés.. dauction des
charges dans la trémie 3. Profil de températur®0Z, 230°C, 210°C.
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3.4.3.5Conclusion

Cette étude avait pour but de mieux comprendrededtionnement du co-malaxeur Buss et

l'influence de sa configuration sur les propriétédectriques.

Ce travail a permis de montrer un effet discriminarde la position de la trémie
d’introduction sur les différentes grandeurs mes@® (température le long de l'outil et résistivité
des produits finaux). Deux facteurs semblaient poirvexpliquer cet effet, soit la température de la
matrice au moment de l'introduction des charges,itste nhombre et la nature des éléments de
mélange traversés par le produit chargé. Nous avdoesic étudié I'influence des éléments de la vis
sur la température du mélange et la résistivité. €avail n'a pas permis de constater un effet
marqué du profil et des éléments de mélange, dangdmme de parametres testée. Ceci semble
donc montrer que le facteur influant sur la formain d’'un réseau est la température de la matrice

au moment de l'introduction des charges.
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3.5. Caractérisation microscopique

Dans I'étude de la dispersion en mélangeur intéomapitre 2), nous avons observé la
morphologie de mélanges chargés de différents dauoir de carbone. Nous avons constaté que la
forme des nodules de PéBavolue en fonction du taux de charges, ce qui keatke di soit & I'outil
de mélange utilisé (le mélangeur interne), so#t fotmulation du produit. Afin de mieux comprendre
ces phénoménes, nous allons maintenant obserm@rfzhologie de produits a différentes formulation

et mélangés a l'aide du co-malaxeur Buss.

La Figure 110 présente deux images de la morptmbgimélanges chargés de 12 et 22% de
noir de carbone, mélangés au co-malaxeur Buss lavecofil de vis n° 1 et dans les conditions
standard. Comme nous l'avions vu précédemment, lserge deux phases distinctes. L'une est
sombre et continue, elle est constituée de polyandigns lequel sont dispersées les charges. La

seconde phase est claire et discontinue, c’estbe®.

Dans le cas du produit contenant 12% de chargesideules de Péb&sont sphériques. En
revanche, on remargque que leur forme n’est padiéégyoour le produit chargé de 22% de NC. Nous
avions déja observé ce phénoméne lors de I'étuadrétangeur interne. Cet effet de forme n’est donc
pas d0 a l'outil de mélange, mais bien a la formomaou plus vraisemblablement a la différence de

viscosité des phases.

Figure 110 : Mélanges chargés de a) 12% de NC2B% @le NC. Produits mélangés au co-malaxeur Buss-
Profil 1- Conditions standard : 250°C-230°C-210°Z80 tr/min, 20 kg/ly=10°Q. Introduction des charges
dans la trémie 3. Grossissement x4400 — Echelletons

L'étude précédente a montré que le paramétre dgaplus d'influence sur les propriétés
électriques est la position de la trémie d'intraéurt Nous avons donc observé, en microscopie en
transmission, deux produits, chargés a 12% de N@é&ngés dans les mémes conditions, pour les

deux positions de la trémie d’introduction du N@slimages sont présentées a la Figure 111.
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Figure 111 : Mélanges de 12% de noir de carbondang® au co-malaxeur Buss- Profil 1 pour deux modes
d’introduction : a) Trémie 2, b) Trémie 3 - Conditis standard : 250°C-230°C-210°C, 280 tr/min, 2(hkg
Grossissement : x4400-Echelle : 5 microns

On remarque que la phase Pébast sous la forme de nodule sphérique, quellesqitda
trémie d’introduction. En revanche, les nodulestdent de plus petites tailles lorsque les charges o
été introduites dans la trémie 2. Cette différepcevient probablement du fait que, lors de
l'introduction de NC dans la trémie 2, la matrice & une température moins élevée donc la corgraint
engendrée est plus importante. Cela pourrait @iotrsiner la dispersion du PéBan nodules de plus

petites tailles. En revanche, ces micrographigsenmettent pas d’observer le réseau de charges.
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3.6. Caractérisations rhéologiqgue et électrigue simulta@ées

Nous avons montré précédemment que les mesuresiciles et rhéologiques couplées
permettaient de comparer les réseaux de chargés deds deux conditions de mélange différentes.
Lors de I'étude sur les produits mélangés a I'aldeco-malaxeur Buss, nous avons montré que la
position de la trémie d’introduction avait une ughce sur les propriétés électriques des produits.
Nous souhaitons donc caractériser ces produits @itte nouvelle techniqgue de mesure. Les résultats

sont présentés sur la Figure 112.
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Figure 112 : Mesures rhéologiques et électriquesusianées pour des produits chargés de 10 a 20%0dale
carbone et mélangés au co-malaxeur Buss avec fé prdans les conditions standard. IntroductiondG a)
trémie 2, b) trémie 3.

On constate que, sur les deux graphiques de lard=igl2, la résistivité évolue de facon
similaire a ce qui avait été observé lors des piéates utilisations de cette technique (paragraphe
2.4). Pour un taux de charges donné, aux faiblésrrdations, la résistivité volumique est basse et
constante, puis elle évolue rapidement jusqu’a esorsd plateau haut. De plus, les mélanges se

classent en deux familles distinctes : isolantedcetrice.

On remarque que la valeur de la résistivité volumiglu plateau bas, quelle que soit la
famille, dépend du taux de charges. La Figure Y&3gmnte la résistivité volumique sur ce plateau, en
fonction du taux de NC, pour les deux positiongadzémie d’introduction. On obtient deux courbes
de percolation que I'on peut classer. La courbeespondant a l'introduction des charges dans la
trémie 3 est décalée vers des taux de chargedaiiss. Lors des précédentes analyses, nous avons
supposé que le niveau de résistivité du plateacd@astérise la structure initiale du produit.divble
donc que la position de la trémie 3 permette diwbten réseau ayant une structure plus conductrice.

Ceci est en accord avec les résultats obtenusléarsnesures de résistivité superficielle.
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Si I'on continue d’étudier les résultats de la Fegdl12, on remarque que les valeurs de la
déformation au moment du saut ne peuvent pas léssées en fonction du taux de NC, comme nous

l'avions déja remarqué précédemment (Figure 74).

Si on s’intéresse maintenant au niveau de rédistatieint sur le plateau haut, on constate
gue son niveau est indépendant du taux de noimd®oe, pour une famille de mélange dans une
condition de mélange donnée. De plus, on constadagrésistivité volumique des plateaux hauts des
produits conducteurs est identique pour les desitipos testées pour la trémje £ 3.10 Q.cm). En
revanche, on observe un décalage des valeurs aesysk hauts des produits isolants (pour la trémie
2:p =1.10 Q.cmet pour la trémie 3p = 3.10 Q.cm). Nous n’avons d’explications a ce décalage,

qui n'est présent que sur ces mesures.
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Figure 113 : Evolution de la résistivité volumigde plateau bas (courbes Figure 112) pour les deasitipns
de la trémie d'introduction.

La seconde caractéristique de ces courbes, que awoss observée précédemment sur
'ensemble des produits testés, est que les podsdt classent en deux familles distinctes :
conductrice/isolante et que la transition d’'uneégatie a I'autre dépend de la structure du réseau d
charges. Dans le cas ou le NC est introduit datréfaie 2 (Figure 112a), la transition a lieu pdas
taux de charges compris entre 16 et 18% alors dpes le cas de I'introduction dans la trémie 3
(Figure 112b), la transition entre les deux farsilbe situe entre 13 et 15% de NC. L'introductios de
charges dans la trémie 3 permet donc d'obteniseau de charges plus conducteur, par rapport a la
trémie 2. Ceci confirme I'ensemble des donnéesnolete, qui montrent que la position de la trémie 3

est favorable aux propriétés électriques.

Cette étude permet de montrer I'importance et lakilité de cette nouvelle technique de

mesure. En effet, nous obtenons des résultats siralk, quel que soit I'outil de mélange utilisé pou
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la fabrication des produits. De plus, la caractéison des produits obtenus, lors de I'étude sur la
position de la trémie confirme que le réseau de mde carbone est plus conducteur lors de
I'introduction des charges dans la trémie 3.
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3.7. Conclusion

L'objectif de cette étude était de déterminer lanfiguration et les paramétres de mise en
ceuvre favorables aux propriétés électriques, puescdmprendre leur influence sur la formation du

réseau de charges.

Dans un premier temps, nous avons comparé l'infleende la configuration de deux co-
malaxeurs, de types 11D et 15D, sur les mesurestidgies. La différence entre les deux
configurations étudiées concerne la longueur de did. Celle-ci implique uniquement un
changement de la longueur de la zone d’écoulemeetla matrice a I'état fondu, car le mélange
chargé traverse exactement les mémes élémentsre€lae longueur de vis. A partir de cette étude,
nous avons mis en évidence qu’une température éald@ la matrice, le long de I'outil, conduit a de

meilleures propriétés électriques.

Puis, nous avons travaillé sur linfluence des pam@tres de mise en oceuvre sur la
température de la matiere et ses propriétés élgogs. Cette étude a permis de montrer qu'il est
important de limiter le temps de séjour et d’avaime température élevée. Nous n’avons pas observé
d’effet de la vitesse. Les parameétres favorablex propriétés électriques sont donc un débit életé e
une température haute. Ces tendances sont en ac@wec celles obtenues lors de I'étude de la
dispersion a l'aide d'un mélangeur interne, ellesomfirment que la formation d'un réseau

conducteur de noir de carbone ne suit pas une lgissique de dispersion.

Ensuite, nous nous sommes intéressés a linfluende la position de la trémie
d’introduction du noir de carbone sur les propriéélectriques. Il s’est avéré que la résistivité es
plus faible lorsque le noir de carbone est introtidians la trémie 3. Nous en avons alors déduit que
ces bonnes propriétés électriques sont dues, sofad que le noir de carbone est introduit dans ein
matrice plus chaude, soit au nombre et a la natutes éléments de mélange traversés. Afin de
définir la validité de ces hypothéses, nous avohgdi& l'influence des éléments composant la vis

sur la température et la résistivite.

Pour cela, nous avons défini de nouveaux profils dis, en retirant successivement les
bagues et les éléments de mélanges. Les courbepedmolation obtenues avec ces différentes
configurations de vis sont quasiment superposééssdmble donc que le profil de la vis ait peu
d’influence sur la formation du réseau de charge€es résultats ont donc mis en évidence que
l'influence de la position d’introduction est due ka température élevée de la matrice lors de I'djou

des charges.

Les produits mélangés lors de I'étude sur la pasitide la trémie ont été caractérisés par
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des mesures électriques et rhéologiques coupléemusNavons observé, comme précédemment,
gu'au cours de ces essais, la résistivité volumigawlue d’'un plateau bas a un plateau haut par
une transition rapide. De plus, les mélanges sesskent en deux familles distinctes : conductrice-
isolante, et la transition entre ces deux famillearie en fonction de la position de la trémie. En
effet, elle a lieu pour des taux de charges plughfas dans le cas de la trémie 3, qui est la positi
favorisant les propriétés électriques. Ces résudtabnfirment la fiabilité de ces mesures couplées,

guel que soit I'outil de mélange utilisé.

Nous pouvons donc conclure ce chapitre en indiquante, pour optimiser les propriétés
de polymeres conducteurs mélangés a 'aide d’'unnsalaxeur Buss, l'introduction des charges doit
étre faite dans la trémie 3 et les parametres desemen oeuvre doivent étre un débit et une
température élevés ainsi qu’une vitesse de visl&ilkn revanche, le profil de la vis choisi a peu

d’influence sur la résistivité finale du produit.

Ce travail expérimental a permis de caractérises lmélanges dans leur état final mais il ne
permet pas d'obtenir des informations sur les méisames mis en jeu lors de la formation du
réseau. Aussi, I'objectif de la suite de ce travadt de développer un outil numérique permettant

d’aider la compréhension des mécanismes de créatiera structure conductrice.
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4. Modélisation directe d’agglomérats

L'objectif de cette approche numérique est d’obstemi outil permettant de comprendre la
formation d’'un réseau de charges, a I'échelle rswpique. En effet, les chapitres précédents, miorta
sur la caractérisation de ces structures, ont rades difficultés rencontrées dans cette étudeet d

cet outil numérique apportera une aide dans la céimemsion de ces phénomeénes.

Dans un premier temps, il est nécessaire de medédis phénomenes de dispersion, qui sont
les premiers mécanismes subis par les chargesldéoksur introduction dans l'outil. Pour cela, nous
allons utiliser une méthode de Simulation Numériurecte (SND). L'intérét de cette approche est
de calculer I'écoulement réel du fluide et desipaleés a I'échelle microscopique, en résolvant les
équations de Stokes de fagon exacte, sans aucpo¢hbge simplificatrice. Aussi, I'écoulement du

fluide sera directement modifié par la présencepaescules.

L’ensemble de ces méthodes numériques est dévebappé groupe Calcul Intensif en Mise
en forme des matériaux (CIM) au Centre de Mise ermE des Matériaux, dans la bibliothéque

éléments finis Cimlib.

Apres une section introductive décrivant les défées approches utilisées pour modéliser les
écoulements diphasiques, hous commencerons panpeésa modélisation du probléme. Puis, nous

décrirons la représentation et le transport d’'uglagérat constitué dd particules.
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4.1. Geénéralités sur le traitement des interactions flude-solide

L'objectif est de simuler I'écoulement d'un fluideewtonien dans lequel est immergée une

charge. Il existe deux grandes approches pouetredt type d’écoulement.
* Méthode avec maillage du domaine fluide

Cette méthode a été proposée par Hu (1996). Bleseesur une description « exacte » du
domaine fluide, qui est complexe. Aprés résolutitnchamp de vitesse du fluide, on calcule les
efforts sur les particules afin d’obtenir leur g#e, puis leur déplacement. On remaille ensuite le
domaine fluide, avant d’effectuer le calcul au pastemps suivant. Ce genre de méthode présente
inconvénient de déformer le maillage a chaque gastemps, ce qui nécessite de remailler des

géomeétries complexes.
» Méthode avec maillage de 'ensemble du domaine

Dans ce type de méthode, on résout les équatioiensemble du domaine. Cela consiste a
calculer un champ de vitesse par une méthode ditgolithique, c'est-a-dire que I'on calcule un
champ de vitesse continu entre le fluide et lai@ad, avec un contact collant entre les deux

domaines. On résout donc un probléme fluide sdoieaine fictif fluide-solide. [Glowinski (1998)].

L'intérét de cette seconde méthode est que le Icdiguchamp de vitesse se fait sur le
domaine total qui est de géométrie simple et quiies. Le maillage est donc fixe et il ne seragén
gu’'une seule fois. En revanche, cette méthode niteee calcul de fonction caractéristique pour

repérer le fluide et les particules.
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4.2. Modélisation du probléme

On considére un fluide newtonien et incompressiBke.domaine fluide est not@; . Les

équations générales a résoudre danssont :

DEﬂ-pl)+DEE2/7fs[JB=o (5)

Utw =0

Avec p la pression,s; la viscosité du quide,G la vitesse du fluide eté(ujle tenseur des

déformations.
Un domaine solide est immergé dafs , il est noteQ,. On définitQ le domaine total tel

queQ=Q,0Q; . Dans le domain€g, 'équation a résoudre est :

s(GJzo ©)

Cette équation correspond a la condition de rigidit domaine solide.

On suppose qu€ est entierement immergé, c'est-a-dire faela frontiére du solide, est

en contact avec le fluide. On suppose aussi queddicules sont totalement « mouillées » ce qui
implique une continuité des vitesses entre les diamaines. On aura alors les conditions limites

suivantes :

()

Us=u surlg

u= aimp surl g ®
aveclg la frontiere du domain@ , Jimp la vitesse imposée sur la frontierg et us la vitesse du
solide.

En admettant la continuité des vitesses, une fagople d'imposer les équations (6) et (7)
consiste a imposer (6) par pénalisation, ce quentva introduire une viscosité artificielkg, trés
grande devanty , et a résoudre (5) dans le domafetout entier. Il suffit alors de disposer d'un
solveur de Stokes a viscosité hétérogéne [Dabd288)0)], avec une viscositg(x), Ox0Q . Donc,

les équations de Stokes sont étendues au dommiteut entier et dan€), le mouvement du fluide
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est celui d’'un fluide soumis a une contrainte déerié.

4.2.1.Représentation du sous-domaine solide

Dans le modéle présenté, la charge a modéliseumst particule sphérique que I'on
représentera par une sphére. Pour cela, il s#fitahnaitre son centre et son rayon. Jgple centre
de la sphére de raydd Soit Q = kD k, un maillage d€. Le maillage du sous-domaine solide sera

0K
alors: Q,= U kn B(Xs, R), ce qui nécessite de calculer lintersection desghére avec chaque
KOK

élément. Suivant le type d’approximation choi$?@ ¢u P1), il existe deux techniques différentes : les
méthodes « Volume of Fluid » ou « Level Set ». Nallsns présenter ces deux méthodes dans le

paragraphe suivant.

4.2.2. Transport du sous domaine solide

4.2.2.1Méthode « Volume of Fluid »

Cette méthode consiste a calculer la quantité defloccupant chaque cellule, qui sont ici
des éléments. Pour cela, on utilise une méthodeogélisation qui permet de calculer ce taux de

remplissage.
On approche cette fonction caractéristique parfanetion constante sur chaque élémient

| .. Cette approximatioRO est le taux de remplissage de I'élémi¢mar du solide, soit :

K| [B(Xs, R) 9)

=T

Si I'on veut associer la fonction caractéristiquena forme géométrique simple, on utilise un
algorithme de voxellisation qui est décrit sur lgufe 114. Les principales étapes de cette méthode

sont :

* on associe au domaine de calcul une carte de plealvoxels en 3D). Cette carte couvre
I'ensemble du domaine. La résolution de la pixetln est modifiable par I'utilisateur, et il
faut choisir une résolution adaptée a la taille élésnents si I'on veut que l'intersection soit

déterminée de fagon précise.

» Cette carte de pixels est ensuite coloriée a pdutidomaine solide que I'on immerge dans la
carte. Ce domaine peut étre défini par un maillageine formule analytique. Pour cela, on
balaie chaque élément de ce maillage suivant ule gont le pas est égal au pas de résolution
de la carte de pixels. A chaque nceud de cette goili teste si les coordonnées sont incluses

dans le domaine défini, et si oui le pixel est délo
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» Reste ensuite a parcourir les éléments du mailtagdomaine de calcul. Le rapport entre le
nombre de pixels coloriés et le nombre de pixelsviant I'élément donne la valeur de la

fonction caractéristique sur cet élément.

