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Mécanismes élémentaires de dispersion de la silidans une matrice
élastomere en cisaillement simple

Innocent Boudimbou, Céline Roux, Patrick Navaré&dith Peuvrel-Disdier

MINES ParisTech, Centre de Mise en Forme des Matg{CEMEF), UMR CNRS 7635,
BP 207 F-06904 Sophia Antipolis Cedex.

Résumé: Cet article traite de la caractérisation desanénes élémentaires de dispersion de la silice dae matrice SBR
(copolymére styréne-butadiene) sous cisaillemenplg. Des essais de dispersion ont été réalisésudmméme matrice avec un
dispositif rhéo-optique sur deux références decesilindustrielle différentes I'une de l'autre pawrletaille de particules
élémentaires : la Z1115MP et la Z1165MP.

Deux mécanismes de dispersion ont été observeggme dilué : la désintégration et la rupture desngles. Ces deux
mécanismes ont lieu au-dela d’'une contrainte hydrachique critique. Le mécanisme de dispersion etileau de contrainte
hydrodynamique de dispersion se sont avérés dépeliudiype de silice. Dans les deux cas, la congdiydrodynamique critique
est d’autant plus importante que la taille du glamst petite.

Mots-clé : Silice, granule, cisaillement, dispersion, fragration, désintégration, rupture

1. Introduction

La dispersion de la silice dans une matrice élasterau des mécanismes élémentaires de dispersion deida sil
cours de I'opération de mélangeage en industricuest dans une matrice élastoméere soumise a un cisailleme
étape déterminante dans la préparation des pnajumati simple en régime dilué.

Elle influence directement les propriétés mécarsqde

caoutchouc renforcé. La résistance au roulemarguite 2. Partie expérimentale

et 'adhérence sont des conséquences directesgié de

dispersion et de distribution de la charge de meefment 2 1 Matériaux

dans le mélange. Comprendre comment la taille de la

charge est réduite (étape de dispersion) pendantdr:l\arge

mélangeage constitue un challenge industriel et

scientifique. La charge utilisée dans cette étude est une sitiverphe

Cepe?]dant, le melan?eur J|r1terne ne permet pasiVe siyg hrecipitation synthétisée par Rhodia. Cetteesifist un

des C, arges per.‘daf.“ e mélangeage. Le but dectette o q composants du pneu vert mis sur le marché par
est d'observer in-situ le comportement de gran@es \iichelin dans les années 90 [1]. En effet, le
silice soumis a un écoulement de cisaillement sndgins remplacement du noir de carbone (charge renforgdunte

une matrice €lastomere et de mesurer la contraiiig, ;-hoyc) par la silice a permis de réduire disténce

hydrodynamique a partir de laquelle la dispersiof, oylement des pneumatiques et d'accroitre leur
la  forG@sjstance a rusure.

apparait. La dispersion apparait lorsque
B3 silice de précipitation est un matériau gramelai

hydrodynamique tendant a séparer les particul
composant le granule devient supérieure aux fo®es ,ssentant une structure a quatre échelles. A dléeh
anométrique, elle est composée de particules

cohésion de celui-ci. La force hydrodynamique edtite
dmentaires dont la taille varie entre 5 et 40 Qes

par I'écoulement autour du granule et est liée a
;"Scos'tj de Aa _matgcie etdau tgux de g'sa'”e%‘:}s particules élémentaires s'agrégent par des liaisons
orces de cohesion dependent du type de particidas ¢, jentes pour donner des agrégats indestructiles
le granule et de larrangement de ces particules, s gy mélangeage ou par broyage. Leur tailevs0
L'arrangement définit la maniére dont la contraintg 509 nm. Les agrégats a leur tour s'agglomerentes

