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Résumé : Nous avons étudi¢ le comportement rhéologique d’un SBR en rhéométrie capillaire dans une gamme de
température entre 90°C et 40°C, pur et chargé de 16 a 33 % en masse en noir de carbone. Pour tous les matériaux testés,
la courbe d’écoulement peut étre divisée en plusieurs zones: a taux de cisaillement faible, nous observons un
comportement classique, avec une augmentation réguliére de la contrainte avec le taux de cisaillement. Au-dessus d’une
certaine contrainte critique, les conditions d’écoulement changent avec l'apparition d'un plateau, 1ié a la présence de
glissement et/ou d’instabilités amont. Cette contrainte critique est indépendante de la température mais augmente
linéairement avec le taux de charge. Au-dela du plateau, la contrainte augmente a nouveau, mais avec une pente plus
faible. Les courbes d’écoulement obtenues pour les différents mélanges peuvent étre superposées a I’aide d’un facteur
de glissement dépendant du taux de charges. Nous pouvons en déduire une loi de viscosité générale, basée sur le modele
de Carreau-Yasuda, dans laquelle la viscosité limite et le temps caractéristique dépendent a la fois du taux de charge par
une expression de Krieger-Dougherty et de la température par une loi d’ Arrhénius.

Mots-clé : rheologie, élastomeére, noir de carbone, rhéométrie capillaire

[Abridged English version on last page]

carbone allant de 16% a 33% en masse (Tableau 1).
Ces proportions ont été calculées en prenant une
densité de 0,938 pour le SBR pur et de 1,81 pour la

1. Introduction

Dans I’industrie du pneumatique, les mélanges

¢lastomeres sont généralement extrudés dans une
gamme de température comprise entre 1’ambiante et
90°C. Afin de maitriser ce procédé, il est important
de connaitre le comportement de ces matériaux dans
cette gamme de température. C’est pourquoi une
caractérisation rhéologique d’un élastomeére synthé-
tique, le SBR, a été effectuée en rhéométrie capil-
laire. Un SBR pur et des mélanges chargés a
différents taux de charges (de 16 a 33% en masse en
noir de carbone) ont été caractérisés.

2. Matériaux et méthode

La matrice est un ¢élastomére synthétique SBR
(copolymére du styréne et du butadiéne), fourni par
Michelin. Sa masse molaire moyenne en nombre est
de 136 500 g/mol et son indice de polymolécularité
est de 2,0. Il sera appelé « SBR pur » dans la suite.
Quatre mélanges crus (non vulcanisés), nommés A,
B, C et D, basés sur le SBR pur et réalisés en
mélangeur a cylindres, ont aussi ét¢ étudiés. Ces
mélanges contiennent différents taux de noir de

charge.

Ces différents produits ont été caractérisés a 1’aide
d’un rhéométre capillaire (Rheoplast®, Courbon,
France), dans une gamme de température allant de
40 a 90°C. Des capillaires de différents diamétres D
et longueurs L ont été utilisés (D = 0,39, 1,39, 2, 3 et
4 mm et rapports L/D de 0, 4, 8 et 16).

Me¢lange | Taux de Fraction Fraction
noir massique volumique
(phr*) (%) (%)
A 50 33 20,3
B 40 28,6 16,8
C 30 23,1 13,4
D 20 16,7 9,0

Tableau 1. Caractérisation des mélanges SBR
(*phr indique la part massique de noir ajoutée pour 100
parts d’élastomére)
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3. Résultats et discussion
3.1.1 Etude du comportement du SBR pur

La Figure la présente un exemple des courbes
d’écoulement obtenues pour le SBR pur a la
température de 90°C pour différents rapports L/D. A
faible taux de cisaillement (inférieur a 50 s™), la
pression augmente régulicrement avec le taux de
cisaillement. A un taux de cisaillement critique
(correspondant a une contrainte critique), les courbes
tendent vers un plateau.
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Figure 1. (a) Evolution de la pression avec le taux de
cisaillement apparent pour différents rapports L/D (D =2
mm). Les lignes pointillées ne sont 1a que pour guider
I’oeil ; (b) Evolution de la contrainte réelle en fonction du
taux de cisaillement apparent pour différents diametres
(SBR pur, 90°C, c D=4 mm, ¢ D=3 mm, 0 D =2 mm,
m D=1,39 mm, ¢ D=0,93 mm)

