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Dispersion de charges agglomérées dans une matrjgglymere
sous l'action d’'un champ de cisaillement

V. COLLIN, C. Roux, P. NavARD, E. PEUVREL -DISDIER

MINES ParisTech, CEMEF, UMR CNRS 7635, BP 207, &&0DPHIA-ANTIPOLIS

Résume :

Une cellule contra-rotative transparente coupléeira microscope optique a été utilisée pour étudésr |
mécanismes de dispersion d'une charge agglomérés dae matrice soumise a un cisaillement. Le
comportement d’'un noir de carbone et de deux silide précipitation dans une matrice élastomére
commune est comparé. Différents mécanismes dersimpesont observés en fonction des caractérisique
de la charge. L’origine de ces différences de catepeent mécanique est discutée.

Abstract :

A transparent counter-rotating shear cell coupleithvan optical microscope is used to study in-situing

the application of flow the mechanisms of dispersid agglomerates in a polymer matrix induced kg th
flow of the matrix. The behaviour of carbon blacidgrecipitated silica suspended in an elastometrima
was investigated and compared. Different dispersioechanisms are observed depending on the filler
characteristics. The origin of the different mecitahbehaviours are discussed.

Mots clefs :noir de carbone, silice, rupture, dispersion, cisiement, rhéo-optique

1 Introduction

L'ajout d'une charge dans une matrice polyméreuast opération courante dans l'industrie. La chaeet
étre ajoutée pour différentes raisons : diminuerdét du produit, conférer des propriétés au piofitogl
(propriétés diélectriques, renfort de la matrice Lg.charge ajoutée dépend de I'application viséne
cas des pneumatiques, le noir de carbone oude sitint ajoutés a la matrice élastomere pour fanear.

Pour avoir une action renforgante, la quantitétdiiiace et les interactions entre la matrice etHarge
doivent étre maximales. La taille optimale esté&lielle du nanométre. Pour des questions de qiialgit
charge a incorporer (50 p.c.e. de charge soit 5@ pe charge pour 100 parts d'élastomére) et diig shes
agents (poussiérage lors du transport de chargesm@riques), les charges comme le noir de carbaora
silice ne sont pas introduites sous forme nanomérimais sous forme de granulés ou microperlesiguits
centaines de microns). Ces charges aggloméréasnenbrganisation a différentes échelles (figureLék
charges agglomérées sont constituées d’agrégatugunémes sont formés par des particules élémesgtai
En fonction de la taille de la charge agglomérédleei peut étre composée d'amas d’agrégats qui
constituent une échelle intermédiaire.

Particule ~10-40 nm t ®
X 5—10l I ‘

Agrégat ~ 50-500 nm
x 5-50 I

Amas d’agrégats- 200nm-50um
x 50-500
Granulé ~ 100pm-2 mm
FIG. 1 — Représentation schématique des différétieslles dans une charge agglomérée, figure exttai[1].
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La charge et la matrice sont mélangées dans unngedla interne ou dans une extrudeuse. L’'objectif du
mélangeage est non seulement de distribuer spatatda charge dans la matrice mais aussi de feeidier
c'est-a-dire réduire sa taille jusqu’a la tailletiomale pour un bon renfort, soit la plus petite gible dans ce
cas I'agrégat. Tout défaut de dispersion ou deiigton dans le matériau a des répercussions ivégagur

les propriétés finales du matériau. En particulilarprésence d’agglomérats en fin de mélangeage est
I'origine de défauts (déchirure, usure plus ragidgoneumatique).

Si 'opération de mélangeage d'une charge et dinatrice est une opération classique dans I'indrisies
mécanismes élémentaires a I'origine de la disperd® la charge sont loin d’étre compris. Les appesc
indirectes menées en mélangeur interne (informatsom la cinétique de dispersion via |'évolutionadwiple

ou de I'énergie spécifique, caractérisation deat'@e dispersion de la charge par observation tdirec
mesures indirectes via I'effet Payne) apportentcaertain nombre de réponses mais ne permettent pas
d’avancer dans la compréhension des mécanismebsdreation directe des mécanismes a l'aide des
techniques rhéo-optiques peut permettre d'avoirautre regard sur les mécanismes élémentaires de
dispersion. C’est cette approche qui a été chpisig appréhender la question de la dispersion.

L'objectif de ce travail est de caractériser et pamer les mécanismes de dispersion de deux charges
différentes d’'un point de vue chimique mais prochesiveau de I'organisation structurale en sudpans
dans une méme matrice polymére. Les mécanismesisgersion observés permettent d’'apporter des
informations sur I'organisation structurale de tage.