Figure 114 : Algorithme de voxelisation pour le@alde I'approximation PO de la fonction caractédigsie : a)
Voxelisation du domaine de calcul, b) déterminaties pixels qui appartiennent au domaine solideatjul de
la fonction caractéristique (rapport des( pixelsiges ) / (pixels bleus) sur chaque élément) [Latral.
(2005)].

4.2.2.2Méthode « Level Set » ou courbe de niveau

Le principe de la méthode Level Set est d’introdiaréonction distance a I'interface, dans le
domaine de calcul. L'interface entre les deux domsiest alors définie par le lieu des points de
distance nulle. La valeur de cette fonction estatieg a I'intérieur d’'un sous-domaine et positive
partout ailleurs. C’est une fonction continue etspléguliére que la fonction caractéristique déait
paragraphe précédent. La fonction Level Set permdtitle une interpolation de tyl, et d'ainsi
avoir une description plus précise de linterfael’interface du domaine solide est donnée par la

courbe/, on peut définir la fonction Level SetXi) telle que :

{a(xi )=|rs - X[ dansqg (10)
a(X;)=-rs - X;| dans;

La Figure 115 montre les isovaleurs d'une tellecfmn pourQs, un disque de rayon 0,2, et

de centre (1,0, 0,5). Par conséquent t\/‘ 022 -(x-10)? - (y- 0.5)2‘ .

Dans le cas de cette étude, la fonction Level Seatadculée telle que :

144



Chapitre 4 : Modélisation directe d’agglomérats

a(xTs)=(dx X;))-R (11)

Il suffit alors de calculer la distance de chaqoeud au centre de la particule. On obtient une

fonction signée telle que :

a(x, Q) > Ohorsdelasphére (12)
a(x, Q)< 0dansasphére (13)
a(x, Q)= Osurleborddelasphére (14)

Un exemple de la fonction Level Set est présentdashigure 115. La fonction est calculée

pour une particule de rayon 0,2, qui est immergées dine cavité rectangulaire remplie de fluide.

La fonction distance est un élément clé de cettdéigation numérique. En effet, comme

nous allons le voir dans le paragraphe suivard,ietervient dans le calcul du champ de viscosité.

Figure 115 : Fonction Level Set pour une sphereagen 0,2. En rouge isovaleawr= 0. Dans le domaine
solidea > 0, dans le domaine fluide < 0.

4.2.2.3Représentation d’'une population de N particules

L'objectif de notre étude est de travailler avecguand nombre de particules car, a terme, on

souhaite modéliser des assemblages de particudésnemt plusieurs centaines d’unités.

Aussi, on considére que le domaine sofjeest composé dd particules de rayoR, tel que
N i . N . - .
Q. =X Q.: On ne considérera, dans ce travail, qu’'une seufmilption de particules. Le sous
i=1

domaine solide est alors défini par :
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Q. = B(X.R) (15)

p=1

On considére que les particules ne se chevauchsrdtsont donc séparées d’'une distance au

moins égale &. On définit une seule fonction distance telle que

dxe,r) = Min ol x,))-R (16)

Cela suppose dans la suite que le maillage dait @En plus fin que la distance inter-

particulaire pour représenter les frontiéres dedigudes. La Figure 116 montre un exemple de

fonction distance dans le cas de 33 particules.

Figure 116 : Représentation de la fonction distapoar un agglomérat constitué de 33 particulesXf@(s) >0
pour r<R ;, d(Xp/s) <0 pourr > Rp).
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4.2 .3.Calcul du champ de viscosité multi-domaine

by

Le champ de viscosité est déterminé a l'aide defdaction Level Set calculée

précédemment :

sia(x,r)<ealors 17)

Mws(l_a(x, rs)j

n(x)=n;

e=h

ouh est la taille de maille du maillage. A partir dis gaésenté a la Figure 115, on obtient le champ de

viscosité figurant sur la Figure 117.

Les équations a résoudre sont décrite en (18)setugs a l'aide d'un solveur de Stokes a

viscosité hétérogene.

DE(-pI)JrDEEZH(X){GB:O (18)

avecr(x) le champ de viscosité décrit par I'équation (17).

Sur les parois extérieures du domaie on impose les conditions aux limites de Dirichlet

Le probléme variationnel, sur tout le domaine deutaQ , s’écrit :

Trouver(a, p] tel que D(Q qJ OHS(Q)x L%(Q)

gjzm(a)s(ﬁ]:smdg -jQ pO. v dO +Il_[a_ H]_ vdr=0 (19)
.[Q q0udQ=0

ot n(a) est le champ de viscosité décrit par I'expresgian.

La résolution du systéme (19) consiste a calcwdesdlution non plus dans des espaces
continusV etQ mais dans des espaces d’approximation de dimefisierV, et Q,. Le domaine? est

décomposé en éléments tétraédrique KotBour chaque élémeKt nous associons des fonctions de

base (ou fonctions d'interpolation) pour appro{f(erp} avec :
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V,, OV (20)
QnUQ

Pour résoudre le champ de vitesse et pression, utdis®ns une méthode d'éléments finis
mixte P1+/P1 [Basset (2006)]. Ceci signifie queitasse et la pression sont interpolées linéairémen
et une fonction bulle est ajoutée pour enrichispace fonctionnel en vitesse et répondre aux
conditions de Brezzi Babuska. La vitesse et la giwes sont représentées sur des éléments

tétraédriques et son interpolation est linéaies ous-espaces d’approximat(to‘q,Qh) s'expriment

sous la forme :
V, =V, 0B, (21)
UV, = {Jh a(co@)f;unlk D(Pl(K)3)}

B, ={6h n(co@)F:by = 0 surok etbyK, D(Pl(Ki Bi=1.4

Qn ={pn 0(c°(@)} polk O(PYK))}

Ou Py(K) est I'espace des polyndmes de degré inférieugaliggl sur I'élémerk, oK est la frontiére

de I'élémenk et (K; )i=l..4 est la décomposition du tétraedten quatre sous tétraedres.

La viscosité est également discrétisée telle gue {CO(Q);nh|K O (Pl(K))}

Finalement, la formulation faible discrétisée:est

Trouver(u;,b;, phJD(V_h’Bhth)tel queD(\;rwvgh’thD(\E’Bh’Qh)

.tha(u hJ : é{VthQ —IQ phU.v, dQ +J}[g. n} vhdr =C

.thg[u hJ : E{WthQ —IQ ph0.wy, dQ +Ir(g. n].wh dar =

OundQ =0
QQh h

(22)

La viscosité est de type P1 donc elle est définien@ud, ce qui permettra d’observer un
champ de viscosité continue dans la transitionedes deux domaines, comme le montrent la Figure
117 et la Figure 118.
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Figure 117 : Champ de viscosité associé a la fomckevel Set présentée sur la Figure 1Xk/£;= 1000)

La Figure 118 montre le détail d'une partie du fagi. On remarque que, pour obtenir une

transition continue, il est nécessaire d’utilisemombre de mailles suffisant pour la décrire.

Figure 118 : Détail du champ de viscosité préséfigire 117 (la courbe orange représente I'isoval@ute la
fonction distance).

Dans le cas présenté Figure 118, le rappofty = 1000. Les valeurs des viscosités sont ici

choisies a titre d’exemple, on étudiera leur infice dans le paragraphe 5.2.1.
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4.2.4.Le déplacement des particules

Dans les paragraphes précédents, nous avons Ve gakeul du champ de vitesse est réalisé
en tout point du domaine fluide et solide. Cepehdanus n’avons pas encore considéré I'évolution
du domaine solide, ou plus exactement, le déplactnes particules dans le fluide. Pour cela, on
utilise une méthode de transport particulaire. €€gtéthode consiste a déplacer individuellement les

particules, puis a initialiser la fonction LeveltSee principe est le suivant :

Calcul du champ de vitesae

Calcul de Ila position des particules au pas de g$empuivant
)2(t+dt)=f()2,dt,ﬁ(x,t)} 0t0|o, tg, |
Actualisation de la fonction distance

Aussi, pour effectuer le transport, il reste a [@@rcle calcul d&(t+dt). Modélisant des

spheres, nous n'avons besoin que de la vitesseemtvecde la particule pour calculer sa nouvelle

positioni(t +dt). La vitesse au centre est simplement obtenuenpenpolation du champ de vitesse

fluide u(x(t))= u(X (t).t). Plusieurs schémas numériques ont été testés Ipodéplacement des

particules.

4.2.4.1Déplacement des particules par un schéma explicite

C’est la méthode proposée par Megally (2005) péplater les particules. Le déplacement
d’un point est effectué a I'aide d’'un schéma d’'E@beplicite :

X(t+dt)= X )+ atxu(x ) 23)

ou u(X(t))est la vitesse du centre de la particulteatst le pas de temps de I'incrément.

L'intérét de cette méthode est qu'elle est rap@iependant, le déplacement se fait suivant la
tangente au champ de vitesse. Aussi, dans le agasciamp de vitesse rotationnel, on constate que la

particule s’éloigne peu a peu de sa trajectoitéalri Cet aspect sera traité dans le chapitreastiiv
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4.2.4.2Déplacement des particules par un schéma implicite

Au pas de tempsg la position de la particule e;s(t) et la vitesse associée e;E)z(t)j Le

déplacement des particule va alors se faire suivaisthéma d’ordre 2 tel que :

. B Y SN (24)
x(t+dt)=X(t)+E uf X(t),t |+ u| X(t+dt)t||xAt
Pour chaque incrément de temps, on résout itéraéimel’algorithme suivant :
e Initialisation de la position :
> Xy = X(t) oukest litération et le temps initial
Xk~ Xk

e Tant que >&

Calcul de la nouvelle position de la particule

> Xk = X(t) +%(G()2(t),t}+ G(x;_l(t),thAt

>k o k+1

Il y aura convergence lorsqit& ™ = X ¥, ce qui implique C]UEEJ(X k)z u(X k+1). En pratique,

la convergence est atteinte apres une ou deuxidgiésa La Figure 119 récapitule le principe du

déplacement de la particule par un schéma impli€ette méthode implicite présente I'avantage

d’étre rapide et de permettre le déplacement deggles suivant un arc de cercle dans un champ de

vitesse rotationnel.

Figure 119 : Représentation du déplacement d’'uméqude par un schéma implicite

151



Chapitre 4 : Modélisation directe d’agglomérats

4.3. Evolution de la dynamigue d’une particule solide ala dynamique
d’'un agglomérat

Dans ce paragraphe, nous présenterons le modék® ygour représenter un agglomérat

constitué d’'un assemblage de patrticules.

4.3.1.Régime hydrodynamique et non hydrodynamique

Lorsque la concentration en charges devient impt#taou simplement lorsque les charges
ont des propriétés particuliéres, il existe desrattions entre les particules qui ne sont pas Béla
présence de fluide: on parle d’interactions nomrbglynamiques. Elles peuvent étre de nature
répulsive [Beaume (2007)] ou, comme dans le cas lque considere ici, attractives/répulsives.
Glowinski et al. (1999), Diaz-Goano et al. (200Beaume (2007) modifient la formulation

variationnelle pour prendre en compte ces inteyasti

4.3.2.Evolution de plusieurs particules en régime hydnashgique

4.3.2.1Cas de deux particules

Megally (2005) présente les résultats numériquela deodélisation du mouvement de deux
sphéres soumises & un écoulement de cisaillemedouette. Du fait de la perturbation du champ de
vitesse, les deux sphéres ne se heurtent pas i#aiterst. Ce comportement des particules est induit

par les forces hydrodynamiques de courtes por@Esrésultats sont présentés sur la Figure 120.

Les interactions de courtes portées interviennensiglie deux particules sont tres proches.
D’'un point de vue numérique, ces interactions petngexprimer a l'aide de la théorie de la
lubrification [Yamane et al. (1994), Fan et al. 8% Joung et al. (2002)]. Dans ce cas, on corsider
que le mouvement du fluide s’effectue dans un céfrait entre les particules. C’est le fluide cdnc
entre les particules qui impose I'écoulement : amlep de régime lubrificationel. Cette approche
garantit une couche de fluide entre les particafes d’éviter leur chevauchement, qui n'ont aucune
signification physique. La difficulté de cette médle est d’avoir un maillage suffisamment raffiné

entre les particules pour permettre un calcul coiles forces de lubrification mises en jeu.

Glowinski et al. (1999) et Diaz-Goano et al. (20@3jtent le probléme des collisions entre
des sphéres differemment. En effet, ils modéliEnitnteractions de courtes portées via des fatees
répulsions. La force exercée est a la fois fonctieria distance entre les particules et de leessé

relative.
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Figure 120 : Interactions hydrodynamiques entrexdsphéres soumises a un écoulement de CouettdtaR&su
de simulation [Megally (2005)]

4.3.2.2Cas de plusieurs particules

Beaume (2005) étudie I'écoulement de fluides foeetrthargés et traite des problemes des
interactions hydrodynamiques de courtes portéesbderve que, sans corrections, les particules se
rapprochent et entrent en contact. Lorsque deuticpkas se chevauchent, elles restent en contact
indéfiniment car elles forment un seul et méme saipide, qui acquiert un mouvement de corps
solide (Figure 121).

Figure 121 : Exemple de particules qui se chevantkeforment un corps rigide indéformable [Beaume
(2005)]
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4.3.3.Représentation d’'un ensemble de particules : l@mgrat

Dans notre étude, on cherche a modéliser un aggireghérique composé d’'un assemblage
de sous-domaines sphériques. Dans le but de sienpéi§ appellations, nous appellerons I'assemblage

de particules agglomérat, et les sous-domaines asamp I'agglomérat particules.

Le phénomene d’agglomération des particules obsstrdécrit par Beaume (2005) est assez
proche de la cohésion qui existe entre deux pdetcla seule différence concerne la possibilité
d’éloignement des particules: dans les simulatioles Beaume (2005), les particules restent
indéfiniment collées, comme le montre la Figure,1@dr le coefficient de pénalisation, apparenté a
une viscosité solide, est trop important. Nous avdanc eu l'idée de modifier la viscosité multi-

domaine utilisée par Megally (2005) pour permdtréécollement des particules.

Dans ce paragraphe, aprés avoir présenté brievdesefdrces, nous décrirons le modele de

forces mis en place.

4.3.3.1Les forces

Une particule solide, qui se déplace dans un éowmiig subit une action du fluide qui va
déterminer sa trajectoire. Le mouvement du fluidetonien incompressible satisfait les équations de
Stokes, tandis que le mouvement dé°t§ particule est décrit par I'équation de Langevinj peut

s’écrire sous la forme :

- (25)
dU; = = -
m_dt =2 Fni+2XFcj+Faq;

avecU; la vitesse du centre de la particulie massen.

Ehi est la force hydrodynamique agissant sur la paetic Elle est créé par le mouvement

relatif entre la particule et le fluide.

Fcj est la force de cohésion agissant sur la parti@dasée par leg particules voisines

environnant 1a°™ particule. C’est une force inter-particulaire rrymrodynamique.

Fd; estla force de trainée exercée par la partiauléesluide environnant.

On ne donne ici qu’'une rapide description des rreprésence, leur expression est détaillée

notamment dans Megally (2005).

Plusieurs auteurs [Thornton et al. (1996), Higastiiet al. (2001), Fanelli et al. (2006a et b)]

utilisent la méthode des éléments discrets (DEMjen@n place par Cundall et Strack (1979) pour
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modéliser les forces inter-particulaires. Cettehodé consiste a résoudre I'équation de I'équilides
forces et étudier le comportement des particulepe@dant, cette méthode ne permet pas un couplage

fort entre les interactions fluide — particulespttairement a notre approche.

4.3.3.2Le modeéle de forces

Le principe de la méthode utilisée dans ce tragail d’appliquer un champ de viscosité
linéaire sur une bande située autour de chaquieylartLa largeur de cette bande est caractériaée p
un rayon, que I'on appellera rayon d’interactiong@ sera not&. La Figure 122 présente I'évolution

de la viscosité pour une particule de rafgnqui comporte une bande de liaison de ragon

b) i
Ns
m —
'g Sous domaing _
o 1 sphérique Fluide
S n
0 R, R

distance au centre de la particule

Figure 122 : Représentation de la viscosité dansaed’'un sous-domaine sphérique immergé dansiidef(R,
rayon de la particule, Rayon de la zone d'interactiory; viscosité dans la particule pour r < Rp, viscosité
dans le fluide).

La viscositérs appliquée dans la particule de rayRyest constante. Sa valeur est supérieure
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a celle du fluide, ce qui permet de pénaliser lfordéation de la particule. Dans la bande de
recouvrement, située entRg etR,, la viscosité évolue linéairement de la viscodida particulersa

la viscosité du fluidey, Au dela deR,, la viscosité est celle du fluide.

Dans le cas d’'un assemblage de particules, le clitlEmpscosité devient plus complexe. |l

s'écrit :

n =n¢ danslefluide (26)

n =ns danslaparticule
n =n, danslazoned'interactio

n; suit une loi linéaire décrite par I'équation suite:

) =(1—%qu 1 [Mj (27)

R

BN

Le principe de cette méthode est dappliquer uneefoéquivalente a un frottement.
L'adhésion entre deux particules sera due a larpopition de leurs zones d'interactions. Plus on
s'éloigne dans cette zone, moins le travail & foyrour séparer les particules est important. lgufé
123 présente I'exemple d’'un agglomérat formé deadiqules sphériques, liées entre elles par une

viscosité de liaison.

Figure 123 : Exemple de I'assemblage de 4 partglites par un viscosité de cohésion. Représentdtio
champ de viscosité (En rouge : le cceur de la pagide rayon Rp, en bleu : le fluide)

Le niveau de cohésion d'un agglomérat dépendra daleur de la viscosité a l'intersection

des zones d'interactions. Aussi, il est importam s zones de transition de viscosité soienttdécr
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par un nombre suffisant d’éléments. Afin de trouwercompromis entre les temps de calculs, alourdi
par des maillages de grandes tailles, et la poétide la force de cohésion, nous avons choisis de

décrire la transition par trois éléments dans ieg®ur.

Viscosité

Particule : 5 Particule ;

<4+——»——Zone d’interaction
Ns
Ne |
Rp .
Rp. Rp. Rp.
Riy R, R Ri Distance

Figure 124 : Coupe du champ de viscosité de deuticpées dont les zones d’interaction sont supeéass (R
rayon de la particule, Rayon de la zone d'interaction).

La Figure 124 présente une coupe représentarsdasité de deux particules liées entre elles
par une viscosité de cohésion. La liaison est gféecpar la superposition de leur zone d’interactio
Sur cet exemple, on constate que le niveau de rhé&pendra de la « pente » de la viscosité

d’interaction.