appliquée a la surface est transmise a I'ntéridur ji5is0ns de van der Waals en amas d'agrégats de tai
granule. Le travail présenté ici conceme la C#REAtION  41ant de 0.2 4 3am. Comme la surface de la silice est
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couverte principalement par des groupements s#gd@pl d'immobiliser une particule dans un écoulement de
la présence des liaisons hydrogenes conduit cgaillement simple en jouant sur le rapport deesges
'agglomération des amas d'agrégats formant aimsi ddes deux plateaux en rotation. On arrive ainsirauken la
particules macroscopiques que sont les granulegille vitesse de translation de la particule et donc sexder
des granules est de l'ordre de la centaine de msciloes son comportement en plein écoulement grace a un
granules de notre étude se présentent sous forme ddmositif de microscopie optique. La manipulatica

microperles. consister a augmenter le taux de cisaillement jasge
gu’on observe la dispersion du granule.
Particule  Agrégat ~ Amas d'agrégats Granule La contrainte est calculée a partir du taux deilt@saent
élémentaire et de la viscosité de la matrice par la formule :
. @:\ r=ny
o @ NV 0 ou n est la viscosité de la matrice ¢t le taux de
g T BHEAR cisaillement
0 2 .
4 Il est nécessaire de connalitre la viscosité de d&ice
10-40nm  50-500nm 5 40 o Environ 10 & 50@m pour chaque 'taux de cisail_lement car, le SBR e$|uin_‘e
’ pseudo-plastiqgue. Ce point est discuté dans laiepart
Fig 1 : Structure a différentes échelles de lecsilile suivante.
précipitation
Rhéometre

Les données de surface spécifique des deux siiaes

résumées dans le tableau 1. La surface spécifisie | s mesures de rhéologie dynamique ont été réalisée
surface totale déployée par un gramme de charliee®l  gyec e rhéométre Ares de chez T.A. dans une géiemét
mesurée par adsorption d'azote (Index BET) ou dfian plan de diamétre de plateaux 25mm et les rassur
bromure de céthylméthylammonium (index CTAB). (e rhéologie capillaire avec le Rhéoplast. Trdiérés de
rapport longueur sur diameétre de 0, 4 et 8 onutfigées.

Silice Z1115MP Z1165MP
3 Résultats
Surface BET 111 153
spécifique ]
mlg CTAB 107 150 3.1 Rhéologie du SBR
Tableau 1 : Données sur les silices étudiées La stabilité thermique et le domaine linéaire de
déformation ont été déterminés afin d'établir les
Matrice élastomére conditions appropriées pour les mesures rhéologique

Des mesures de viscosité complexe et réelle ant ét
La matrice utilisée dans cette étude est un élasmmie réalisées. La figure 2 est une superposition desuras
référence SBR 25E. Il s’agit d’'un copolymeére deéte en dynamique plan-plan et des mesures au capilbaire
et de butadiéne (SBR) ayant une bonne résistancel1®°C.
l'abrasion, au vieillissement et a I'oxydation pazone. 1000000
Sa formule chimique es{CH,-CH = CH - CH),-(CH,-CH
(CeHs))y o
Le SBR est utilisé dans la bande de roulement desg
de voiture de tourisme. Cette bande est la pattiprobu
qui est directement en contact avec le sol [2].
La caractérisation rhéologique de cet élastomere e
présentée dans la partie résultat de ce texte.

¢ Capillaire 110C

0o o Oscillatoire 110C
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2.2 Appareils utilisés T
1000 ‘ ‘ 1

0,1 1 10 100
Taux de cisaillement (1/s)

Cellule de cisaillement contra-rotative

Le dispositif de cisaillement contra-rotatif coreisen
deux plateaux paralléles en verre tournant en iseasse
et contrblés par I'expérimentateur. Ce systéme perm

Figure 2 : Superposition des viscosités complexéadte
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On voit que les deux mesures se superposent. CeSinue de

signifie qu'il n'y pas de glissement dans les mesuet — z165VP dans
surtout qu’on peut appliquer la régle de Cox-Mevamp \
chaque taux de cisaillement:
: —_—
w =
|,7 ( )| /7 (y) Axe de vorticité .

ol n*(w) est la viscosité complexe a la fréquencet

n (y) , la viscosité réelle au taux de cisaillemgnt

La courbe de viscosité peut étre décrite par une lo
puissance.