Apres 1’application des corrections de Bagley pour
corriger les effets d’entrée [1], 1’évolution de la
contrainte en fonction du taux de cisaillement peut
étre tracée pour les différents diametres de
capillaires utilisés (Fig. 1b). L’existence de
différents régimes d’écoulement est confirmée. En

11

11

effet, en dessous d’une contrainte critique d’environ
0,38 MPa, une branche I, correspondant a un
écoulement classique, est observée. Au dessus de
cette contrainte critique, un plateau est visible. Les
courbes obtenues pour les différents diamétres de
capillaires se superposent bien et, a la précision des
mesures pres, sont indépendantes du diameétre en
branche I, ce qui confirme I’absence de glissement a
la paroi.

Deux hypotheses sont possibles pour expliquer la
rupture de pente observée sur les courbes d’écoule-
ment. La premiére est que le plateau est le signe du
développement d’un glissement a la paroi. En effet,
ce phénoméne est souvent rencontré avec les
¢lastoméres chargés [2-4]. La seconde hypothése est
celle de I’apparition de défauts volumiques dus a
une instabilité amont [5,6]. Gierlowski et al. [7] ont
observé un comportement similaire sur un SBR pur,
mais avec une contrainte critique plus faible (0,155
MPa) et une dépendance au diametre au dela de cette
contrainte.

Le comportement décrit Figure 1b est observé pour
toutes les températures testées. Comme le montre la
Figure 2, le principe de superposition temps-
température [8] s’applique correctement sur 1’en-
semble des données expérimentales (les diamétres 2,
3 et 4 mm a différentes températures sont repré-
sentés ici).
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Figure 2. Courbe maitresse a 7, = 70°C obtenue par
superposition temps-température
(e 40°C, 0 50°C, m 70°C, o 90°C)

Avec les facteurs de glissement ar donnés au
Tableau 2, I’énergie d’activation peut étre déduite a
I’aide d’une loi d’Arrhenius :

El1 1
“=eP BT,

ref

(1
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avec T,,,= 343 K (70°C) et £ = 53 800 J/mol. Selon
Leblanc [2], E varie entre 33 000 et 42 000 J/mol

pour un SBR pur.

Température (°C) ar
90 0,3
70 1
50 3,8
40 6
Tableau 2. Valeurs des facteurs de glissement pour le

SBR pur

La contrainte critique est indépendante de la
température, contrairement au taux de cisaillement
critique qui, lui, dépend de la température selon la
méme loi d’Arrhenius :

. E(1 1
Ve=7Ve €Xp| ——| ————

R(T T,

2
ou y,=12s".

Seules les données en branche I ont été considérées
pour déterminer 1’évolution de la viscosité en
fonction du taux de cisaillement (Fig. 3).
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Figure 3. Courbe de viscosité a 70°C du SBR pur
(obtenue par superposition temps-température) lissée par
une loi de Carreau-Yasuda

La courbe de viscosité peut étre lissée a 1’aide d’une
loi de Carreau-Yasuda :

m—1

n=n[1+(7)" ]«

ou m est I’indice de pseudoplasticité, 7, la viscosité
au plateau, a le paramétre de Yasuda et A un temps
caractéristique. Le meilleur lissage est obtenu avec
les parameétres suivants :

3)

Ny =2,5 106Pa.s, A=11s,a=0,35etm=0,14.
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3.2. Etude du comportement du mélange A

Les mémes expériences ont été réalisées avec le
mélange A. A la température de 70°C, on observe le
méme comportement que celui obtenu avec le SBR
pur, mais une seconde branche (branche II) est
maintenant observée aprés le plateau (Fig. 4). Ce
comportement est proche de celui observé pour les
polyméres linéaires, ou la courbe d’écoulement
présente deux branches stables séparées par une
région instable [9]. Le long de cette branche II, un
glissement macroscopique a la paroi existe
certainement [10]. La wvaleur de la contrainte
critique, 0,56 MPa, est supérieure a celle obtenue
précédemment avec le SBR pur.
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Figure 4. Evolution de la contrainte réelle avec le taux de
cisaillement apparent du mélange A a T,.,= 70°C pour
différents diamétres
(o D=2mm, e D=3 mm, 0D =4 mm)