La Figure 125 montre, plus précisément, le champislensité dans la zone d’interaction
décrit pas I'équation (18). Sa valeur dépend deration distance pour une population de particules
décrite par I'équation (16). Par conséquent, lawatle la viscosité a un poiRf appartenant a la zone

d’interaction, est la valeur de la viscosité dpdaticule la plus proche de ce point.
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v

Figure 125 : Valeurs du champ de viscosité darmolae d’interaction

Dans la suite, il sera nécessaire d’ajuster lawales parametreg, /7, R, R, afin d’obtenir

le comportement attendu. Cette étude sera préseanéde paragraphe 5.2.3.

4.3.3.3Relation force d’adhésion — viscosité

On peut établir une relation entre I'énergie d'aibte et la viscosité. Pour cela, on note :
» Alénergie de liaison
» n laviscosité de liaison que I'on applique
» Ela distance de recouvrement telle direRi - Rp

E étant la distance de recouvrement, il faut udad@&ment au maximum égaEdpour détacher deux

particules.

Particule

Zone d’'interaction d

largeurkE

Figure 126 : Représentation d’'une particule

Les particules se détacheront si I'on appliquevitessev, pendant un temgs On aura alors

un déplacement tel que:
U=vxt=E (28)

Soit,
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1 v _v (29)
La puissance dissipée est alors :

v’ o (1) (30)
qx(Ej xS_qx[YJ xS

avec/ la viscosité décrite dans I'équation (27)S®la surface d’'interaction entre deux particules.

b)

A

Figure 127 : Représentation des surfaces d'intecactie deux particules en 2D. a) Vue globale, b§ Vu
détaillée de la zone d'interaction.

La distance entre les deux centres des particslesoteed et le rayon des particulé,. La
surface d'interaction est calculée comme étant udase d'une portion de cercle d’angk¥d
g R : . dxRxSing
'S =2 x7R?, a laquelle on soustrait deux triangles de haudéiet d’hypothenus R—————
T

On trouve alors que la surface d'interaction est :
S:2><,9xRi2—dei x Sing (31)

L'énergie maximale a fournir pour séparer deuxipald est notéé et elle sera telle que :
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I

Les parametres de ce modeéle a ajuster semnty, R, R. Ayant posé les bases du modéle
permettant de simuler un agglomérat composé d'seraBlage de particules, nous allons décrire

I'algorithme de calcul et le détailler.

4.4. Implémentation de la méthode numérigue dans la Cintb

Ce travail numérique s’appuie sur la librairie Gbnigui comporte des outils, développés au
Cemef par le groupe CIM, servant & modéliser levement de fibres et de charges sphériques dans
un écoulement de cisaillement simple [Megally (20Q%ure et al. (2005), Valette et al. (2007)].
Cette librairie comporte des solveurs éléments firtilisant une formulation mixte vitesse-pression
P1+/P1, ainsi que des outils de génération de ag@idl non structurés 2D et 3D (mailleur MTC). Les
méthodes numériques mises en place pour un fluideét® étendues a plusieurs fluides. Ces
techniques, développées par Daboussy (2000), peéten utilisées pour des fluides de viscosités
différentes et permettent ainsi d’étudier le congment de charges immergées dans un polymére

liquide.

4.4.1.Algorithme de calcul

Les différentes étapes permettant la modélisationamportement d’'un agglomérat dans un

écoulement de cisaillement sont présentées slglae=128.

Taille et position de la particule

v

Calcul de la fonction caractéristique

v

Calcul du champ de viscosité

v

Calcul du champ de vitesse

A 4

t+dt

Méthode éléments finis

Déplacement des particules

Méthode particulaire

Figure 128 : Principe du déplacement d’'une partecdins un écoulement
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1) A linstant initial, définition de la position dgzarticules en déclarant leur centre dans un

maillage de noeuds, sans élément.
2) Calcul de la fonction caractéristique a lI'aide aédnction Level Set.
3) Calcul du champ de viscosité.

4) Calcul du champ de vitesse en tout point du dom#at#, en prenant en compte le

champ de viscosité calculé a I'étape 3.

5) Déplacement des particules par une méthode paiteulPour cela, on interpole la
vitesse du domaine fictif au centre des particudedce a des outils disponibles dans la

Cimlib. Chaque particule est gérée indépendamment.

4.4.2 Représentation des domaines

Le principe de cette étude est de travailler aveenaillage du domaine tot&. C’est un
maillage de type eulérien. Sa géométrie est siniygle.champs de vitesse et de pression sont calculés

sur ce maillage.

L’agglomérat est un ensemble de particules, qui sEEprésentées par des points. Leur vitesse
est interpolée a partir du maillage du domaneA chaque pas de temps, les particules sont déggac
a l'aide d'une méthode particulaire. L'influence tke topologie de l'agglomérat fera I'objet du
paragraphe suivant. Dans la librairie Cimlib, I'emble des particules peut étre représenté par un
maillage de noeuds, sans élément.

4.4.3.Nuage de particules constituant I'agglomérat

4.4.3.1Construction de I'agglomérat

La construction de I'agglomérat consiste & chdesinombre de particules le constituant et

leur disposition les unes par rapport aux autres.

La premiére morphologie étudiée est celle d'un aggirat constitué de particules alignées,
ou réparties non uniformément. Dans la librairieni@, ceci consiste a mailler une disque (ou une
sphére en 3D) a l'aide d’un mailleur. La Figure J®28sente la fonction distance correspondant a un
agglomérat de ce type. Le maillage de I'agglométant uniquement composé de noeuds, la seule
facon de le visualiser est de représenter les chamuplui sont associés, tels que la fonction dista

ou le champ de viscosité.

Une seconde morphologie étudiée est celle d’unoagéjiat dont les particules sont réparties
de facon aléatoire. Dans la librairie Cimlib, cetansiste a générer le maillage, non structuré,ed’un

boite englobant I'agglomérat. La taille de mailleoisie correspond a l'espace inter-particulaire
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souhaité. Puis, connaissant le centre de I'agglat@irson rayon, on conserve uniquement les noeuds
qui se situent dans la zone correspondant a ceidemaa Figure 130 présente un exemple d'un

agglomérat de ce type. Comme précédemment, osualise a I'aide de la fonction distance.

Figure 129 : Fonction distance représentant un aggtrat constitué de 39 particules. Maillage géreépartir
d'un disque.

Figure 130 : Fonction distance représentant un aggtrat constitué de 34 particules. Maillage réabspartir
d’'un maillage de géométrie carré, dont on a conédeg noeuds situé dans le domaine défini par atreele
coordonnées (0,5 ; 0,5) et de rayon 0,08

Nous étudierons l'influence de la topologie de djlgnérat sur son comportement au

paragraphe 5.2.1.2.
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4.5. Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons décrit la méthode ideusation directe utilisée pour simuler
le comportement d’'un assemblage de particules. Igoralité de cette approche est qu'il n’est pas
nécessaire d’'exprimer, de maniéere explicite, 'endgle des forces et interactions hydrodynamiques
régissant le systeme pour déterminer son comportaemen effet, cette méthode permet de calculer
directement les champs de vitesse et de pression fllide en prenant en compte la présence de
particules rigides. La condition de mouvement rigidiu fluide situé dans les particules est obtenue
en pénalisant sa déformation par une grande vistésiConnaissant le champ de vitesse, les

particules sont ensuite déplacées dans le fluidagle d’'une méthode particulaire.

L’objectif de ce travail est d’étudier la dispersial’un agglomérat immergé dans un fluide
newtonien. Cet agglomérat est constitué d'un asskagb de particules sphériques et rigides. Ces
particules sont liées entre elles par une viscosieécohésion. Celle-ci est appliquée dans une bande
de recouvrement située autour du cceur rigide depkarticule. Dans cet espace, la viscosité évolue
linéairement. Les parameétres permettant d’ajusterfbrce visqueuse sont la viscosité du fluide, la
viscosité du coeur des particules, le rayon du coder la particule et la taille de la bande de

recouvrement.

Ce modeéle de simulation numérique directe permet ckdculer le mouvement d'un
assemblage de particules, soumis a un écoulementidaillement. C’est dans ce contexte que ce

modéle sera utilisé dans le chapitre suivant.
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5. Modélisation de la dispersion d’agglomérats

Ce chapitre est dédié a la modélisation numériguka dlispersion d'un agglomérat soumis a
un écoulement de cisaillement. L’objectif est deedé@iner son comportement en étudiant la réduction

de sa taille au cours du temps.

De nombreuses études portent sur la compréhensi@nneodélisation des phénomenes de
dispersion de charges. Ces travaux reposent palecient sur des observations et des mesures
expérimentales, souvent délicates et difficilesedtra en ceuvre. L'objectif de ce projet numérigsie e
donc ambitieux. Dans un premier temps, I'object d’établir un modéle d’agglomérat puis de
déterminer sa cinétique de dispersion, a I'échell@oscopique. Ensuite, dans un second tempsitle bu
sera d'appliquer cette loi cinétique dans I'écowamd’un outil de mélange tel qu’'un mélangeur
interne, afin de prédire la répartition de char@gesme échelle macroscopique. Ce travail de théte po
sur la premiére partie de ce projet. Le travailsprdé dans ce chapitre décrit la modélisation de la

dispersion d’agglomérats et I'exploitation des dations obtenues.

Dans une premiere partie, nous présenterons lesamsétes de dispersion,puis nous
décrirons les modéles de dispersion établis exeataement et décrits dans la bibliographie. On
s'intéressera ensuite a I'étude des paramétres atlgle d’interaction, présenté dans le chapitre
précédent, afin de déterminer leurs influenceslsuromportement de I'agglomérat. Une fois les
parameétres fixés, nous présenterons et exploitéeomodélisation de la dispersion d’agglomérats, en
s’appuyant sur les modeles expérimentaux. Enfinsdae derniére partie, nous mettrons a profit

I'ensemble de ce travail en modélisant la disperdian agglomérat constitué de 1000 particules.
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5.1. Etude bibliographique

5.1.1.Descriptions des mécanismes de dispersion

La dispersion comporte deux mécanismes différelatsupture et I'érosion. La rupture est un
phénomene rapide qui casse les charges en qualgqeedragments. En revanche, I'érosion est un
phénomene progressif, pendant lequel de petiteicglas sont arrachées de la surface des
agglomérats, puis dispersées dans la matrice. digcse traduit par une diminution du rayon des
agglomérats au cours du temps.

La majorité des travaux, traitant de la dispersiagglomérats a I'échelle microscopique,
reposent sur des observations expérimentales. texnti@ation des mécanismes de dispersion est
difficiles dans les outils de mélange, car I'écoudat est complexe et I'observation de la charge est
délicate in-situ. Aussi, pour observer la chargesdan écoulement simple, les auteurs ont développé
des outils de rhéo-optique. Grace a cela, de nambsgeétudes ont été menées dans les liquides
newtoniens [Rwei et al. (1990), Bohin et al. (1996gyvet (1999), Scurati et al. (2002), Astruc

(2003), Collin (2004)]. Bohin et al. (1996) sons lpremiers a observer les deux mécanismes de
dispersion : I'érosion et la rupture.

5.1.1.1La rupture

Le premier mécanisme de dispersion observé estplare . C’est un phénoméne brutal et
rapide pendant lequel la charge se casse en qselgose fragments. Collin (2004) observe, a l'aide
d’'un rhéometre optique, la rupture d’un aggloméeanoir de carbone. Un exemple est présenté sur la
Figure 131. L’agglomérat tourne sur lui-méme peis@npt de facon rapide.

Figure 131 : Rupture d'un agglomérat de noir delmame (= 4s ™, Rayon initial = 60 microns)
[Collin (2004)]
La matrice, dans laquelle la charge est en susperskerce des forces hydrodynamiques sur

la surface de la charge qui provoquent sa rup@Bioéeph et Colwell (1958), McKelvey (1962), Dizon
(1976), Manas-Zloczower et al. (1982), Manas-Zleo=zoet Feke (1989)].

Sur le plan théorique, ce mécanisme de ruptureadess est étudié dans de nombreux
travaux, présentés dans Leboeuf (2005). La rugdreu si la force hydrodynamique exercée sur la

surface de la charge est supérieure a la forceodésmon de celle-ci. La Figure 132 en présente le
concept.

171



Chapitre 5 : Modélisation de la dispersion d’aggémats

Forces hydrodynamiques Forces de cohésion
Fr > Feon

= Rupture

Figure 132 : Concept de base pour la rupture (BaeColwell, 1958)

5.1.1.2L'érosion

Le phénoméne d’érosion est un phénomeéne lent dincorL’érosion se traduit par une

diminution du rayon des agglomérats au cours dpselres images sont présentées sur la Figure 133.

15 min 25 min 28 min 1 Bin 32 min 34 min

36 min 38 min 40 min

Figure 133 : Erosion d'un agglomérat de noir de lsane (y = 63_1, Rayoniia=22 microns) [Collin ( 2004)]

Ce mécanisme se produit pour des contraintes hydamdiques plus faibles que celles de la
rupture. Il consiste en le détachement de petitgnfients a la surface, qui vont ensuite se disperser
dans la matrice. Les modeles de cinétique d’érosiarété élaborés a partir d'observations, dans des
champs d’écoulement modéles, connus et bien défioigs détaillerons certains de ces modeles dans

le paragraphe 5.1.3.

5.1.1.3Bilan sur les mécanismes de dispersion

La dispersion des agglomérats se fait selon deuxamésmes : la rupture ou I'érosion. La
rupture est un mécanisme rapide et brutal qui géeéguelques gros fragments. L'érosion est un
phénomeéne lent qui se traduit par le détachementpgdits fragments de la surface de I'agglomérat.

Ces deux mécanismes sont résumés sur la Figure 134.
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EROSION

Agglomérat initial P
(Assemblage de particules)

Dispersion RUPTURE

Figure 134 : Schéma des deux mécanismes de digpersi rupture, I'érosion

5.1.2.Influence du taux de cisaillement sur les mécanssteedispersion

Rwei et al. (1990 et 1991) sont les premiers anvbsd’existence de conditions critiques,
différenciant les deux mécanismes de dispersioaceg@a I'observation de dispersion de noir de
carbone dans une matrice de polydimethylsiloxanBM8). lls déterminent que la contrainte
minimale d’érosion est inférieure a celle de latuap. De plus, ils observent qu’une fois I'érosion
commencée, elle se poursuit pendant des temps. I&ngsevanche, la rupture a lieu rapidement une

fois que la contrainte de rupture est atteintes fpimécanisme s’arréte trés rapidement.

Bohin et al. (1996), quant & eux, ont montré aipeibbservations expérimentales, sur des
agglomérats de silice immergés dans une huileosig PDMS), qu'il existe une valeur critique de

taux de cisaillemeny,, , telle que :
* si y<y,,le mécanisme de dispersion activé est I'érosion,

 si yzy,,le mécanisme de dispersion activé est la ruptbeemécanisme se produit dans des

temps courts (< 2 s).

Ceci est illustré par les résultats présentésastigure 135, représentant la distribution en
taille des fragments détachés, en rupture et esicgroDans les deux cas, les agglomérats initianix o
tous un diameétre identique de 1,7 mm. Le taux sail@ment varie de 4,5 a 1268 se qui implique
une diminution du temps nécessaire pour que le m&oa ait lieu. Les résultats sont présentés, par

taux de cisaillement croissant, de la Figure 13BaFRgure 135g.

On constate que pour les faibles taux de cisailfien@mpris entre 4,5 et 82,6 §Figure
135a a la Figure 135d), I'agglomérat parent esjotog présent, cependant sa fraction en masse
diminue avec l'augmentation du taux de cisaillemdtite varie de 0,3 a 0,15 lorsque le taux de
cisaillement évolue de 4,5 a 82.6 &es auteurs parlent alors d’'un mécanisme d’énodia taille des

fragments détachés est comprise entre 0,01 et ®9Lms plus gros fragments représentent donc la
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moitié du fragment parent. De plus, les temps disssont trés courts pour la plupart des cas (moins
de 10 s, sauf pour le cas ou le taux de cisaillérasnle plus faible, le temps est alors de 26@Ce%
deux points semblent plutdt correspondre a la digfimhabituelle de la rupture, bien que les awgeur

qualifient ce phénoméne d’érosion.

Sur les graphiques présentés de la Figure 135&iguae 135g, le taux de cisaillement varie
entre 104,6 et 124,8'sles temps d’essais sont courts (de 1 & 2 s ainmay). L'agglomérat parent
n'est plus présent. Les auteurs assimilent ces miwoas a de la rupture. Les fragments détachés ont
des tailles comprises entre 0,01 et 0,08 mm. ¢ donc de la méme taille que dans les cas d’érosio
présentés précédemment. Il semble donc que le paerdiscriminant les deux mécanisme est
uniquement la présence ou non de l'agglomérat patnon le temps de I'essai ou la taille des

fragments détachés.
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Figure 135 : Distribution en taille des fragments fenction du taux de cisaillement pour des agglantséde
silice de 2,6 mm de diameétre dans une matrice PO&I@scosité 10,2 Pa.s. Pour chaque histogramme, on
précise le taux de cisaillement et le temps. a4.5260 s b) 27.95;6.9s; ¢) 51,7%; 0,215 ; d) 82,65
0.275s; e) 104,6%s; 0,215 s f) 126,8%; 0,215 s g) 126,8’; 1,8 s [Bohin et al., (1996)]

Cette étude montre bien l'effet du taux de cisaillent sur le déclenchement des

mécanismes de dispersion, mais elle montre égalgémandifficulté a classer précisément les

phénomeénes observés.
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5.1.3.Les lois d’'érosion

Plusieurs modeles ont été proposés a partir d'eagens expérimentales. Nous présentons

ici les principaux modeles d’érosion.

5.1.3.1. Modele de Kao et Mason (1975)

Le phénoméne d’érosion n’a été identifié qu’en 1p@0Rwei et al. Néanmoins, avant cette
date, plusieurs auteurs avaient étudié I'évoluties mécanismes d’érosion au cours du temps. Mason

et son équipe sont de ceux la.

En 1975, Kao et Mason étudient la dispersion daggrats non cohésifs, formés de
particules sphériques, dans des écoulements lamsndies agglomérats ont un diamétre de 3 mm. lls
sont composés de particules sphériques de PMMAOBenticrons. La matrice utilisée est une huile

silicone de viscosité 10 Pa.s.

Des observations expérimentales ont été réaliséas dleux types d’écoulements

écoulement en cisaillement simple et écoulememigaitionnel.