Direction de I'écoulement

Fig 3: Représentation schématique du mécanisme de digpersi

. . - . ar rupture
3.2 Dispersion de la silice dans une matrice SBR pattip

en dilué

Granule de

La silice Z1165MP se disperse via un mécanisme Z1115MP dans
une matrice

classique de rupture. La rupture ici conduit a SBR
plusieurs gros fragments en nombre aléatoire et les
fragments résultants ne se dispersent qu'a des tau
de cisaillement beaucoup plus élevés que celui qui a Ace de
conduit & la dispersion du granule initial mais Vorticité

néanmoins plus faibles que le taux de cisaillement I_, Directidn de Fécoulement
auquel se disperserait un granule de taille

équivalente. La figure 3 illustre le mécanisme dgg 4:Représentation schématique du mécanisme de dispersi
dispersion par rupture de la Z1165MP. par désintégration successive

— ...o %e

La silice Z1115MP quant a elle se disperse P&hacune des silices Z1115MP et Z1165MP, silices

desintégration dans la direction _de, l. ecogleme_'ﬁifférentes par leur surface spécifique, se disperse

Lorsque le rayon des granules est inférieur a envirggy, - via un mécanisme différent. Ce résultat différe
100um, la desintégration se fait en une seule €tapg, celui obtenu dans le cas doir de carbone lors
Sinon, elle se fait successivement. Les fragmenfgne étude antérieure. La variation des paramétres
détaches se désintegrent instantanément en donf@fhseques du noir (surface spécifique ou stmedtu
des particules de taille inférieure qub@d Une fois la n’entrainait pas de changement dans le mécanisme de
dispersion commencée, elle se poursuit méme sidigpersion [3].
taux de cisaillement est maintenu constant. C’est la
premiére fois que ce mode de dispersion de chaigu de travaux ont été consacrés a la relatiore datr
dans une matrice en écoulement est obsem@de de dispersion des charges et leur organisation
expérimentalement. Ce mécanisme de dispersion Pﬁ?me- La maniére dont un granule se disperserege
désintégration a cependant été mis en évidence &fpcon dont les contraintes sont transmisesnétieur
cours d’essais numériques de projection de chargﬂ@s celu-ci. Les granules dont les particules sont
- . P . autement connectees se dlsperseralent par rupture
sur un obstacle [4]. La figure 4 illustre le mécanism

de di . désinté . . d ceux dont les particules le sont moins par désiatim
e dispersion par desintegration successive e[ ? Ainsi, la porosité, I'organisation interne, tarface

Z1115MP. spécifique et les forces interparticulaires doivegtermi-
ner le mode de dispersion des charges.

Les contraintes critiques de dispersion ont étignésts a
partir des taux de cisaillement selon le modélBagster
et Tomi [5]. Ce modele décrit la contrainte autditme
particule sphérique dans un écoulement de cisatgm
simple. Il montre que la contrainte maximale supée
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une particule sphérique en cisaillement simple est niveaux de contraintes de dispersion pour lasx de
proportionnelle a la contrainte de cisaillement77y).  silices.

La contrainte de cisaillement a été déterminée pour

comparer le niveau de contrainte appliquée pouredser )

les deux types de silice. Remerciements

Comme pour les mécanismes, les niveaux de corggaint , . , R

de dispersion sont aussi différents entre la silide® travail de these d’innocent Boudimbou s'intedems
Z1115MP et Z1165MP. La 21165 MP est plus difficle & Projet DURAMAT, projet du pole de competitivité
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4. Conclusion

[Abridged English version]

The paper reports on the characterisation of ele&angemmechanisms of dispersion observed on siliGmges imbedded in a
styrene-butadiene rubber (SBR) matrix under themaatf shear. Dispersion experiments were performgidg a rheo-optical

device. The behaviour of two grades of precipitaaetbrphous silica (different by their elementarytipke size) in a common

polymer matrix was investigated. Dispersion mecérasiwere studied in diluted conditions.

Two dispersion mechanisms were observed in theediluegime: desintegration or rupture of the graswuBoth dispersion

mechanisms were found to occur above a criticatdgghamic shear stress. In both cases, dispersiendier for large granules
and the critical stress for dispersion increasab@agranule size decreases.
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