En branche II, on peut observer sur les diamétres 2
et 3 mm une dépendance de la contrainte avec le
diamétre du capillaire, ce qui confirme 1’hypothése
du glissement a la paroi. Ceci avait déja été observé
par Gierlowski et al. [7] sur un SBR chargé silice.
Ce comportement est observé pour toutes les
températures testées. Comme pour le SBR pur, la
superposition temps-température s’applique correc-
tement le long de la branche I (Fig. 5).

La courbe de viscosité est de nouveau obtenue a
I’aide des données en branche I (Fig. 6). L’énergie
d’activation vaut ici 51 000 J/mol. Cette valeur est
proche de celle du SBR pur. La courbe de viscosité
est elle aussi lissée a 1’aide d’une loi de Carreau-
Yasuda. Le meilleur lissage est obtenu avec les
parametres suivants :

7, =2 10"Pas, 1 =88s,a=035etm=0,14.



Crié et al., Rhéologie, Vol. 23, 10-15 (2013)

T T T
© -
o ol |
\2, 10 i .-I-j,m' j
o
3
\e 3 _
-% o> Plateau
g ,9395 Branche | Branche I
o L © 5
P :
10™ T
10" 10° 10" 102 10°

Taux de cisaillement réduit (s'f)

Figure 5 Courbe maitresse a T,¢,= 70°C pour le mélange
A, obtenue par superposition temps-température
(m 40°C, 0 50°C, e 70°C, 0 90°C)
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Figure 6. Courbe de viscosité a 70°C pour le mélange A,
(obtenue par superposition temps-température) lissée par
une loi de Carreau-Yasuda

3.3 Etude de I’influence du taux de charges

Pour les mélanges B a D, I’étude du comportement
rhéologique est effectuée uniquement pour la
température de 70°C. Selon le mélange, la branche 11
est atteinte ou non. La valeur de la contrainte
critique vaut 0,51, 0,48 et 0,44 MPa respectivement
pour les mélanges B, C et D. Elle évolue
linéairement avec la fraction volumique de charges :

r,=7, +A¢ “4)

avec r, = 0,38 MPa (valeur pour le SBR pur) et
A=17,165 10" pour ¢ exprimé en %.

Les courbes de viscosit¢ pour les différents
matériaux sont tracées Figure 7. L’ajout de noir de
carbone dans la matrice SBR induit une augmen-
tation de la viscosité.
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Figure 7. Courbes de viscosité des différents matériaux
testés (0 A, @ B, o0 C, m D, 0 SBR pur)

Afin de définir une loi générale de 1’évolution de la
viscosité, une superposition temps-taux de charge,
comme proposée par Godard et al. [11] pour un
polyéthyléne fortement chargé en sciure de bois, est
réalisée. La courbe de viscosité du SBR pur est prise
comme référence et les autres courbes sont alors
décalées d’un facteur de glissement a4 Ce principe
s’applique de maniére satisfaisante, comme le
montre la Figure 8.
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Figure 8. Courbe maitresse de la viscosité réduite en
fonction du taux de cisaillement réduit pour les différents
mélanges, a g=0 et T=70°C
(cA,eB,o0C,mD, 0 SBR pur)

L’évolution de la viscosité peut alors étre définie par
une loi de Carreau-Yasuda modifiée :

m—1
n="1,a, [1+(/1a¢7})”]7 (5)
avec 17,=2,5 10°Pa.s, 4 =11s,a=0,35,m=0,14.