X

Figure 136 : Agglomérats a) dans un écoulemertigaillement simple b) dans un écoulement élongagl
[Kao et Mason (1975)]

Y

La Figure 136a présente le comportement de l'agétatm soumis & un écoulement de
cisaillement simple. Il tourne sur lui-méme. Au ddpil ne présente aucun signe de rupture ou de
dispersion. Peu a peu, des particules sphériqudétaehent de la périphérie, a 45° et 225° de 'axe

QY, la ou le taux de cisaillement est maximal.

Dans le cas de I'écoulement élongationnel (Fig@@b), pour un méme taux de déformation
que précédemment, I'érosion est plus rapide. Légrgs sont dispersées dans la direction de I'axe
OX.

Pour exploiter les résultats expérimentaux, KaoMetson (1975) font les hypothéses

suivantes :

» le taux d’'augmentation de fragments détachés gériphérie de I'agrégat,Nest proportionnel &
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. o f o dN .
la contrainte de cisaillement générée par le I|e|l$|d|t? Ony.

« N est proportionnel au volume de fragments détactuésN, O N, - N, O RS - R®

Les résultats expérimentaux obtenus sont expla@tésracant I'évolution deR,>-R> en
fonction dejt . (Au temps t=0, RRy)

a)
b)
"
Figure 137 : Dispersion de sphéres de PMMA a) chétopgationnel, b) cisaillement simple [Kao et Maso
(1975)]
Les résultats obtenus sont interprétés par lauigaste :
RO — R = kyt (33)

ou R est le rayon moyen de I'aggloméraketine constante sans dimension qui représentecbefte

de la déformation.

La Figure 137 montre que le cisaillement simple rasins efficace que la déformation

élongationnelle. Dans le cas élongationnel (cap@); un méme taux de déformation, l'agglomérat se

disperse plus vite. Dans ce travail, aucune étudeétre faite sur l'influence de la taille des

agglomeérats ou de la contrainte sur la valeur defestante;.

5.1.3.2.Modele de Powell et Mason (1982)

Powell et Mason (1982) approfondissent I'étude @® kKt Mason (1975) et la généralisent,

en travaillant avec un champ de cisaillement de typh=0, U,=A X px X5, Us=pyx X, avec -k A <

1 et O, X%, X) repere orthonormé (Figure 13@)est un parameétre sans dimension.
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a) b)
X2

X3

Figure 138 : Généralisation des champs de cisadéleta)A = 0 pour un écoulement en cisaillement simple,

U,;=0, U,=0, U= yy X, b) A = 1 pour un écoulement en cisaillement puf=0) U= yx X5, Us= X X,
[Seyvet (1999)]

Powell et Mason (1982) reprennent les hypothésgsogées par Kao et Mason (1975) et les
complétent : le taux de fragments qui se détachia darface de I'agglomérat est proportionnel a la

contrainte de cisaillement appliquée ainsi qu'algace de I'agglomérat, soit :

dN, R? Dm{ Rjz (34)

dt a

ouR est le rayon de I'agglomératatelui des agrégats composant I'agglomérat.

Par hypothése,*d(NR?)/dt est proportionnel & la perte de volume deréagt dR/dt. La

relation (34) devient aprés simplification :

d(R/RO):_kA Ui j %ii (35)
dt @+ Ry Ry

N

avec k, une constante sans dimension qui donne l'influehcgradient de vitesse loaa} et de la
fraction volumique de particuleg sur le procédé de dispersidt.est le rayon initial de 'agglomérat.

Pour que I'équation (35) soit valide, I'agglomérmdbit rester sphérique afin que ses
dimensions soient caractérisées par un rayon unigueésolution de I'équation (35) en fonction du

temps donne :

g e

k. est une constante sans dimension déterminée exgésalament.

En cisaillement pur Ry - R, =2k,apt

En cisaillement simple Ry - R, = k,at

Powell et Mason (1982) comparent ce modéle théerggdes données expérimentales. Pour

cela, ils étudient la dispersion d’agglomérats momésifs de 3 mm de diameétre et de fraction
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volumique élevée (0,6). Ces agglomérats sont daastid’agrégats de PS sphériques deu®0de

diameétre. Les particules sont en suspension dambuite silicone de viscosité 10 Pa.s.

(l+/1)yt

Figure 139 : Effet de la variation du taux de clianent sur la dispersion d’agglomérats non cotségdéns un
écoulement en cisaillement put=(). La fraction volumique et le rayon initial dagglomérats sont fixés. Les

symboles correspondent aux taux de cisaillemeraats (©)0.118",(2) 0.298", (2) 0,178 (£)0.45s", ()

0.68s'[Powell et Mason (1982)]

A partir des résultats expérimentaux, Powell etdnad982) font les remarques suivantes :

ko.

pour A=0 (Figure 140), efl =1 (Figure 139), on observe une zone linéaireidépar I'’équation

(36) pour les petites valeurél(k/])yt < 700). Pour des valeurs plus importantes, les aggylats

ne sont plus sphériques donc I'équation (36) rpast valable.

pour A = O (Figure 140) el = 1 (Figure 139), dans la partie linéaire des cesiribe taux de
cisaillement appliqué n’a pas d'influence sur lastantek,, ce qui est expliqué par le fait que les

agglomérats sont non cohésifs.

Sur la Figure 141, tous les parametres sont figésl| le rappore/R, varie R, rayon initial de
'agrégat eta rayon des agrégats constituant I'agglomérat). Bailement simple, pour une
augmentation de 2/3 du rappatR, la valeur dek, est multiplié par un facteur 60. En

cisaillement pur, les résultats obtenus sont du en@rmre de grandeur.

Aucune étude n’a été faite sur l'influence de kcfion volumique sur le taux de dispersion

Donc, a fraction volumique constante, les résul@xpérimentaux montrent que le taux de

dispersionk, dépend uniquement du rappeR,. Concrétement, ceci signifie que si la taille des

agrégats est constante, alors I'érosion est phidegour les petits agglomérats.
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L+ )yt

Figure 140 : Effet de la variation du taux de clianent sur la dispersion d’agglomérats non cotségdéns un

écoulement en cisaillement simpleQ) La fraction volumique et la rayon initial degglomérats sont fixés.

Les symboles correspondent aux taux de cisailleménants : 1.3s!, 3.7s%, (8)0.54s" (Powell
et Mason 1982)

L+ A\t

Figure 141 : Effet de la variation du rapport : ray des agrégats a sur rayon initial de I'agglontéRg, sur le
procédé de dispersion en cisaillement simpkd]. La fraction volumique d’agrégats et les coratis
d’écoulement sont fixés. Les symboles corresporadentaleurs de afsuivantes (0) a/R=0.0275,(D)

a/Ry=0.02,(2) a/R=0.0165. (Powell et Mason, 1982)

Ces deux approches, proposées par Mason et al.fE371982), sont a la base des modéles
de cinétique d’érosion. Pour notre étude, on utdig du noir de carbone qui a une structure formée
d’agglomérats cohésifs. Donc, nous nous intéresserplus particulierement aux modeéles présentés

dans la suite de ce travalil.

5.1.3.3Modéele de Rwei et al. (1991)

Rwei et al. (1991) s’appuient sur le travail réalgar Powell et Mason (1982). lls reprennent
notamment I'hypothese faite par ces auteurs selguelle le taux d’érosion serait proportionnel a la

surface de I'agrégat et s’exprimerait selon I'esgien suivante :

dt d a
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En utilisant I'hypothése simplificatrice selon ladje :

2 38
L2 INR?  dR (38)
dt dt

Rwei et al. (1991) arrivent a I'expression suivante

2 (39)

_E O aS(Bj y
dt a

Puis, apres simplifications :

G0 el

(40)

n

Avec K, une constante eitthy le temps d’érosion (grandeur sans dimension étgrite a une
déformation).

Les observations expérimentales montrent que lla s fragments détachés, noseest
proportionnelle a la taille de I'agglomérgt soita = bR ou b est une constante. La résolution de

I'équation (40) donne :
IR = _pkat” (41)
Pour des temps courts, on trouve que :

R-R _ o (42)
RO 3

ks dépend de la géométrie de I'écoulement, de l&r@ioite de cisaillement appliquée, de la force de

cohésion de I'agglomérat et de la structure deggl@mgérat.

Rwei et al. (1991) confrontent leur modéle théogicu des données expérimentales. Les
auteurs étudient I'érosion d’agrégats de noir dbarze en suspension dans des fluides newtoniens.
Les agrégats de noir de carbone sont cohésifs ehilun diametre de 1 & 2 mm. Le fluide utilisérpo

ces essais est une huile PDMS de viscosité comgmise 30 et 600 Pa.s.

La Figure 142 montre I'évolution du taux d’érosiemfonction dey .
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Figure 142 : Influence du temps sur I'érosion d'égats de noir de carbone [Rwei et al. (1991)]

Les résultats expérimentaux de la Figure 142 montyee I'expression (42) est valable pour

les temps courts. Pour des temps plus longs, kulbun comportement exponentiel (Figure 142) :

% =1-exp(-kgyxt) (43)

Figure 143 : Influence de la contrainte appliquée & processus d’érosion. [Rwei et al., (1991)]

Figure 144 : Influence de la taille initiale desgigmérats sur le processus d’érosion.
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La Figure 143 et la Figure 144 représentent I'étvoh de(R—R)/R, en fonction dety , pour
des temps courts. La Figure 143 étudie plus pnéesé I'influence de la contrainte de cisaillement

sur le mécanisme et la Figure 144 traite de liefice de la taille initiale de I'agglomérat sunmo&me

processus. Les observations expérimentales momtogctque :

» ks dépend de la contrainte de cisaillement appligBégs la contrainte de cisaillement appliquée

est importante, plus I'érosion est rapide (Figut8)1

* ks ne dépend pas de la taille initiale des aggloméféiture 144). Ceci signifie concretement
gu'un amas de 5@m et un amas de 100m mettent le méme temps pour s’éroder. Donc, plus
'agglomérat est gros, plus les fragments détacleésnt de grande taille. Cette remarque implique

donc que le rappo#/R, est constant.

5.1.3.4Modéele de Bohin et al. (1996)

Bohin et al. (1996) ont ensuite proposé un nouveadele afin d’étudier la dispersion
d’agglomérats trés poreux. Peu d’auteurs se sdeteissés aux agglomérats ayant une porosité
importante, aussi on peut s'attendre a des dif@®nde comportement par rapport aux cas des

agglomérats denses.

Les agglomérats étant trés poreux, Bohin et al.ttémtel’hypothése que le taux d’érosion
dépendra de la nature et de la structure de l'agglat, ainsi que de la valeur de la force

hydrodynamique appliquée.

De plus, ces auteurs supposent que la dispersisragiglomérats a lieu lorsque la force
hydrodynamique agissant sur I'amas est supérielmef@ce de cohésion de I'amas initial. Donc, le
taux d’érosion est proportionnel a I'excés de ante hydrodynamique agissant sur le fragment par

rapport a la force de cohésion, soit :

dR

_E = I<4 (:a:hydro - I:coh)

(44)

ou S est le coefficient de proportionnalité de la forggrodynamique agissant sur le fragmefit (
dépend de la densité de I'agglomérkt)est une constante qui dépend de la structureadglfmérat,

R est le rayon de I'agglomérat.

Les auteurs utilisent les expressions de forcepqgzées par Bagster et Tomi (1974) et

Horwatt et al. (1992), qui sont :

5 . (45)
thdro = E”WRZ
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et
Feon = H xNb (46)
Avec H la force interparticulaire (de type Van Der Waalsh le nombre de liens a rompre pour

séparer la fragment.

Dans le cas des structures trés poreuses, la fleramhésion est indépendante de la taille
initiale de I'agglomérat (m = 0). En substituaritquation (45) dans I'équation (44), puis en intagra

on trouve :

RO B Rt _ f(e) _ (62 _1)(1_exp(_2k46':coht/ RO) (47)
R, " 0[1+0)+(1-0)exp- 2k,6F t/R,)]

ouU© est donné par :

o2 = STIBRS (48)
2Fcoh

On peut noter que, pour des temps longs, I'équatibf) prédit que le rayon final de

'agglomérat, noté R sera donné par :

R._1 (49)
R
soit :

— 2|:coh V2 (50)
e (WMBJ

On peut également montrer que le taux d’érosidialrgera du type :

dR _ Rg (51)
rri k4Fcoh(¥ ‘1J

Ce modéle n'est pas adapté a notre étude car iterbérosion d’agglomérat trés poreux, ce

gui ne correspond pas aux caractéristiques du com@ment du noir de carbone.
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5.1.3.5Modele de Scurati et al. (2002)

Scurati et al. (2002) proposent un modele encoréiara. lls reprennent I'hypothése émise
par Bohin et al. (1996) selon laquelle le taux o&on est proportionnel a I'excés de force
hydrodynamique agissant sur le fragment par ragplatforce de cohésion.

Cependant, Bohin et al. (1996) se sont intéres$ésadion d’agglomérats tres poreux et ils
ont introduit un facteuf dans I'expression du taux d'érosion (expression)(4ui tient compte de la
structure de I'agglomérat. Scurati et al. (2002jore pas apparaitre ce paramétre dans I'expres&on

la cinétique d’érosion.

De plus, Scurati et al.(2002) supposent que le tiéposion dépend de la vitesse de rotation
de l'agglomérat dans I'écoulement et que, pour ooukment en cisaillement simple, le taux
d’érosion s’écrit :

dR y
_E 0 (thdro - Fcoh)z (52)

Les auteurs utilisent I'expression de la force bggnamique proposée par Bagster et Tomi
(1974) (équation (53)), dans le cas d'un écoulemnantisaillement simple pour des agglomérats

sphériques et imperméables.
Fryaro = 57JR? sin’ g, sind cosd (53)

Les anglegk et @sont définis comme indiqué sur la Figure 145.

Figure 145 : Schéma des forces agissant sur laasertl’'un agglomérat [Bagster et Tomi (1974)]

Les auteurs reprennent I'expression de la forceateésion proposée par Horwatt et al.

(1992) (équation (46)) et ils I'integrent sur lauplde fracture. Son expression devient alors :

I:coh = 7NbHR2 Sin2 l//O (54)
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En insérant les expressions (53) et (54) dansf&sgion (52), puis en résolvant on obtient :

Rh-R__Ap (55)
R, 2+Ap
avec AzlksRosinzz/loacoh(g Fa—lj, F,= 7 nombre de fragmentatiporou ks est une
coh

constante(yestl'angle défini Figure 145 dt.., est définie par I'expression (54).

Ce modele prédictif est ensuite comparé a desta¢sidxpérimentaux. Les expériences ont
été réalisées avec des agglomérats de silice figatifes densités. Les agglomérats considérés sont
cohésifs et de diamétre d’environ 2 mm. Le fluidiésé est une huile silicone de viscosité comprise
entre 10 Pa.s et 30 Pa.s. Ce fluide présente upardement newtonien pour les taux de cisaillement
imposés pour ces expériences et donc, pour cedfge ple valeurs, la viscosité est définie par la

relation suivante :

n= Uh)fdro (56)
y
Pour faire varier la contrainte hydrodynamique ap@e, il existe deux possibilités :

» soit modifier le taux de cisaillement,
» soit modifier la viscosité, en jouant sur la tengtére (cas de la Figure 146)

Les résultats obtenus sont présentés sur la Figiget Figure 147.

Figure 146 : Cinétique d’érosion d’agglomérats itignes, dispersés dans du PDMS de viscosité dé 30 e
Pa.s, sous une contrainte hydrodynamique constm&75 Pa. [Scurati et al.( 2002)] (symboles : fess
expérimentauy, lignes : modéle théorique)
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Figure 147 : Influence de la taille initiale de §aégat sur la cinétique d’érosion [Scurati et &2002)]

Deux points sont mis en évidence par les obsenstapérimentales :

» Les données expérimentales de la Figure 146 sdahoés pour une contrainte constante, et un
taux de cisaillement donné. La viscosité est | gatametre variable. En utilisant la relation (56)
les résultats permettent de montrer qu'un taux idaillement élevé favorise I'érosion, si I'on

analyse I'évolution du rayon en fonction du temps.

» Les auteurs concluent également que les agglondgagsandes tailles sont érodés plus rapidement
que les agglomérats de petites tailles, si on isgedse dans des conditions hydrodynamiques
identiques (Figure 146). Ces deux résultats sorgtcenrd avec les résultats obtenus par Bohin et
al. (1996). Cependant, au regard des résultatemes (Figure 147) la différence de vitesse

d’érosion semble peu dépendante de la taille dglkemérat initial.

Pour notre étude, ce modele présente l'inconvénigpte les paramétres Fa i sont

difficilement accessibles.

5.1.3.6Modele de Collin (2004)

Un modéle a également été proposé par Collin [€qli004), Collin et Peuvrel Disdier
(2005)]. Il repose sur des observations expérinkesiteéalisées avec des agglomérats de noir de
carbone (amas cohésifs) de diamétre compris eftret 20 microns. La matrice est un copolymeére

styréne-butadiéne de viscosité comprise entre 16080 000 Pa.s.

L'étude expérimentale montre que le nombre de feagsndétachés par unité de temps a

contrainte fixée est constant. De plus, le tauxadi®n dépend de la contrainte. On obtient donc :

dN .
d_tt U (Jhydro - Jcoh)y

(57)
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L'observation des phénomenes d’érosion a montrélguznétique d’érosion suit une loi

volumique (Figure 148) telle que :

R — R’ =kt (58)

De plus, I'évolution du taux d’érosidg en fonction de la contrainte appliquée (Figure)149

est une droite d’équation :

ks = a (7 — 755" (59)

erosion

ou g est une constante g est la contrainte minimale pour avoir érosion.

0 5000 10000 15000 y 20000 25000
Figure 148 : Effet du taux de cisaillement sur iliaétique d'érosion en fonction de la déformatiomps< jt )
(Collin, 2004).
1,2
k
taux d'érosion
pente de_ _ |
Ro-R=f(y)
érosion
Tc
0,41
0 : : : :
0 30000 60000 90.000 120000 150000

contraintet : n.y

Figure 149 : Variation de k en fonction de la caitite (Collin, 2004)

Une courbe maitresse (Figure 150) peut alors &itenae en tracant le volume érodé en

érosion

fonction des paramétres et 1. , pour l'ensemble des cinétiques obtenues a diffése

contraintes :

R - =a(r 1) ()
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Figure 150 : Courbe maitresse d’érosion [Collin (ROQ]

L’'auteur fait les remarques suivantes :

e En tracant le volume de matiére érodé en fonctieriadquantité de déformation appliquée, on
obtient une droite de pente (taux d'érosion), qui ne dépend pas de la taifitiale des

agglomérats.

e Pour avoir érosion d'un amas, la contrainte apgkgdoit étre supérieure a une contrainte critique

érosion
I

(Figure 149). Cette contrainte critique est derddi la cohésion du noir de carbone.