2 Partie expérimentale
2.1 Dispositif expérimental

2.1.1 Cellule de cisaillement contra-rotative

Dans une cellule de cisaillement classique, untaljesuspension dans une matrice a un mouvement de
translation et tourne sur lui-méme (figure 2.a)I'& veut suivre le comportement de cet objetailt alors
déplacer le microscope. Pour pallier la convectler’objet en suspension, une géométrie contraiveta

été développée. Le principe d'une cellule de d¢ésaént contra-rotative est de soumettre un fluidena
cisaillement entre deux plans tournant dans desctitins opposées (figure 2.b). Si ce fluide conties
objets en suspension, en ajustant les vitessesdel@s plans, il est possible de contréler le taux de
cisaillement tout en bloquant le centre de gradigél'objet dans le repere du laboratoire. La géoeét
contra-rotative permet d'observer des objets eailleisient sur de longues durées sans qu'ils sodent
champ de vision. Vi

S v

f ; / Entrefer f ‘ >
V Observations par

a b microscopie optique

FIG. 2 — Géométries de cisaillement : a. géométassique, b. géométrie contra-rotative.

La cellule développée au CEMEF permet de travadlertempérature (T<180°C) et sur des fluides trés
visqueux (contrainte maximale<lMPa). La visualmatidu comportement de I'objet en suspension est
réalisée a l'aide d'un microscope optique et d'waméra vidéo. L’ensemble des données thermo-
mécaniques (entrefer, rayon, vitesses des platesgtxacquis automatiquement. Le taux de cisaillémen
appliqué est calculé et connu en temps réel. Lesrohtions ont été réalisées a 120 ou 140°C enidonc
des contraintes de cisaillement a appliquer poseer la dispersion de la charge.

L'échantillon constitué de deux films de polyméeatre lesquels quelques agglomérats sont dépastés, e
introduit entre les deux plans en verre. Une faisdemble monté en température, I'entrefer ensedéix
plans en verre est réglé et un écoulement deleisaht est appliqué.
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L. Plateau supérieur
"2 Four supérieur

Echantillon
Plateau inférieur

FIG 3 — Photo montrant la mise en place de I'édtamt

2.1.2 Mélangeur interne

Des essais ont aussi été réalisés sur un mélamgeune Haake Rheomix 600 équipé de rotors de type
Banbury dans des conditions proches de cellessmdsefaits sur la cellule contra-rotative (en exildilué).

La distribution de tailles des charges présentes ¢t matrice apres mélangeage a été caractérisees

coupes en microscopie optique en transmission.
2.2 Matériaux

2.2.1 Matrice polymére
La matrice polymere utilisée dans cette étude estapolymere styréne-butadiéne SBR 25E de chez
Michelin. Le comportement rhéologique du SBR egrésenté sur la figure 4. Le SBR 25E est un fluide

fortement viscoélastique.
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FIG. 4 — Courbes maitresses a. des modules élastajwisqueux, b. de la viscosité complexe entimmc
de la fréquence du SBR 25E a la température deeréfé de 140°C.

2.2.2 Charges

Le comportement de deux silices amorphes de ptatign (microperles Z1115MP et Z1165MP de chez
Rhodia) et de trois noirs de carbone (N234, N3283t7 de chez Cabot) a été étudié. Les caractpresi
des différentes charges sont résumées dans latabld_es noirs de carbone se distinguent deuxuq piar
leur surface spécifique ou leur structure. Les deiliges se différencient principalement par leurface

spécifique.
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Type de charge Surface spécifique CTAB/gh Structure 1S2 (ci100g)
Noir de carbone N234 119 125
Noir de carbone N326 82 70
Noir de carbone N347 90 122
Silice microperle Z1115MP 97 206
Silice microperle Z1165MP 156 176

TAB. 1 — Caractéristiques des charges de I'étude.
3 Caractérisation des mécanismes de dispersion

3.1 Comportement d'une particule en suspension dans urmaatrice soumise a
un cisaillement
Une sphére en suspension dans une matrice newt@nsanimise a un cisaillement a deux mouvements :
- un mouvement de translation (dans la géométrie@oantative, le vitesse de translation est nulle),

- un mouvement de rotation sur elle-méme caract§ieffery [2]) par sa période de rotation
T =4n/y, avec T la période de rotation de la sphérg ¢ taux de cisaillement.

Cette sphere est alternativement soumise a desagdrs de compression et de traction, les deuk&@otes
ayant un niveau équivalent et étant proportionseiléa contrainte de cisaillement macroscopiguey .7

(avecn la viscosité du fluide suspendant) [3].
La dispersion d’'une charge agglomérée a lieu lardgs contraintes hydrodynamiques sont supéricéutas
contrainte de cohésion. Deux mécanismes de digpeosit été identifiés pendant le mélangeage :

- la rupture qui se traduit par la fracture soudailee 'agglomérat au-dela d’'une contrainte de
cisaillement critique,

- I'érosion qui se caractérise par le détachemergrpssif et continu de petits fragments de la serfac
de la charge agglomérée sous I'action de I'écouitme

Les mécanismes observés pour le noir de carbdaesiice sont présentés séparément.

3.2 Dispersion du noir de carbone
Les deux mécanismes de rupture et d’érosion oral¥érveés sur les trois noirs de carbone.