Ici, seuls la viscosité au plateau et le temps carac-
téristique dépendent du taux de charges. Le facteur
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de glissement a, est tracé en fonction de la fraction
volumique a la Figure 9.
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Fig. 9. Evolution du facteur de glissement agavec la
fraction volumique de noir de carbone

Il augmente avec la fraction volumique et son
évolution peut étre décrite par une équation de
Krieger-Dougherty, généralement utilisée pour les
suspensions concentrées [12] :

1)
a, = (1 - i}

¢m ax

ou @, est ’empilement maximal et [7] la viscosité
intrinséque. Ce type d’équation permet un bon
lissage des facteurs de glissement expérimentaux. Le
meilleur lissage est obtenu pour ¢, = 0,28 et
[7]@nax = 1,4. La valeur de @, est trés faible, mais
toutefois proche de celle généralement admise pour
le noir de carbone [13]. Elle refléte
vraisemblablement une organisation particuliére des
agrégats de noir de carbone. Concernant la valeur de
la viscosité intrinséque, nous trouvons une valeur de
5,18 qui est proche de celle obtenue par Merlin [13]
sur des formulations caoutchouc naturel/noir de
carbone ([ 77] = 4,8).

(6)

3.4. Loi de viscosité générale

Pour le SBR pur et le mélange A, la loi de viscosité
est valable dans la gamme de température allant de
40 a 90°C. Pour les mélanges A a D, la
caractérisation a seulement été effectuée a 70°C. En
supposant que le facteur de glissement ar est
indépendant de la teneur en charge et que le facteur
de glissement a4 est indépendant de la température,
nous pouvons définir une loi de viscosité générale,
fondée sur un comportement de type Carreau-
Yasuda, ou la viscosit¢ au plateau et le temps
caractéristique dépendent tous deux de la
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température et du taux de charge, respectivement au
travers d’une loi d’Arrhénius et de Krieger-
Dougherty :

m—1

17 =1ara, [1 +(/1aTa¢7'/)aJ ¢

™)
~[7)ax
¢ j ' [E
et a, =exp|—

1_1
B R\T 1,

A un taux de cisaillement donné, la viscosité du
matériau dépend donc essentiellement du facteur

avec dy = [1—

ar a(,;

4. Conclusion

Nous avons caractérisé le comportement rhéologique
d’un élastomere SBR en rhéométrie capillaire dans
une gamme de température allant de 40 a 90°C. Des
mélanges chargés de différentes teneurs en noir de
carbone (de 16 a 33% en masse) ont aussi été
caractérisés.

Pour tous les matériaux testés, la courbe
d’écoulement peut éEtre divisée en différentes
parties : a bas taux de cisaillement, on observe un
comportement classique. Au dessus d’une certaine
contrainte critique, les conditions d’écoulement
changent avec la mise en place d’un glissement a la
paroi (éventuellement associé a des instabilités
amont). Cette contrainte critique est indépendante de
la température mais augmente linéairement avec le
taux de charges.

Le principe de superposition temps-température
s’applique bien sur la branche I pour le SBR pur et
les différents mélanges. Les données en branche I
permettent 1’obtention des courbes de viscosité pour
les différents matériaux étudiés. Ces dernieres sont
ensuite superposées en utilisant un facteur de
glissement dépendant du taux de charges.
L’évolution de ce facteur peut étre défini par une loi
de Krieger-Dougherty. Enfin, une loi de viscosité
générale, pour tous les matériaux testés, basée sur un
comportement de Carreau-Yasuda peut étre
proposée.
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[Abridged English version]
Rheological behaviour of pure SBR and SBR compounds: effects of temperature and filling ratio

The rheological behaviour of SBR, pure and filled with various amounts of carbon black (16 to 33wt%), was
characterized in capillary rheometry between 40 and 90°C. For all materials, the flow curve can be divided in
different zones: at low shear rate, a classical behaviour is observed, with a regular increase of shear stress
with the shear rate. Above a critical stress, flow conditions change and a plateau appears, related to wall slip
and/or upstream instabilities. The critical stress does not depend on temperature, but increases linearly with
the filling ratio. Above the plateau, the stress increases again, but with a lower slope. The viscosity curves
obtained for the various compounds can be superimposed using a shift factor depending on filling ratio. We
can then derive a general viscosity law, based on the Carreau-Yasuda model, in which zero shear viscosity
and characteristic time depend both on filling ratio through a Krieger-Dougherty equation and on temperature
according to an Arrhenius law.
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