* Plus le taux de cisaillement est important, plésdsion est rapide (Figure 148), résultat également
trouvé pour les autres modeéles d’érosion d’agglatsécohésifs présentés (Rwei et al. (1991),
Bohin et al. (1996), Scurati et al. (2002)).

5.1.3.7Bilan sur les lois d’érosion

hypothéses Loi d’érosion Systeme étudié Résultgérarentaux
Le taux de fragment 3 3
Kao et détaché Nt est Ro - R =kt Agglomérats non Pas d’étude sufr
Mason proportionnel a la Rt rayon de l'agglomérat au cohésifs de 3 mm de l'influence du rayon ou de
contrainte de temps t, RO rayon au temps diamétre, composésla contrainte de
(1975) cisaillement : ' t=0. de sphéres de PMMA cisaillement  sur la
dN; i (100um) constante k.
——Uny
dt ) Matrice :
Nt est proportionnel huile silicone, n=10
au volume de Pa.s.
I'agglomérat
N, OR; - R’
Le taux de fragment - Agglomérats non « k, ne dépend pas de |a
Powell et détachd\, est PR = k2i @+ )t | cohésifs de 3 mm de czontraintg P de
Mason proportionnel a la Ry Ry diametre, composés cisaillement appliquée
surface de a taille des fragments détachésde spheres de PS de Sj a/RO  augmente,
(1982) 'agglomérat : R, taille initiale des 80um ko..augmente
2 2 agglomérats.
N R” ;{Rj Matrice :
dt a Huile silicone,
n=10 Pa.s
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] Le taux de fragment Ro - Rt . Agglomérats cohésifs « k; ne dépend pas de |a
Rwei et al. détaché\, est =1-6XF{- k3 nt de noir de carbong, taille initiale des
(1991) proportionnel a la Ro dg 1 a 2 mm de agglomérats

surface de Et pour des temps courts : | diamétre. e k; dépend de Ig
'agglomérat : contrainte de
2 . 2 - . Matrice : cisaillement appliquée,
AR O m{RJ M =ksty Huile silicone, plus la contrainte est
dt a Ro nN=30 4 600 Pa.s importante, plus k3 est
grand (érosion plus

rapide)

] Le taux d'érosion R, -R Agglomérats cohésifs « Plus la taille initiale
Bohin et| ggpend de la nature e =f(0) et poreux, de 1 a 2 des agglomérats
al. (1996) de la structure de Ro mm, compos.é.s de augmente, pluk, est

’ 'agglomérat, et de la P sphéres de silice de grand (érosion plus
valeur de la force o2 = 5my y ARy 80 um. rapide)
hydrodynarpique 2Fon * k, dépend de Ig

appliquée Pour des temps longs : Mqtncg : contrainte . Qe
_dR_ K (,BF _F ) R, 1 Huile silicone, cisaillement ap_pllquee,
gt~ 4V hydro Tcoh — == n=30 & 60 Pa.s plus la contrainte est
Ro © importante, plus k4 edt
B fraction de force grapd (érosion  plus
agissant sur le fragment. rapide)
Utilisation des
expressions des forces
de Bagster et Tom
(1974)
] Le taux d’érosion est . Agglomérats * Plus la taille initiale
Scurati et | proportionnel a I'exces Ro-R_ Ayt cohésifs, de 1 a 2 des agglomérats
de contrainte . mm, composés de augmente, lug
al- (2002) | rodynamique par oo Ayt sphéres de silice de I’ér%sion est rapidep
rapport a la force de | avec 80 um. e une contrainte de
cohésion et de la vitesge . 5 cisaillement appliquée,
de rotation 'écoulement A= 7K:Ry smzwoa{E F _1j Matrice : élevée pfgv?)rise
soit Fa nombre de fragmentation eﬁf'le §|I|cone, Pérosion.
drR w0 angle du modeéle de Bagsteln_10 a30 Pas
=gt 2 (Fryao = Feon)| et Tomi (1974)

) Le nombre d’agrégats 3 3 . Agglomérats cohésif$ « Pour avoir érosion, la
Collin détachés, a contrainte Ry —R{” =kg yt de noir de carbone, contrainte appliquée
(2004) fixée, par unité de avec de ZQ a A:Qim de doit étre s_upérie_u_re a

temps, est constant. érosio diametre une contrainte critique
dN, . ks =a(r-7g %) « ksne dépend pas de la
“at 0 (Fryao = Tcon) V | o est une constante, etérosion Matrice : taille initiale de amas.
est la contrainte minimale Huile silicone, e Plus la contrainte de
nécessaire pour avoir érosion. n=10 000 a 30 000 cisaillement appliquée
Pa.s est importante, plugs

[

est grand (érosion plu
rapide)

Le modele proposé par Collin (2004) présente dentéiiéts : le premier est d'utiliser des

matériaux semblables a ceux de notre étude et leord est que les parametres du modele sont

facilement accessibles. Nous nous appuierons summelele pour exploiter les résultats numériques

obtenus.
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5.1.4.Etudes numériques de la dispersion

L'étude de la dispersion repose principalement des études expérimentales, cependant
'approche numérique s’est développée avec l'augatiem des moyens de calculs. La plupart des
études numériques, traitant de milieux granulagtedes phénoménes de dispersion, s’appuient sur la
méthode des éléments discrets (DEM), développéeCopadall et Strack (1979) : par exemple,
Thornton et al. (1996), qui développent des sinutat 3D de rupture d’agglomérats sous impact, ou
Tsuji et al (1992), qui utilisent également cettétimode pour étudier le transport de particules sans

cohésion le long d’un tuyau horizontal.

Plus récemment, Higashitani et al. (2001) adopégaiement cette approche pour créer un
modéle 3D de dispersion d’agglomérats sous cisadlie. Dans leur analyse, les auteurs calculent la
force hydrodynamiques due au fluide et a la préseles particules voisines et agissant sur lacrfa
extérieure de chaque particule de I'agglomérat.fdlst I'hnypothése que les forces d'interactions
attractives entre les particules sont dues auxefode Van Der Waals et les forces de répulsion aux
forces de Voigt. Les agglomérats sont composésladeparticules et ils sont soumis a un écoulement
de cisaillement. La Figure 151 présente un exemipleomportement d’'un agglomérat obtenu par les
auteurs. Dans un premier temps, I'agglomérat tostmdui-méme. Puis, il subit une élongation dans
le sens de I'écoulement et il se casse alors esigpits petits fragments. On constate qu’une fois

'agglomérat cassé, aucun mécanisme d’'érosion atip

Ces résultats sont exploités en tracant I'évoludlomombre moyen de particules composant
les fragments finaux en fonction de la contraing aisaillement, pour différentes morphologies
initiales d'agglomérats. Les auteurs considerenfragment comme fragment final, si celui-ci ne se
casse plus apres un certain temps, non précisél'daitde. Ces deux parametres peuvent étre reliés

par une loi puissance.
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=0 s

=5.0x105 s

=12x10%s

=2.5x104s

&

Figure 151 : Modélisation de la fragmentation d'agglomérat dans un écoulement de cisaillement
[Higashitani et al. (2001)]

Gopalkrisnan et al. (2005) appliquent la méthodeMDour réaliser un modéle simplifié
d’'agglomérat permettant d’étudier les modes deureptians des agglomérats partiellement infiltrés.
Les interactions entre les particules sont modédisgar des ponts liquides. Les auteurs prédisent

I'existence d’une contrainte critique de cohésiaordala de laquelle les agglomérats se rompent.

Fanelli et al. (2006a) étudient la dispersion dlaggrats dans un écoulement de
cisaillement. Les agglomérats sont constitués dssemblage de particules sphériques, rigides, liées
entre elles par les forces attractives et répudsde courtes portées (forces de Van Der Waals et de
Born). Les agglomérats sont immergés dans un fluidetonien soumis a un écoulement de
cisaillement. Les auteurs utilisent la méthode DERs simulations sont réalisées en 3D. La Figure
152 présente deux exemples d’agglomérat 3D etgmjection dans le plan xy. Dans le cas présenté
sur la Figure 152a, la configuration de I'agglomérst de type cubique centré et il est formé de 256
particules. Dans le second cas (Figure 152b), &oigation des particules est aléatoire et I'aggtameé

est constitué de 74 particules.
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Figure 152 : Vues 3D et 2D d’agglomérats de rayamda) configuration cubique centrée 256 particligs
configuration aléatoires 74 particules [Fanelli &t (2006)]

Les auteurs commencent par étudier la distorsion agglomérats en fonction de la
déformation. La distorsion est quantifiee en 2Dn®ae cas, les mesures sont faites a partir des
projections dans le plan xy. Les auteurs caraetérig sphéricité de I'agglomérat comme le rapport

lerayondel'axeprincipaldel'agglomérat
le rayonsuivantla perpendiclaireal' axeprincipal

entre :

. Un exemple de résultat est présenté sur la

Figure 153 . Au départ, les agglomérats sont sghési (le rapport de spheéricité est de 1). Puist pou
toutes les configurations, le rapport de sphériaitgmente, donc les agglomérats se déforment et
s’allongent. La distorsion de I'agglomérat atteimdme un rapport de 4, entre les deux axes mesures,
dans le cas d'une configuration d’agglomérat aiéato

La Figure 154 montre les projections des aggloméidans le plan xy, en fonction de la
déformation. On observe nettement l'allongement’agglomérat suivant un axe orienté a 45° de

I'écoulement. Ce sont les seuls exemples présentd®nsemble des cas testés.
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Figure 153 : Evolution de la forme de 'aggloméeat fonction dejt pour différentes configurations

d’agglomérat. Eff locFa est le rapport de la contite hydrodynamique appliquée et de la contraimigguie de
dispersion [Fanelli et al. (2006)]
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Figure 154 : Projection dans le plan xy de la cgnofiation de I'agglomérat pour différentes valeues pit .
a)0 : 0,16.1¢ ; 0,6.10"; 1.10"* configuration aléatoire, b)0 ; 0,3.1Q 0,4.10* — configuration cubic simple

Ces auteurs exploitent ensuite les résultats de &onulations en tracant la fraction totale de
fragments détachés en fonction de la déformatialcutée par le produit du taux de cisaillementiet d
temps. Ces résultats montrent que, plus la vigeakitfluide est faible, plus la dispersion estdapi
De plus, une augmentation du taux de cisaillemrgentscosité constante, accélere les phénoménes de

dispersion.

Cette étude bibliographique présente les principaug&sultats obtenus dans ['étude
numérique de la dispersion d’'un agglomérat a I'édlee microscopique. L’exploitation de ces
résultats consiste principalement en le comptagendunbre de particules détachées en fonction du
temps, afin de déterminer une loi de comporteme@e traitement des résultats numériques est

équivalent a celui qui consiste & mesurer le volugredé dans le cas des mesures expérimentales.
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5.2. Déplacement des particules

L'agglomérat, constitué d’'un assemblage de padigutst immergé dans une cavité remplie
par un fluide newtonien et incompressible. Le ftuiest soumis a un écoulement de cisaillement
généré par I'application d’'une vitesse positive lsuparoi supérieure et d’'une vitesse négativeasur
paroi inférieure, avec des conditions de surfabeelsur les plans d’entrée et de sortie, comme le

montre la Figure 155.

y >
—

' oo

«—
<

Figure 155 : Représentation d’'un agglomérat immedgés un fluide soumis a un écoulement de cisagihem(
a I'application d’'une vitesse positive sur la pamuipérieure et d’une vitesse négative sur la parf@rieure

L’agglomérat est placé au centre de la cavité eazhbimp de vitesse est nul. Il tourne sur lui-

méme et reste au centre de la fenétre d’observation

5.2.1.Modele de particule solide

Dans une premiére partie, nous présenterons le abempent d’'une particule sphérique et
rigide dans un écoulement de cisaillement. Puiss dee seconde partie, nous étudierons I'influence

de la topologie de I'agglomérat ainsi que la valdeita viscosité du coeur de la particule.

5.2.1.1Comportement d’une particule dans un écoulement de
cisaillement

La Figure 156 présente I'exemple d'une particuleinsige a un champ de vitesse de
cisaillement. La particule est placée au centrd’@mulement ou elle tourne sur elle-méme. La
hauteur de la cavité est de 1 mm. Le rayon derégcples est de 0.2 mm. La vitesse appliquée sur le

parois est de 30 mm/s. Le taux de cisaillement@sstant, sa valeur est de 60 s
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Figure 156 : Particule soumis a un écoulement daitement

On observe, sur la Figure 156, le champ de viteakmilé autour de la sphére. Des zones de
recirculation apparaissent de part et d’autre dealdicule. Le fluide effectue un demi-tour lorsigqu’
arrive en contact avec la charge. Bikard et al0o@®btiennent le méme type de comportement dans
une étude de méme nature. Ces auteurs montreendgal que, plus le rapport entre le rayon de la
sphere et la dimension de I'écoulement est granddglus la sphére est proche des parois), plus la
taille de cette zone de recirculation augmente. deteurs en concluent que le rapport entre le
diameétre de la sphére et la taille de I'écoulendeitt étre inférieur a 0,2 pour que I'écoulemenspi
pas perturbé par les parois (Figure 157). Dansaeque nous présentons ici, le rapport est de 0,4
(Figure 156). Le champ de vitesse obtenu est deentype que celui modélisé par Bikard et al. (2006)
pour la méme valeur de rapport (Figure 157b). Daotse étude, la difficulté vient du fait que, pour
travailler avec un rapport plus faible, il seraécassaire d'utiliser un maillage tres fin pour lailtage

de fond, ce qui implique alors un temps de caltug fong.
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(102mm 0 04mm

{3 Ofvmm HRVE
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Figure 157 : Simulation d’une particule dans un glement de cisaillement. Hauteur de I'écoulemehf.:mm,
vitesse imposée aux parois : 0.25 mm/s, taux @dleiment 5 & Visualisation du champ de vitesse et de la zone
de contrainte maximale. Quatre rapports diametrefiear de I'écoulement sont testés : a) 0,2 b) )@@ et d)

0,8 [Bikard et al. (2006)]

Dans la suite de ce travail, nos simulations seraéalisées en utilisant un rapport de 0,4
entre le diametre de I'agglomérat et la largeur Bécoulement, afin de limiter les effets de bordeD
plus, 'agglomérat sera placé au centre de I'écaulent, de cette facon il tournera sur lui-méme tout

en restant au centre de la fenétre d’observation.

5.2.1.2Influence de la topologie de 'agglomérat.

La disposition des particules peut entrainer unedifisation du comportement de
I'agglomérat. Deux agglomérats de méme rayon, cedgpd’'un nombre équivalent de particules, sont
soumis a un champ de cisaillement. Leur topologepective est présentée sur les Figure 129 et

Figure 130. Les résultats sont présentés sur la&itp8 et la Figure 159.

t=0.004 s t=0.04 s t=0.236 s
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t=0,464 s t=0,68 s

Figure 158 : Dispersion d’'un agglomérat constituérdarrangement régulier de 39 particules sphérisjue

On observe que, lorsque les particules sont diggoségulierement (Figure 158), elles
s'écartent et forment une couronne qui empéchauses particules de se disperser. Ce comportement
semble peu réaliste. On a donc simulé le comporieiien agglomérat formé d’'un assemblage de
particules non aligné. Les résultats sont présemstds la Figure 159. On peut voir que,
progressivement, des particules se détachent slefiace de I'agglomérat pour aller se disperses dan

la matrice. Ce comportement semble plus réaliste.

t=0s t=0.74 s t=0.1,15s

1=3,36 s t=4,1s t=4,4s

Figure 159 : Dispersion d'un agglomérat constituérdarrangement aléatoire de 34 particules sphéeigiu

Ce travail montre l'importance de la topologie dadglomérat sur son comportement.

Nous traiterons donc la suite de ce travail en céissant une topologie aléatoire de I'agglomérat.
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5.2.1.3Influence de la valeur de la viscosité solide sar |
comportement de I'agglomérat

La viscosité solideys est appliquée dans le caeur de la particule den@y(Figure 122). Elle
correspond a la borne supérieure de la viscosigbdésion, dont la valeur évolue de la viscogité
la viscosité du fluidey, dans une bande de recouvrement comprise BpgteR, (rayon d'interaction).
La valeur derjs joue donc un réle dans le comportement de I'agghaim Pour étudier cette influence,
nous avons fait varier le rapport des viscosit¢g; de 1 a 50. Les rayori® etR sont constants pour
'ensemble des simulations avé$=0,009 mm etR=0,012 mm. L’'agglomérat est soumis a un
écoulement dont le taux de cisaillement est30Le maillage est de 21000 noeuds. Les simulations

ont été réalisées avec un pc Dell 4 GHz, leur tetepsalcul est de quelques heures.

Les figures suivantes (Figure 160, Figure 161 ejufd 162) présentent I'évolution
d’agglomérats au cours du temps, pour les différeapport de viscosité étudiés. On observe trois

comportements distincts.

t=0s t=0.04 s t=0,06 s t=0,1s

Figure 160 : Comportement d’'un agglomérat compaeg4 particulessy7=5. R,=0,009 mm, 0,012 mm,
taux de cisaillement=30"s rayon de I'agglomérat : 0,2 mm

Dans le cas des agglomérats ayant un faible rapgporiscosité (inférieur a 20), 'agglomérat
s’oriente et se cisaille immédiatement dans le serl¥®coulement. L’agglomérat se comporte comme

un agglomérat non cohésif (Figure 160).

Dans le cas d’agglomérats ayant un rapport de sitgcd’'une valeur comprise entre 20 et 40
(Figure 161), la dispersion dans la matrice estgmmssive. Au cours des premiers instants,
'agglomérat tourne sur lui-méme et se déformerégent dans le sens de I'écoulement. Puis, il se
déforme fortement et se casse en quelques fragmemtgposés d’'une dizaine de particules. Ce

comportement est proche de ce qui est obtenu gsHitani et al. (2001) (Figure 151).

t=0s t=0,04 s t=0,08 s t=0,16s
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t=0,20 s t=0,24 s t=0,26 s t=0,28

t=0,30 s t=0,32 s t=0,34 s t=0,4

Figure 161 : Comportement d’'un agglomérat compaieg4 particulessd7=25. R,=0,009 mm, R=0,012mm,
taux de cisaillement=30"s rayon de I'agglomérat : 0,2 mm

t=0s t=0,08 s t=0,20 s t=0,4 s

Figure 162 : Comportement d'un agglomérat compase34 particulessd/ 77=50. R,=0,009 mm, R0,012 mm,
taux de cisaillement=30% rayon de 'agglomérat : 0,2 mm

Enfin, dans le cas d’'un rapport de viscosité élgudy = 50), I'agglomérat tourne sur lui-
méme dans I'écoulement sans se disperser. Lelemaitt appliqué est insuffisant pour provoquer sa

dispersion dans le temps d’observation choisi (lEdu52).