3.2.1 Mécanisme de rupture

Le mécanisme de rupture est observé en augmentagtepsivement le taux de cisaillement soit la
contrainte de cisaillement. Dés que I'on atteirg gontrainte de cisaillement critique, on obseaveupture

de la charge (figure 5). C'est un mécanisme soud2éms la plupart des cas, la rupture se traduitga
formation de plusieurs gros fragments de tailldgdintes dont un correspondant a la moitié du melu
initial.

i : e i & i
FIG. 5 — Séquence de rupture d’'un agglomeérat N28% du SBRR, = 70um, y = 3s™. Mécanisme observé
dans le plan écoulement/vorticité. Figure extrdad1].

Des mesures effectuées sur différentes taillesgtbagerats K, D[2580,um]) montrent que la rupture est

4
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plus difficile lorsque I'on diminue la taille deagglomérat. La contrainte critique de rupture apfp@omme
inversement proportionnelle & la taille initiale Itlgglomérat [1, 4]. Ce critere de rupture a éééedminé
pour des charges dont la forme est aussi prochegsgible d’'une sphére pour s’affranchir du facier
forme.

3.2.2 Mécanisme d’érosion

Si I'on applique un taux de cisaillement constamt,observe une réduction continue et progressivia de
taille (figure 6). C’est le mécanisme d’érosione§t’'un mécanisme trés lent.

t:5 mi::n 15 min 32 min 38 min 40 mln

FIG. 6— lllustration du mécanisme d’érosion. Noir N234/SBR = 22um, = 6 s™*. Mécanisme observe
dans le plan écoulement/vorticité. Figure extrdéd1].

Des cinétiques d’érosion ont été mesurées a mémxede cisaillement sur plusieurs tailles de chaga
différents taux de cisaillement. Le temps nécesgaiur éroder un agglomérat dépend de la tailtaliaide
'agglomérat (temps d’érosion d’'autant plus long da taille de la charge est grande) mais le tepus
éroder un volume donné (pour un taux de cisailldjnest contant. L'ensemble des données d’'érosion
(différentes tailles d’agglomérats, taux et tempscasaillement) pour un systéme charge/matrice et
représenté par une seule loi. Le volume érodé deplenl’énergie fournie au systeme. Ces cinétiques
montrent I'existence d’une contrainte critique d'son [1, 4].

3.3 Dispersion de la silice

Les mécanismes de dispersion des deux silicepséstntés successivement.

3.3.1 Désintégration de la silice Z1115MP

Les essais de dispersion réalisés sur la silica@made précipitation Z1115MP n’ont pas permis ddtia
en évidence le mécanisme de rupture ou d’érosion.

Un mécanisme de désintégration de la silice au-dlelide contrainte critique a été mis en évidena(é

7). Comme pour la rupture, au-dela d’'une contrainiigue, on observe la fragmentation de I'agglcemé
Contrairement a la rupture de I'agglomérat qui ltésen quelques gros fragments et des petitsrdgsnents

ne pouvant plus étre cassés au méme taux de eisailt, le mécanisme de désintégration observéasur |
silice Z1115MP est un mécanisme de fragmentati@sigustantané qui résulte en une multitude deseti
fragments, fragments de taille voisine du micron.

@ - hde ¥

FIG. 7—lllustration du mécanisme de désintégration pouagglomérat de silice Z1115MP dans du SBR.
Ro=37 um, )y =56 s' Photos extraites du travail de [5].

La désintégration est comme la rupture plus fgmiler les agglomérats de grande taille mais la digese
avec la taille est moins marquée [5].

3.3.2 Rupture de la silice Z1165MP

Les contraintes hydrodynamiques appliquées n’ositfpeamis de disperser la silice Z1165MP. Des eskais
dispersion ont été réalisés en mélangeur intermaikeu dilué. La caractérisation de I'état de @isgon sur
cette silice tend a montrer que le mécanisme deedifon de la silice de précipitation Z1165MP est |
rupture [5].

5
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3.4 Conclusion

Les mécanismes de dispersion de trois noirs degarét de deux silices de précipitation en suspargans
une matrice polymére commune sous l'action d'uailb&gment ont été caractérisés. L'étude a été manée
I'aide d’'une cellule de cisaillement contra-rotatitransparente couplée a un microscope optiqueivieau

de contrainte hydrodynamique & atteindre pour digpda silice est, comme attendu, plus importarg g
celui pour le noir de carbone. Les noirs de carlsmeispersent par rupture et érosion, avec sentenme
effet des paramétres intrinséques de la chargke snécanisme d’érosion. Les deux silices étudiéesqge
seulement différentes par leur surface spécifiqudéeer structure se dispersent via deux mécanismes
différents. La silice Z1115MP, de plus faible sodapécifique mais de plus grande structure, gedie via

un mécanisme de désintégration, alors que la SlicEB5MP se disperse via un mécanisme de rupt@e. L
niveau de contrainte pour arriver a disperser liaesiz1115MP est plus faible que pour la Z1165MP.
L’origine de ces différences de comportement mépanentre les charges sera discutée.
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