Afin de caractériser plus nettement le comportendentagglomérat, en fonction du rapport
ndn, on choisit de tracer le nombre de particules dées en fonction du temps. On considere
gu’une particule, ou un groupe de particules, épag: de I'agglomérat lorsqu’ils sont séparés d’'une
distance au moins égale a de deux fois le diantetia particule. Cette méthode sera utilisée taut a
long de ce chapitre pour exploiter les simulatiohtenues. Le comportement de I'agglomérat évolue
parfois trés rapidement, donc le comptage deviés gplus compliqué et peut étre quelque peu

subjectif.

Les résultats obtenus pour I'étude de l'influeneelal viscosité sont présentés sur la Figure
163 Sur ce graphique, seuls les résultats obtenus ¢besi rapports de viscosité de 15 et 25 sont
présentés car, pour des viscosités plus faiblexrigptage est trés délicat car 'agglomérat n’aiaac
cohésion, et pour des viscosités plus élevéegjlbatgrat ne se disperse pas dans le temps é@ulié.
constate que, sur la Figure 163, le nombre decpdet détachées évolue linéairement avec le temps,

pour 'ensemble des rapports testés.
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Figure 163 : Evolution du nombre de particules dét@es en fonction du temps, pour différentes valdar
nsint : 5, 15, 25. Simulations réalisées avec un agglanconstitué de 74 particules, soumis a un écoald

de cisaillementy = 30st. Rp=0,009 mm, Ri=0,012 mm, rayon de 'aggloméraiz mm

Ces simulations montrent 'importance du rapport sl@iscositésy/n: sur le comportement
de l'agglomérat. Pour un taux de cisaillement donndans le cas d’un rapport de viscosité faible,
'agglomérat s’étire immédiatement en s’orientantuds le sens de I'écoulement. Pour des taux de
cisaillement médians, I'agglomérat tourne quelquascondes sur lui-méme, puis il s’oriente dans le
sens de I'écoulement avant de se casser en quelfragments. Enfin, pour un rapport de viscosité
élevé, 'agglomérat tourne lui-méme sans se disperdans la matrice. Dans la suite de ce travail,
on choisira de travailler avec un rapport de vis@@sde l'ordre de 25, car il semble apporter le

meilleur compromis entre le temps de simulatiorletomportement de I'agglomérat.

5.2.2.Influence du schéma de déplacement des particules

Pour le déplacement des particules, deux schémagdrestés : un schéma explicite et un
schéma implicite. Les détails de ces deux méthodesté donnés au paragraphe 4.2.4. L’objectif est
de déterminer le modele le plus adapté a notrelémadiique. Pour cela, on a soumis un agglomérat,
constitué de 42 particules, a un écoulement deisntaOn étudie le comportement de I'agglomérat

généré par les deux schémas, pendant 2,5 s.

5.2.2.1Schéma explicite

Les particules sont déplacées suivant un schémbciexp On obtient le comportement
présenté sur la Figure 164. L'agglomérat tourne lsitméme, puis, peu a peu, les particules

s'éloignent les unes des autres, I'agglomérat gonfl
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t=0s t=0.5s
t=1s t=15s
t=2s t=2,5s

Figure 164 : Comportement d’un agglomérat constileé42 particules, soumis & un champ de vitesse de
rotation. Le déplacement des particules est eféesttion un schéma explicite

La Figure 165 présente I'évolution du rapport d@gonsR(t)/R(t) en fonction du temps,
avecR(t) le rayon initial de I'agglomérat &(t) le rayon de I'agglomérat au tempsCe graphique
confirme ce que nous avions pu voir visuellemersair que le rayon de I'agglomérat augmente au

cours du temps par gonflement. Cette évolutionlieétire avec le temps. Ce schéma entraine un
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déplacement des particules suivant une trajectiiéaire, ce qui conduit les particules a s’éloigne

peu a peu du centre de I'agglomérat. Ce mécanisuradbnne donc un degré de liberté suffisant pour
sortir de I'agglomérat, quel que soit le cisaillemignposeé.
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Figure 165 : Représentation du rapport R(t)grftans le cas d’'un déplacement des particules stiva
schéma explicite.

5.2.2.25chéma implicite

Les particules sont déplacées suivant un schémécitap On constate que le rayon de
I'agglomérat n’évolue pas au cours du temps (Fig6&).

t=0s t=0.5s
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t=1s t=15s

t=2s t=2,5s

Figure 166 : Comportement d’un agglomérat constileé42 particules, soumis & un champ de vitesse de
rotation. Le déplacement des particules est efeestlon un schéma implicite

Le graphique présenté Figure 167 représente I'évolwdu rapport des rayori®(t)/R(t) en
fonction du temps dans le cas d'un schéma implititeonfirme le fait que le rayon de I'agglomérat
évolue trés peu au cours du temps. Ce schéma peumeparticules de se déplacer suivant une

trajectoire curviligne, donc I'agglomérat consesaeconfiguration initiale.
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Figure 167 : Représentation du rapport R(t)gr{ans le cas d'un déplacement des particules stivarschéma
implicite.

5.2.2.3Conclusion

Cette étude a consisté a soumettre un aggloméranachamp de vitesse en rotation et a
tester son évolution en fonction du schéma numérqutilisé pour le déplacement des particules.
Dans le cas ou on utilise un schéma explicite, Ilgmérat gonfle au cours du temps. En revanche,
dans le cas de l'utilisation d'un schéma implicitéd,conserve sa configuration initiale. Le schéma
implicite est donc le schéma le plus approprié poatre étude.
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5.2.3.Forces d’adhésion

Nous avons montré que notre modéle de force descwhéépend de différents parametres :
s T Ry, R. Dans la suite de ce travail, nous avons choistatactériser la force de cohésion par
deux grandeurs géométriques. La premiere estdadarde la zone d’interpénétration, noEeC’est
la région dans laquelle les forces de cohésiorddas particules interagissent. On calcule sa largeu
suivant I'axe passant par les centres des deuiplag concernées, comme indiqué sur la Figure 168.

Z; =2R -d, avecd la distance entre les centres des deux parti@ilBsle rayon d’interaction des
particules.
Le second paramétre est la largeur de la bandterdictionE, qui correspond a la largeur de

la zone dans laquelle la force de cohésion esicama, grace a I'évolution de la viscositémlea 7

pourR variant deR, aR. Donc, E= R, - Rp -

Figure 168 : Schéma de la notion de viscosité deamt

Dans la suite de ce travail, nous caractériseransohfiguration de l'agglomérat par la

grandeulL , rapport des deux grandeurs décrites ci-desdlesqtee :

Z (61)

Nous utiliserons donc ces grandeus dans ce patagmddié a I'étude des parametres du
modele d’adhésion mis en place. Dans un premiepgemous présenterons une méthode permettant
de maintenir une distance minimale d’interactidim d’ajuster notre modele de force visqueuse. Puis
nous présenterons l'influence de la zone d'integp@tion et de la bande de cohésion sur le
comportement de I'agglomérat. Les simulations deeadude ont été réalisées avec un pc Dell 4 GHz,

leur temps de calcul est de quelques heures.
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5.2.3.1Mise en place d’'une distance minimale d’interaction

La Figure 169 présente le comportement d'un assegelde deux particules liées entre elles
par la force de cohésion mise en place. Le déplasemies particules se fait suivant un schéma
implicite. Les images de la Figure 169 décrivers tBfférentes étapes suivies par les particules
lorsqu’elles effectuent un demi-tour. Afin de faeif la visualisation, I'une des deux particules es
repérée par une fleche. On constate que, sur Egeisna, b et ¢ de la Figure 169, le champ de eitess
imposé soumet les particules a une force de cosipresElles se rapprochent alors I'une de l'autre
jusqu’'a se chevaucher. Puis, lorsque les particalisgnent une position verticale (décrite par la
Figure 169d), les particules sont alors soumisasedforce de traction qui les éloigne I'une detfau
On voit sur la Figure 169f que les particules nelsvauchent plus, mais que I'écart entre leurreent
est inférieur a I'écart initial. Ce phénomeéne s&atoe avec le nombre de tour et empéche tout

détachement des particules.

Dans le cas d'un rapport de viscosité plus impartael que r7d7=25, le méme
comportement est observé. Les particules s’appnighdgs s’éloignent. Ce comportement conduit a
un rapprochement des centres au cours du tempscetlr des particules se chevauche aprés 1 tour.
Dans le cas présenté ici, nous avons choisi valemt@nt une viscositéys faible afin que les

particules superposées ne forment par un amasi¢ridp et puissent ainsi éventuellement se séparer.

V

A

t=0s t=0.04 s 88 s

t=0,1s t=0,14 s t=0,16 s

Figure 169 : Comportement d’'un assemblage de dauiicples liées uniquement par une force visqueuse.
Déplacement des particules par un schéma impligsgé;f =6

L’assemblage de particules se comporte en fait crdeux masses reliées par un ressort.
Ceci est d0 au fait que les particules sont liggupe seule et unique force, qui agit comme ureefo
d’attraction et une force de répulsion de méme wral®r, pour empécher le chevauchement des

particules, la force de répulsion doit évoluer a@goh exponentielle avec le rapprochement des entre
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Le modéle de force utilisé ne permet donc pas déainer ce phénoméne. Nous avons alors mis en
place une distance minimale d’interaction, empéchanchevauchement des particules. Plusieurs
auteurs utilisent des méthodes de cette naturerpodéliser la force de répulsion existant entrexdeu

particules. Glowinski et al. (1999) proposent I'eegsion d’'une force de répulsion de courte portée.

Pour deux particuleisj, respectivementle rayorR etR;, I'expression de la force est la suivante :

- (62)
e =m[du R -Rj-p |GG
Ve p ) dj
Pour R +RJ Sdij <R +R] +p0
et
R (63)
Fi,j =0 SI(:l”ZI'-\"'i'RJ
N Gij _
Fi,j :Tj Sl d|J:R|+RJ

avec ¢ ; un facteur d’échelleg un petit nombre positifdij la distance entre les particulestj, p le

facteur de la force de répulsion,@tG; les centres de masse des deux particules. DiameGeiaal.
(2003) ont testé cette méethode. lls expliquentlguehoix des parametres ; et ¢ est tres important,
mais que leurs valeurs sont difficiles a détermaearelles peuvent varier énormément en fonctien de

cas. Les auteurs proposent alors une seconde appreemblable a celle que nous avons mise en
place dans ce travalil.

Elle consiste a commencer par déterminer si lacgt entre deux particules est inférieure a
une distance limite choisie, notég,, qui dépend du rayon des particules et du rayoredaction. Si
la distance est inférieure, alors la force de rpul est calculée de fagon itérative et le déplacgm

des particules se fera suivant une ligne passar ks centres des deux particules concernées.

L’algorithme pour particules, de méme rayon, est le suivant :
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Initialisationi=0, j=0
Boucle suii pour0<i<N

Boucle surj pouri+1<j<N

-eme :éme

Calcul de la dil’eCtiOI”Bij entre l[a®" "~ particule et 13" particule

B = Xi = X (64)
X =X
Avec X;et X, les centres des particuligs.
Calcul de la distance entre les particues :
dij =[x - X (65)
Si d; ; <d;p, , déplacement des particules
A =djy —di | (66)
X; = X; +D, x%
Xj =X, _Bi,jx%
Fin Si
j=j+1 (67)
i=i+l (68)

Le cas présenté sur la Figure 169 a donc été aeaausimulé en prenant en compte la
distance minimale d’interaction. Les résultats @étec simulation numérique sont présentés sur la
Figure 170.

t=0s t=0.04 s t=0,08 s

208



Chapitre 5 : Modélisation de la dispersion d’aggiémats

t=0,1s t=0,12 s t=agl

Figure 170 : Comportement d'un assemblage de dauicples liées par une force visqueuse et preeant
compte une distance minimale d’interaction. Déptaent des particules par un schéma implicités; =6

L'assemblage de particules effectue un premiertqigtour, pendant lequel il est soumis a
une force de compression. La distance minimaletetattion joue alors son role. Elle empéche tout
chevauchement ou rapprochement des particules laudéecette distance. Puis, au quart de tour
suivant, l'assemblage est en traction, le cisadletmest suffisant pour séparer les particules. La

distance minimale permet donc de corriger le chelvamnent des particules.

Dans le cas d’agglomérats comportant un grand nerdbr particules, plusieurs itérations
peuvent étre nécessaires pour que lI'ensemble désutes respecte cette condition. La Figure 171

présente un exemple pour un agglomérat de 34 pladicaprés 5 itérations.

N

Figure 171 : Influence de la distance minimale tEaction sur un agglomérat constitué de 34 patésua)
Agglomérat sans la correction de la distance mir@whinteraction, b) Agglomérat dont la distancenimale
d’interaction a été prise en compte, apres 5 itiénad.

Nous avons mis en place une méthode de correctienlal position des particules, afin
d’éviter le chevauchement de leur cceur, qui n'a ame signification physique. Cette méthode

consiste a imposer une distance minimale entre alnagarticule.

Dans la suite, cette modification ne sera pas riseompte dans la totalité des cas. En effet,
tout au long de ce travail, nous avons réaliséstaslations a partir desquelles nous avons obdesvé
probléme, puis corrigé et amélioré le modele @ilRar manque de temps, nous n'avons pas pu refaire
toutes les simulations avec le modéle le plus &ohussi, pour chaque étude, nous préciserons dans

quelle configuration a été réalisée la simulatictspntée.
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5.2.3.2.Influence de la largeur de la zone d’interpénitnat

Cette étude est effectuée a partir de simulations lesquelles le déplacement des particules

se fait suivant un schéma implicite et la distami@male d’interaction n’est pas prise en compte.

Nous avons testé trois configurations différents,faisant varier la largeur de la bande
d’interpénétratiorZ et en gardant la largeur de la bande d’'interadi@onstante. Par conséquent, la
valeur delL varie et, plus elle sera importante, plus la camésera forte. Les résultats sont présentés

sur la Figure 172, la Figure 173 et la Figure 174.

t=0s t=0.08 s t=0,20 s

t=0,32 s t=0,4s

Figure 172 : Agglomérat de 74 particules. L = 0;4@ = 0,0044 mm 74 = 25, y = 305_1

On constate, sur la Figure 172, que I'agglomératrnence par tourner sur lui-méme avant
de s'orienter dans I'écoulement et de se cassqremieurs fragments. Apres 0,4 s, on observe un
fragment principal, constitué de quelques dizamegparticules, et des particules dispersées dans la

matrice en petits agglomérats constitués de quelguigés uniqguement (4 ou 5).

Cette premiére simulation permet d'observer la efisipn de la charge, On constate un
allongement de 'agglomérat dans I'écoulement. @blgme est également rencontré par les auteurs
traitant ce sujet [Fanelli et al. (2006a), Higaahitet al. (2001)]. Aussi, il semble délicat deiniéfs'il
s'agit de rupture ou d’'érosion. En effet, les marés se détachent par petits paquets, ce quifaieat
penser a de I'érosion, mais sur un temps trés aquirtcorrespondrait plutét & de la rupture. Le

comportement observé semble étre un mécanismenigdéaire entre les deux processus.

t=0s t=0.08 s t=0,16 s
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t=0,24 s t=0.4 s t=0,48 s

Figure 173 : Agglomérat de 74 particules. L = 0,45= 0,0050 mm ;4 = 25, y = 305_1

La simulation de la Figure 173 présente le cak al0,45 (la zone d'interaction est plus large
gue dans le cas précédent). L’'agglomérat a un cdempent trés similaire a ce que nous avons
observé dans le cas de la Figure 172 (0,40) et le temps nécessaire pour disperseglbatgrat est
du méme ordre de grandeur. De plus, on constaterdgat 4 ou 5 fragments distincts, quatre d’entre
eux sont de petites tailles et le cinquiéme fragmest de taille plus importante. Cependant, ces
différentes entités ont une taille plus importagte dans le cas précédent, les petits fragments son
constitués de 10 a 20 particules et le plus greemaklage a un rayon d’environ 0,1 mm. Cette
différence est due au fait de I'élargissement dedae d'interpénétration, ce qui conduit a une

cohésion plus forte entre les particules.

Enfin, un troisieme cas est présenté sur la Figdre la largeur de la zone d’interpénétration
est a nouveau augmenté= 0,63). On constate qu'au départ 'agglomératoemce par se déformer,
comme nous avions pu le voir dans les cas précedeigure 172 et Figure 173). Quelques particules
se détachent et vont se disperser dans la maPRigis, une fois ces quelques particules érodées,

I'agglomérat tourne sur lui-méme sans que sa mdogion’évolue au cours du temps.

t=0s t=0.08 s t=0,4s

t=0,72 s t=0,92 s t=2,4s

Figure 174 : Agglomérat de 74 particules. L = 0,68= 0,0070 mm ;741 = 25, y = 30s™t

Ces exemples montrent l'importance la taille de Zene d'interpénétration sur le

comportement d’agglomérats.
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Les résultats sont présentés sur la Figure 175dbstate une évolution linéaire du nombre
de particules détachées en fonction du temps, fEsurtrois configurations testées. De plus, on
remarque que, dans les cas ou la valeur ést de 0,4 et 0,45, les pentes des droites sontéaoe
ordre de grandeur. Ceci confirme que les agglomé&mtdispersent a la méme vitesse et donc que les
deux agglomérats ont des comportements équivaldganmoins, le mécanisme est déclenché apres
un temps plus long dans le caslo& 0,45 Cette configuration nécessite un apport d’énepdis

important pour disperser les particules qui la cosent.
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Figure 175 : Evolution du nombre de particules é&es en fonction du temps pour trois viscositésodéact L :
0,4 ;0,45 ; 0,654s /f = 25, y=30s*

La largeur de la zone d’interpénétration semble é&ffun des paramétres qui contrélent le
déclenchement du mécanisme de dispersion de l'agglat. Si elle est trop large, la dispersion n'a
pas lieu, 'agglomérat reste dans son état initilans le cas ou la dispersion a lieu, ce paramétee
semble pas avoir d'influence sur la nature du médsme et sa vitesse, dans la gamme de

parameétres étudiés.
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5.2.3.3Influence de la largeur de la bande d’interaction

Cette étude est effectuée a partir de simulatioesgnt en compte un schéma implicite pour

le déplacement des particules et la distance miridianteraction.

Pour réaliser cette étude, nous avons fixé la larde la zone d’interpénétratiahet nous
avons fait varier la largeur de la zone d’interattdes particuleg. La vitesse imposée sur les bords

est de 30 mm/s. Les résultats sont présentés Biguee 176, la Figure 177 et la Figure 178.

t=0s t=0.04 s t=0,08 s

t=0,28 s t=0,36 s t=0,45s

Figure 176 : Comportement d'un agglomérat de 74tipafes. L = 0,45 ; E = 0,011 mmvgs/ 7= 25,
y= 30s*t

On peut voir sur la Figure 176 que I'agglomératrmeusur lui-méme puis s’aligne et se
déforme dans le sens de I'écoulement jusqgu’a sareépn 5 fragments distincts. Quatre d’entre eux
sont de petite taille (quelques particules formemtfragment d’environ 0.08 mm de rayon), et le
cinquieme fragment est de taille plus importante¢aun rayon d’environ 0,1 mm). A nouveau, il
semble difficile de définir quel type de mécanisase activé, car les particules se détachent pés pet

paquets, dans un temps trés court.

t=0s t=0.08 s t=0,17 s
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t=0,28 s t=0,36 s t=0,45s

t=0,56 s t=0,65 s

Figure 177 : Comportement d'un agglomérat de 74tipafes. L = 0,53 ; E = 0,009 mmvgs/ r7;= 25,
y=30s"1

Dans le cas de la Figure 177, la zone d'interacéen plus étroite, donc la pente de la
viscosité de cohésion est plus élevée. Ceci implimgue la force d’adhésion est plus importante. Ceci
est confirmé sur la Figure 177. A premiére vuanlicanisme de dispersion semble trés proche de ce
gue nous avons pu observer dans le cas précédernaant on remarque que la dispersion se fait sur
un temps plus long et que les fragments engendrégis tailles différentes. Les petits fragments so
uniqguement constitués de 2 ou 3 particules etlgnfient principal a un rayon plus important (environ
0,15 mm).

Un troisiéme cas est présenté sur la Figure 178&aleur dekE est faible. Au départ quelques
particules périphériques se détachent de I'agglamparent puis, une fois ces éléments érodés,
I'agglomérat tourne sur lui-méme sans que sa cordigpn évolue. Cependant, une évolution est peut-
étre possible dans un temps beaucoup plus longlidpersion est rendue difficile par une force de
cohésion trop importante. La viscosité évolue awee pente trés raide, car la zone d'interaction est
étroite. On observe alors un comportement identégoelui observé lorsque la zone d’interpénétration

est large Z grand).

t=0s t=0,16 s t=0,32 s
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t=0,4s t=0,6 s t=4s

Figure 178 : Comportement d'un agglomérat de 74tipafes. L =0,56 ; E = 0,006 mm g5/ 7= 25,
y= 30s™t

La Figure 179 présente le nombre de particulesctéts en fonction du temps pour les trois
configurations étudiées. On constate que, pourughagleur dé., I'évolution est linéaire. La pente de
ces droites dépend de la valeurEdeplusL est faible E large), plus la pente de la viscosité est faible,
donc la vitesse d'évolution du mécanisme est ragdide revanche, la valeur d& ne semble pas

influencer le déclenchement du mécanisme.
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Figure 179 : Evolution du cumul du nombre de paités érodées en fonction du temps en fonction gonra
d’interaction. 775/ ;= 25. Trois valeurs de L sont étudieés : 0,45 30,9,56

Cette étude montre I'importance de la largeur deZane d’interaction et donc de la pente
de la viscosité de cohésion. Pour une zone d'intti@n large, la dispersion sera rapide. En

revanche, si celle-ci est trop étroite, la dispersine peut plus avoir lieu.
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5.3. Application a la dispersion d’agglomérats

Ce paragraphe est dédié a l'utilisation du modeldigdpersion mis en place. Dans un premier
temps, nous chercherons a étudier le comportememt agglomérat en fonction du taux de
cisaillement appliqué. Puis, ayant fait le choixtidéter les mécanismes observés comme de I'érpsion
nous étudierons plus précisément l'influence daibésment sur celle-ci, a partir de simulations en
deux dimensions, puis trois dimensions. Enfin, naésenterons le cas d'un agglomérat constitué de

1000 particules.

5.3.1.Mécanismes de dispersion d’'un amas

Différents travaux [Rwei et al. (1990 et 1991), Bobt al (1996)], présentés au paragraphe
5.1.3, ont montré que le taux de cisaillement @rilce le mécanisme de dispersion. Ces auteurs ont
observé qu'un taux de cisaillement faible entrdf@®sion, alors gqu’un taux de cisaillement impaotta
conduit a un mécanisme de rupture. L'étude bibdpbique a également montré la difficulté,
rencontrée par les différents auteurs, pour défiairement ces notions. Afin de lever cette amibégu
dans notre cas, nous définirons la rupture pagpamation de I'agglomérat en quelques gros fragement
et I'érosion par une diminution progressive du rage I'agglomérat. Nous ne considérerons pas les

effets de temps comme un paramétre discriminant gegimécanismes.

L'objectif de cette étude est donc de déterminenadre modeéle permet de retrouver ces
caractéristiques. Nous avons soumis un agglomérdiff@rents taux de cisaillement. Pour les
simulations exploitées dans ce paragraphe, le céplent des particules se fait a I'aide d’un schéma
explicite et la distance minimale d’interaction st'gas prise en compte. Le maillage est de 21000
noeuds. Le temps de calcul est de quelques heuessum pc Dell 4 GHz. La taille initiale des
agglomérats est de 0,21 mm, ils sont constitué34dearticules. Le rapport des viscosités egt/n;
=1000. Deux taux de cisaillement ont été testéss'5 65 §. La distance de I'entrefer est de 1 mm.

La Figure 180 et la Figure 181 présentent les ta@tsubbtenus.

t=0s t=0,115s t=0,196 s
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t=0,245s t=0,285 s t=0,377 s

Figure 180 : Dispersion d'un agglomérat constitueg 3 particulesss/r; =1000, y = 50s R, = 0,05 mm,

R, =0,23mm
t=0s t=0,1s t=0,122 s
t=0,146 s t=0,165 s t=0,185 s

Figure 181 : Dispersion d'un agglomérat constitue3¥ particulesss/r; =1000, y = 65s! R, =0,05 mm,
R,=0,23mm

Pour ces deux simulations, on observe que l'agglantéurne sur lui-méme au centre de
I’écoulement, puis il gonfle au cours du temps.pB8énoméne, da a I'utilisation d’'un schéma explicite
pour le déplacement des particules, est détaillpaaagraphe 5.2.2. Ensuite, I'agglomérat se dispers
dans la matrice. Son comportement dépend alorauude cisaillement appliqué. Dans le cas d'un
taux de cisaillement de 50 € igure 180), quelques particules se détachentateére progressive de
'agglomérat. L'agglomérat semble étre érodé. Dansas d’'un taux de cisaillement plus élevé de 65

s (Figure 181), l'agglomérat se sépare en trois fewm distincts. Ce phénoméne est alors
comparable a un comportement de rupture.

Ce travail préliminaire montre donc clairement queotre modéle de cohésion semble
capable de reproduire les mécanismes de dispersi(@grosion et rupture) observés
expérimentalement bien que le modéle de force sdilsoit simple.
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5.3.2.Etude de la cinétique de dispersion

Dans de nombreux cas, tels que ceux présentéa Eigure 177 par exemple, il est difficile
de déterminer, avec précision, si nous sommes @&epce de rupture ou d’érosion. Le mécanisme
observé parait étre un comportement intermédiamteeeces deux phénoménes. Cependant, on y
observe un détachement progressif des particute®, dous choisissons de traiter ces cas comme de
I'érosion.

Dans ce paragraphe, nous étudierons donc la aireétig dispersion et I'influence du taux de
cisaillement sur celle-ci. Ce travail porte sur d@nulations réalisées en deux dimensions et trois

dimensions.

5.3.2.1Influence du taux de cisaillement sur le mécanisme
d’érosion

Une premiére étude en 2D avait été présentée deheelf et al. (2006). Ces résultats
avaient été obtenus en utilisant un schéma explipdur le déplacement des particules et ils ne
prenaient pas en compte la distance minimale daoct®n entre les particules. Nous avons donc
approfondi cette étude en utilisant le nouveau ehémplicite, ainsi que la méthode permettant de

garder une distance minimale entre les particules.

5.3.2.1.1. Cas 2D

Nous avons voulu quantifier 'influence de la caintte sur la cinétique d’érosion. Il y a deux

possibilités pour faire varier la contrairte= 7y :

- soit modifier le taux de cisaillement,
- soit changer la viscosité de la matrice.

Il nous est difficile de modifier la viscosité d& inatrice sans influencer la force d’interactiooyus

avons donc choisi de faire varier la contraint¢ogiant sur le taux de cisaillement.

Au regard de l'étude bibliographique présentée atagraphe 2.1.3, nous avons choisi
d’exploiter les résultats obtenus a l'aide du medééterminé par Collin [Collin (2004), Collin et
Peuvrel-Disdier (2005)]. L’auteur a établi ce madalpartir de résultats expérimentaux réalisés avec
des agglomérats de noir de carbone immergés dafhgide newtonien. La cinétique de dispersion est
modélisée par une loi volumique, c'est-a-dire d@’ebt fonction du volume érodé au cours du temps.
Dans notre cas, le volume érodé équivaut au nodwpearticules détachées de I'agglomérat parent au

cours du temps.

Quatre taux de cisaillement ont été étudiés : 52t130 &, pour des agglomérats de 0,2 mm.

L’entrefer de I'écoulement est de 1mm. Les car@ttques des particules sont constantes : le rappor
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ndn: = 25, le rayon des particulds = 0,50. Les cinétiques obtenues, en fonction dopge sont

représentées sur la Figure 182.
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Figure 182 : Effet du taux de cisaillement sur iaétique d’érosion en fonction du temps.

On remarque que I'évolution du nombre de particadéschées en fonction du temps est
linéaire et que les droites passent par I'origbe.plus, on constate que plus le taux de cisailteme
augmente, plus I'érosion est rapide. Ces résutatd qualitativement en accord avec les résultats
expérimentaux obtenus sur 'influence du taux dailement sur la dispersion [Scurati et al. (2002)
Collin (2004) : Figure 148]. Cependant, I'ordre geandeur des temps nécessaires pour disperser
l'agglomérat est trés inférieur dans le cas de swosulations, par rapport a celui observé

expérimentalement.

Si I'évolution du nombre de particules détachédsnegintenant tracée en fonction de la
déformation (Figure 183), on constate qu'a mémerdédtion, plus le taux de cisaillement (ou la
contrainte) est important, plus 'amas s’érode eHat, le taux d’'érosion (ou la pente de la dréjtest

alors plus élevé.
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Figure 183 : Effet du taux de cisaillement sur imétique d’érosion en fonction de la déformation.

Il est alors possible de donner une représentatifiérente des résultats, comme le font
Collin et Peuvrel-Disdier [Collin et Peuvrel-Disdi€2005)], en tracant le nombre de particules

érodées en fonction de la contrainte appliquéegmenquantité de déformation (Figure 184).
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Figure 184 : Effet de la contrainte sur la cinéted’érosion

Cette représentation permet de montrer que, poerddformation donnée, le nombre de
particules érodées varie linéairement avec la aon (on obtient une droite pour chaque valeur de
déformation). De plus, comme I'a montré Collin (2DCces différentes droites se croisent en un méme
point, qui correspond a la contrainte limite ausdes de laquelle il n’y a pas érosion. On peut donc

déterminer graphiquement une contrainte critiqéea$ion, notée..
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Si I'on trace maintenant I'évolution du taux d'émsk (ou pente du nombre de particules

érodées) en fonction de la contrainte appliquée,obtient une droite (Figure 185), telle que

k= a(r - TC), aveca la pente de la droite représentken fonction de la contrainte.
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Figure 185 : Variation du taux d’érosion en fonctide la contrainte.

Collin (2004) a montré qu'une courbe maitresse @t obtenue en tracant le cumul du
nombre de particules en fonction des parametresz., pour 'ensemble des cinétiques obtenues. Le

modéle obtenu par Collin (2004) est alors :

R -R'=a(r-1 )t (69)
Pour notre étude, la courbe maitresse est présemtée Figure 186. On constate que les courbds son

plus ou moins superposées. On a bien une courbieessd pour toute taille d’amas et contrainte

appliguée. On donne les paramétres obtenus ddbleau 16.

La courbe maitresse obtenue permet de détermineollame érodé d'un amas a chaque
tempst (ou déformation), quelle que soit la contraintplauée pour le jeu de parametres utilisé pour
cette étudeRp, Ri,nd ). Les paramétres de la courbe maitresse sontnpéésdans le Tableau 16,
ainsi que ceux déterminés par Collin (2004). Orstate qu’il y a un facteur 10 entre les deux jeex d
valeurs. Ceci peut avoir différentes causes, copanexemple la valeur de la viscosité de la matrice
Elle est d’environ 10Pa.s dans I'étude de Collin, alors que, dans nae elle est de ira.s.
Ensuite, ces différences peuvent également étre auwenodéle de force utilisé. En effet, on constate
que, pour I'étude numérique, les temps nécessaioes disperser I'agglomérat sont tres courts
(quelques secondes), par rapport a ceux mesurésimemtalement (environ 1 heure). Les forces
d’adhésion, appliguées dans notre modéle, semldent trop faibles. Ensuite, les agglomérats

modélisés sont constitués uniquement d’'une centdéngarticules, alors que, dans la réalité, un
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agglomérat de noir de carbone est un assemblagéusieurs milliers de particules. Ces différentes

causes peuvent peut étre expliquer ce décalage.

Figure 186 : Courbe maitresse d'érosion
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Paramétres a (mnPPa’) I (Pa)
Valeurs Collin (2004) 1,78.10 71400
Valeurs numériques 2,1610 2460

Tableau 16 : Parameétres de la courbe maitresseodién obtenus par Collin (2004) pour le couple dedoits
SBR/N234 et pour I'étude numérique

Nous avons modélisé la dispersion d'un agglomérainstitué d'un assemblage de
particules liées entre elles par le modéle de fovesueuse mis en place. Nous avons montré que la
cinétique de dispersion de I'agglomérat suit la éterminée par Collin (2004). En effet, en tracant
le nombre de particules détachées en fonction delédiormation, on obtient une droite de pente k

(taux d’érosion). De plus, nous avons égalementroet/é I'existence d’'une contrainte critique;

ainsi que le comportement linéaire du taux d’'éromidk avec la contrainte tel quek :a(r—rc).

Tout ces résultats permettent de construire la doemaitresse décrite paR; — R® = cr(r—rC )yx .

Cette courbe est valable pour toute contrainte, dame configuration donnée. Il suffit simplement
de déterminera et .. Dans notre cas, nous avons obtenu des valeurs gibles d’un facteur 10.
Ce travail valide le modele d’interaction en montragu’il permet de modéliser le comportement de
'agglomérat de maniere réaliste et qu’il permet daire une étude qualitative du mécanisme de

dispersion. Il serait intéressant de compléter cavtil par une étude similaire en faisant varier la
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taille de I'agglomérat, comme le fait Collin (2004afin de tracer une courbe maitresse valable pour

toute contrainte et toute taille d’amas.

5.3.2.1.2. Cas 3D

Afin de confirmer les résultats obtenus précédemmeous avons réalisé une étude sur

I'influence du taux de cisaillement en 3 dimensifireboeuf (2006)].

Les calculs sont réalisés dans un domaine spadiall@lépipédique. Le déplacement des
particules se fait suivant un schéma expliciteaedistance minimale d’interaction n’est pas prise e
compte. On impose une vitesse positive sur la pgupirieure et une vitesse négative sur la paroi
inférieure, des conditions de symétrie sur les ipdatérales, et des conditions de surfaces libues
les plans d'entrée et de sortie (Figure 187). Latdwr de la cavité est de 1 mm, le rayon de

'agglomérat est de 0,17 mm et la vitesse imposéde7 mm/s.

Figure 187 : Champ de vitesse appliqué pour la tien numérique de la dispersion au cours du tedipa
assemblage de 64 sous-domaines sphériques. Vulécava

Le cas présenté Figure 188 est réalisé avec utagmitle 265 000 nceuds. L'agglomérat est
constitué de 64 sous-domaines solides. Le calétd aéalisé en paralléle sur 8 processeurs peBdant

jours.

Au départ, 'agglomérat effectue des rotationslaiiméme. Progressivement, les particules

se détachent de I'agglomérat par un mécanisme @retiérosion, jusqu’a sa dispersion totale.
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t=0,2s t=3s

t=116s t=24s

Figure 188 : Dispersion au cours du temps d'un agsage de 64 sous domaines sphériques. Vue dé profi

Cette simulation a été réalisée pour différentx @l cisaillement. Comme précédemment,
nous avons tracé I'évolution du nombre de partgideodées en fonction de la déformation. Les

résultats sont présentés sur la Figure 189.

On constate que I'évolution du nombre de particdietachées en fonction de la déformation
suit une tendance linéaire. Cependant, les droltesnues ne passent pas par l'origine. Ceci eatdd
fait que le déplacement des particules se faitasiiiun schéma explicite. Au début de la simulation,
'agglomérat gonfle (comme nous l'avions décrit slde paragraphe 2.2.2), ce qui entraine un
décalage des résultats. Nous avions égalementvgbserphénoméne pour les simulations faites avec
le méme schéma en deux dimensions. En revanchegmarque a nouveau que, plus le taux de
cisaillement est important, plus la dispersion regtide. Méme si I'évolution n’est pas exactement

linéaire, la tendance est respectée.
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cumul du nombre de particules érodées

100 200 300 400 500 600 700

taux de cisaillement * temps

Figure 189 : Cumul du nombre de particules érodgms un agglomérat de 0,15 mm de rayon soumis a un
écoulement de cisaillement simple dans un entdefé),5 mm. Simulation numérique réalisée a traix e
cisaillement différents 23.5, 33.5 et 46 s

Afin de dégager des tendances réalistes a pagircdieuls en 3D, il semble important de
réaliser ces calculs sur des agglomérats constitugsplus grand nombre de particules sphériques.
Cependant, ceci implique d'utiliser un maillage fded constitué d’'un nombre de nceuds plus

important, ce qui augmente les temps de calcuié@ssite une puissance de calcul importante.
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5.3.3.Comportement d’'un agglomérat constitué de 1000qodet

Ayant validé notre modéle en étudiant le comportgndéagglomérats constitués de quelques
centaines de particules, il semble important d#liBer pour modéliser des agglomeérats formés d’'un
grand nombre de particules afin de se placer daascanfiguration plus réaliste. Nous avons donc
modélisé le comportement d’'un agglomérat constiué000 particules immergé dans une cavité de 4
mm de hauteur. Le rayon de I'agglomérat initial gestl mm. La vitesse imposée a la paroi est de 30
mm/s. Le maillage est de 225000 noeuds. La sinaunlast réalisée en utilisant un schéma implicite
pour le déplacement des particules et la distarinemale d'interaction. Le maillage étant tres fia,
pas de temps doit étre petit. Dans ce cas, il e9,803 s. Le calcul est réalisé en paralléle sur 8

processeurs, pendant 9 jours. On obtient les edsyitésentés sur la Figure 190.

t=0s t=0,1s
t=0,2s t=0,35s
t=0,45s t=0,74s
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t=0,85s t=0,92s
t=1,06s t=1,28s
t=145s

Figure 190 : Comportement d’un agglomérat constdaeél000 particules au cours du temps

On observe, dans un premier temps, que I'agglon@uabe sur lui-méme et s’oriente dans le
sens de I'écoulement. La déformation de I'agglomésd tres importante, il semble, a ce stade du
mécanisme, que la rigidité de I'assemblage esfffisante. Puis, I'agglomérat se casse en quelques
fragments constitués de plusieurs dizaines decpéati. Ces fragments se dispersent alors peu a peu
dans la matrice, suivant un mécanisme qui sembltigue a celui observé par Kao et Mason (1973),
dans le cas d’amas non cohésifs (Figure 136a). €&#able bien confirmer que la force de cohésion
appliquée est insuffisante pour permettre au fragm@voir un comportement cohésif. Cependant, on
voit ensuite que les particules dispersées sowreptibles de former des liens entre les fragmemts e
formant des queues de cometes.

Ce calcul nous montre les atouts, mais aussirgtel de ce modéle. Au départ, I'agglomérat
se déforme fortement car le modéle de forces miglare ne permet pas de conserver I'agglomérat

rigide au cours du calcul. Cette simulation montedifficulté de I'ajustement des paramétres.
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Cependant, on obtient un comportement de I'agglaméaliste, dans le sens ou I'agglomérat subit
une rupture. Puis, les fragments obtenus s’éraalenburs du temps et semblent former les lieng entr

eux.

Cette étude montre que le modéele de force mis escelpermet la modélisation du
comportement d’'un agglomérat constitué de 1000 artes. L’agglomérat est cassé en quelques
fragments, qui sont ensuite dispersés au cours dmps. Des ponts semblent alors se former entre

les fragments, grace aux particules dispersées. ligas formés semblent fragiles et peu résistants.
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5.4. Conclusion

L’objectif de ce chapitre était de valider le modét’'interaction mis en place dans cette
étude et de I'appliquer pour étudier la dispersidiagglomérats a I'échelle microscopique. Dans un
premier temps, nous avons testé l'influence du staéde déplacement des particules. Il s'est avéré
gue dans le cas étudié, il est préférable d’utitise schéma implicite qui permet le déplacement des
particules suivant une trajectoire curviligne. Ddys, afin d’éviter tout le chevauchement du coeur
des particules, nous avons mis en place une méthpdemettant de maintenir une distance

minimale entre les particules.

Fort de ces améliorations, nous avons ensuite ééukinfluence des différents parameétres
de la loi d’adhésion qui sont: le rapport des wisitésss , /s avec s la viscosité du cceur de la
particule etz la viscosité du fluide, Z la largeur de la bandérderpénétration et E la largeur de
la bande de cohésion. Pour chacun de ces paramétnesis avons déterminé leur role dans le

mécanisme de dispersion, ainsi que leur valeur adgpaux cas de dispersion traités.

A partir de cette premiére étude, nous avons eresudtudié l'influence du taux de
cisaillement sur le comportement d’'un agglomératods avons montré qu’un taux de cisaillement
faible entraine I'érosion de I'agglomérat alors qun taux de cisaillement élevé déclenche plutét la
dispersion de l'agglomérat par rupture. Ces résutasont en accord avec les observations

expérimentales décrites dans la bibliographie.

Ensuite, nous avons traité, plus particulieremets, cinétique du mécanisme d’érosion. A
partir d’'une étude bibliographique présentée au délde ce chapitre, nous avons appliqué la loi

d’érosion de Collin (2004) a nos cas de simulatiol®®e travail a permis d’aboutir au tracé d'une

courbe maitresse décrite pdR> — R® = a(r - rc) yt. Cette courbe est valable pour toute contrainte,

pour une configuration donnée. Cette étude a peribtention de résultats cohérents d’'un point

de vu qualitatif.

Enfin, nous avons mis a profit 'ensemble de ceveadl pour simuler le comportement d’'un
agglomérat constitué de 1000 particules. Aprés disjion, nous avons pu constater la formation de
fragments de taille importante (quelques centairdss particules), reliés entre eux par des ponts de
particules dispersées dans la matrice. Ce premiavail laisse entrevoir les possibilités de cetibut
de modélisation pour aider a la compréhension dddamation d’'un réseau de charges conducteur

dans la matrice.

Cependant, I'ensemble de ces résultats a égalemsmtré que le modéle étudié présenté

des limites. Notamment, au niveau de la rigidité tagglomérat cisaillé. On a constaté, sur
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'ensemble des simulations, une déformation de kggmérat dans le sens de I'’écoulement. Ce

probleme est rencontré par 'ensemble des auteuagdnt le sujet.
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L'objectif de ce travail était de comprendre l'infence des parameétres de mise en ceuvre
sur les propriétés électriques de polyamides chardé noir de carbone. Deux approches ont été

utilisées :

* Une étude expérimentale, permettant de détermiresy parametres du procédé favorables aux
propriétés électriques et de caractériser les piitglobtenus a l'aide de la microscopie, des

mesures électriques et de la rhéologie.

* Une étude numérique traitant de la dispersion d’aggnérats, constitués d’'un assemblage de

charges sphériques, a I'échelle microscopique.

Etude des parametres de mise en ceuvre favorisanplepriétés électrigues.

Ce travail a été réalisé en tragant les courbes picolation, représentant la résistivité
superficielle en fonction du taux de noir carbonppur toutes les conditions testées. Cette étude a
permis de mettre en évidence la complexité des miéoges menant a un réseau conducteur. En
effet, nous avons pu montrer que les paramétresofables a son développement ne sont pas ceux

d’une dispersion classique.

Dans un premier temps, nous avons effectué cetiedéten mélangeur interne et nous
avons montré que les paramétres favorables sont vibesse de rotation faible qui implique un taux
de cisaillement faible, un temps de mélange courtuae température élevée qui engendre une
viscosité faible. Une étude similaire été réalistd’aide d’'un co-malaxeur Buss, qui est un outil
industriel. Nous avons mis en évidence que les pagtres permettant d’améliorer les propriétés
électriques sont un débit élevé, qui entraine umes de séjour court, une vitesse de vis faible, qui
impligue un taux de cisaillement bas, et une temgtéire élevée, qui favorise une viscosité basse.
Les résultats obtenus avec ces deux outils de ng#gasont donc cohérents, bien que les paramétres
soient différents. De plus, nous avons montré gpeur améliorer les propriétés électriques, il est

important d’introduire le noir de carbone dans uneatrice de température élevée.

L'ensemble de ces conclusions a été obtenu gradarilyse des courbes de percolation.
Ces mesures permettent de caractériser la capadiiéréseau formé a transporter un courant
électrique. En revanche, elles ne permettent paavdir des informations sur la structure du réseau.

Aussi, nous avons caractérisé les mélanges partdelsniques de microscopie et rhéologie.
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Caractérisation des mélanges conducteurs

Les mélanges conducteurs obtenus ont ensuite étéaatarisés par microscopie. Une
premiere étude a été réalisée en microscopie emdmaission. Ceci a permis d'observer deux
phases : I'une, continue, qui est constituée deyaohide dans lequel sont dispersées les charges de
noir de carbone, la seconde, sous forme de nodudpkériques, constituée de PélfaA de forts
grossissements, on distingue les charges de noicadone. En revanche, il n’est pas possible de
comparer la structure formée dans deux mélangedéiénts. Nous avons également observé les
échantillons & I'aide d’'un AFM équipé d’une pointeonductrice, qui permet de faire simultanément
des images topologiques et des mesures de résstamsurface. Ces observations ont confirmé les
observations précédentes en donnant une observétiés précise des charges. Cette technique s’est
donc révélée tres prometteuse dans I'étude desnpdtgs conducteurs, mais elle n’a été utilisée que
tardivement dans ce travail. Aussi, nous avons rais place une caractérisation rhéologique des

produits.

Cette méthode consiste en trois balayages successifdéformation. Le premier balayage
est effectué de 0,5 & 100%, puis on réalise un patge retour de 100 a 0,5%, enfin, le troisieme
consiste en un second balayage aller, de 0,5 a 10f8odéformation. Ces mesures permettent
d’évaluer la « résistance » du réseau soumis a &fadmation. Nous avons pu confirmer que la
structure du réseau de charges formé dépend du tdaxcharges introduit, ainsi que des conditions
de mise en oeuvre. Nous avons pu classer les réseaufonction des conditions de mise en ceuvre
et il en ressort que les conditions favorables détmées par cette technique (vitesses faibles et

temps courts) sont les mémes que celles détermiadasde des courbes de percolation.

Afin de valider la corrélation entre les mesuresatlogiques et électriques, nous avons mis
en place une méthode qui permet de mesurer les pétgs électrigues pendant les mesures
rhéologiques. Ces mesures ont permis de mettrevétefice une évolution des propriétés électriques
au cours de l'essai rhéologique, ce qui signifie’fily a une évolution de la structure du réseau,
confirmant ainsi les premiers résultats et leurstamprétations. De plus, les mesures couplées,
réalisées sur une classe de produits mélangés dessnémes conditions, conduisent au classement
des produits en deux familles distinctes : mélangesducteurs/mélanges isolants. Ce classement
dans chacune des deux familles dépend des conditide mise en ceuvre. Plus les conditions sont
favorables, plus elles diminuent la distance moyenantre les amas de noir, ce qui favorise la
formation d’'un réseau percolant au sein de la matei Dans ce cas, la transition entre les deux
familles se fait pour des taux de charges plus fa# Ces résultats ont été obtenus pour les pragduit
mélangés avec les deux outils de mélange étudiédles ont, a nouveau, confirmé les conclusions

obtenues lors de I'étude des paramétres de misesenre.
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L'étude expérimentale a permis de déterminer lesgmétres de mise en ceuvre favorables
aux propriétés électriques. Nous avons égalemens min place une méthode de caractérisation
innovante permettant de classer les structures deseaux formés. Cependant, I'ensemble de ces
résultats met en évidence la nécessité de dispd'seroutil de modélisation numérique pour aider a

la compréhension des mécanismes subis par les absmay cours du mélangeage.

Modélisation directe d’agglomérats

Dans l'optique de comprendre les mécanismes de faion d’'un réseau, nous avons
proposé une méthode de simulation directe pour diende comportement d’un assemblage de
particules. L'originalité de cette approche est guh’est pas nécessaire d’exprimer, de maniere
explicite, I'ensemble des forces et interactions dhydynamiques régissant le systeme pour
déterminer son comportement. En effet, cette mé#hogermet de calculer directement les champs
de vitesse et de pression d'un fluide en prenantampte la présence de particules rigides. La
condition de mouvement rigide du fluide situé dates particules est obtenue en pénalisant sa
déformation par une grande viscosité. Connaissamtchamp de vitesse, les particules sont ensuite

déplacées dans le fluide a I'aide d’'une méthodetjadaire.

L’'agglomérat est constitué d’'un assemblage de parkes sphériques et rigides. Ces
particules sont liées entre elles par une viscosieécohésion. Celle-ci est appliquée dans une bande
de recouvrement située autour du cceur rigide depkaticule. Dans cet espace, la viscosité évolue
linéairement. Les parameétres permettant d’ajusterfbrce visqueuse sont la viscosité du fluide, la
viscosité du coeur des particules, le rayon du coder la particule et la taille de la bande de

recouvrement.

Simulation de la dispersion d’agglomérat dans unoélement de cisaillement

Nous avons commencé par tester les parametres ddateomis en place afin de déterminer
leurs influences sur les mécanismes de dispersipois nous l'avons appliqué a I'étude de la
dispersion d’agglomérats a I'échelle microscopiquans un premier temps, nous avons étudié
linfluence du taux de cisaillement sur le comporteent d’'un agglomérat. Nous avons montré
gu’'un taux de cisaillement faible entraine I'érosio de I'agglomérat alors qu'un taux de
cisaillement élevé déclenche plutdt la dispersianlhgglomérat par rupture. Ces résultats sont en

accord qualitatif avec les observations expérimdesadécrites dans la bibliographie.

Ensuite, nous avons traité, plus particulieremeng cinétique du mécanisme d’érosion.

Nous avons appliqué la loi d’érosion de Collin [Qiol (2005)] & nos cas de simulations. Ce travail a
permis d’'aboutir au tracé d’une courbe maitressecdée par R; - R =a(r -7, )it . Cette courbe

est valable pour toute contrainte, pour une configtion donnée. Cette étude a permis I'obtention
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de résultats cohérents d'un point de vu qualitatif.

Enfin, dans 'optique de simuler des agglomérats tadlle plus réaliste, nous avons simulé
le comportement d’'un agglomérat constitué de 100frtigules. Aprés dispersion, nous avons pu
constater la formation de fragments de taille impante (quelques centaines de particules), reliés

entre eux par des ponts de particules dispersées da matrice.

Ce travail ouvre différentes perspectives

L'ensemble de cette étude expérimentale a permigémndre a un certain nombre de
questions. Cependant, certains points restent a rafgndir, notamment sur l'influence des
conditions de mise en oeuvre sur le réseau de NGeinble gqu’une des techniques complémentaires
les plus intéressantes serait de caractériser lgdriau par coupes successives en microscopie ( par
exemple a I'aide d’'un AFM équipé d’'une pointe condwice) puis de réaliser une reconstitution du
réseau en 3D. Ce travail pourrait alors étre en mes de nous donner de nouvelles informations
précises sur I'impact des conditions de mise enweusur la structure et ceci pourrait également

aider a interpréter les résultats des mesures rlogidues et des mesures couplées obtenues.

De plus, étant donné que nous avons réalisé desumssde résistivités superficielle et
volumiques, il serait également intéressant de camgp ces deux techniques. De la méme facon, il
faudrait également déterminer l'influence de I'étates mélanges (fondu/solide) sur les mesures de
résistivités. Ces différents travaux permettraiett déterminer les conditions de mesures les plus

pertinentes pour la suite de cette étude mais audsimieux comprendre les résultats déja obtenus.

Au niveau de la modélisation de la dispersion d'dgugérats, ce travail en est a ses débuts
mais il laisse apercevoir les possibilités de cetilodans la compréhension de la formation d'un
réseau conducteur dans la matrice. A moyen term@tra objectif est de pouvoir étudier la
dispersion d’agglomérats constitués de plusieursiteénes de particules dans des écoulements
complexes en 3D. Cependant, dans un premier tempsemble important de commencer par
améliorer I'utilisation du modéle. En effet, 'engeble des résultats a montré que le modéle étudié
présente des limites, notamment au niveau de ladit¢ de I'agglomérat cisaillé. Nous avons
constaté une déformation de l'agglomérat dans lensede I'écoulement, sur I'ensemble des
simulations, qui est due a une rigidité insuffisatde I'assemblage. Il serait donc nécessaire de
comprendre l'origine exacte de ce phénoméne, quiteds prononcé dans le cas de I'agglomérat
constitué de 1000 particules, afin de le corrig€bn peut cependant noter que ce probleme est
rencontré par I'ensemble des auteurs traitant lejesti) bien qu'ils introduisent des expressions de

forces réalistes dans leurs modeles.

Ensuite, 'une des perspectives les plus intéredsaserait d’étudier les interactions entre
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plusieurs agglomérats situés dans un écoulementciaillement, puis d'utiliser cet outil pour
comprendre linfluence des paramétres (taux de disaent, temps) sur la formation du réseau.
Cette étude pourrait ensuite étre complétée par travail similaire dans des écoulements

complexes.

Enfin, pour enrichir ce travail, il serait ensuiténtéressant de réaliser des calculs en 3D.
Ces calculs ont été peu nombreux dans cette étuaddls nécessitent I'utilisation de gros maillages,
qui alourdissent considérablement les temps de glslc Cependant, avec I'évolution rapide des
moyens de calculs, il sera possible trés rapidemdat réaliser des calculs 3D d’agglomérats

constitués de quelques centaines de particules.
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Résumé :

Ce travail de these porte sur I'étude de l'influemies paramétres de mise en ceuvre sur les

propriétés électriques de polyamides chargés dedeaarbone. Deux approches sont utilisées :

* Une étude expérimentale dont le but est de détemh@s paramétres du procédé favorables aux
propriétés électriques. Nous avons caractérisprieduits obtenus a I'aide de la microscopie ainsi
gue de mesures électriques et rhéologiques. Pday weus avons mis en place une nouvelle
méthode de caractérisation qui consiste a mesureidtanément les propriétés rhéologiques et

électriques des produits.

« Une étude numérique traitant de la dispersion dagglomérat dans un écoulement de
cisaillement, a I'échelle microscopique. La changedélisée est constituée d’'un assemblage de

charges sphériques, reliées entre elles par umgiém cohésion.

Mots clés: polymeres conducteurs, noir de carbone, prapriéectrique, rhéologie, réseau, dispersion,

simulation directe, agglomérat

Abstract:

In this study, we present the influence of mixiranditions on electrical and rheological

properties of polyamide filled with carbon blacki§ work is composed of two approaches:

* An experimental approach which is an investigatidrthe mixing condition influences (rotor
speed, temperature, mixing time) on electrical catigity. We have characterised the compounds
by microscopy and rheometry. Then, we have devela@ew characterization method which
consists in simultaneous measurements of both obgmal and electrical properties of the

conductive compounds.

* A numerical approach which is a direct numericahidation of shear induced dispersion of
spherical fillers in polymer matrix. An agglomeratemmersed in an incompressible Newtonian

fluid, is modelled by spherical particles linkedjéther by cohesive energy.

Key word: conductive polymer, carbon black, electrical mndigs, rheology, network, dispersion, direct

simulation, agglomerate



