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La compréhension des phénomenes de mélange est une discipline scientifique qui s’est
développée récemment. Dans I’industrie chimique et plus particulierement dans I’activité de
mise en ceuvre des polymeéres, les mélangeurs internes sont fréquemment utilisés car ils
permettent d’analyser ces phénomenes a petite échelle. En effet, leur capacité de quelques
dizaines de grammes en fait un appareillage trés appréci¢ pour toute étude préalable a
I’extrusion qui reste le procédé type de mise en ceuvre des polymeéres. Composé de deux
rotors tournant en sens contra-rotatif et d’un systéme de régulation thermique, le mélangeur
interne est un appareil instrumenté de maniére a pouvoir mesurer le couple induit par la
matiere sur les pales en rotation ainsi que la température. Ces données permettent de connaitre
le comportement rhéologique du matériau étudié, mais peuvent également éclairer 1’utilisateur
sur les phénomeénes de mélange entre deux ou plusieurs composés en vue d’un passage
ultérieur en extrusion.

L’extrudeuse est un appareil de mise en ceuvre mais est également devenue un réacteur
chimique a part entiére: il est maintenant courant d’y effectuer des réactions de
polymérisation ; c’est le procédé continu d’extrusion réactive. Dans le cas de
I’homopolymérisation, un seul polymere est synthétis¢ a l'intérieur de I’extrudeuse. En
revanche, dans les cas de la copolymérisation, il est nécessaire d’introduire un monomere en
aval de I’introduction du polymere, afin que ceux-ci puissent se mélanger et donner le produit
final désiré. Nous voyons la tout I’intérét d’étudier ce phénomeéne de mélange entre un fluide
de tres faible viscosité et un polymere fondu de trés haute viscosité. Cette étude, comme de

nombreuses autres, peut avoir lieu au préalable dans un mélangeur interne.

Objectif de 1a thése

L’objectif ultime du travail est de modéliser les phénomeénes de mélange entre deux
fluides de viscosités tres différentes en mélangeur interne en vue d’un passage a 1’extrusion.

Un précédent modele dynamique (Choulak, 2005) a permis de représenter les
¢volutions de différentes grandeurs au sein d’une extrudeuse dans le cas de
I’homopolymérisation de I’e-caprolactone (température, pression, taux de remplissage...).
L’idée principale est d’étendre ce modele dans le cas de la copolymérisation en extrusion
réactive. Pour cela, un modele préalable en mélangeur interne était nécessaire pour
comprendre les phénomenes de mélange entre un polymere fondu et un monomeére jouant le

role de plastifiant ; c’est le modéle dynamique que nous proposons ici. La syntheése de ces
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deux travaux de recherche permettra de construire un modele dynamique complet de synthése

de copolymeéres en extrusion réactive.

Cette theése se situe dans le cadre d’un Contrat Programme Recherche (CPR) sur la
mise en ceuvre réactive des polymeres. Ce CPR regroupe différents acteurs : le CNRS,
ARKEMA, RHODIA ainsi que plusieurs laboratoires universitaires frangais situés a
Montpellier, Paris, Strasbourg et Lyon. Plusieurs théses ont été menées grace a cette
collaboration dont celle que nous présentons ici et qui a regroupé la société RHODIA avec le
LAGEP (Laboratoire d’Automatique et de GEnie des Procédés, UMR CNRS 5007). Nous
avons également bénéficié étroitement de 1’expérience et du matériel du LMPB (Laboratoire

des Matériaux Polymeéres et des Biomatériaux, UMR CNRS 5627).

Organisation du mémoire

Le chapitre I de ce manuscrit présente, dans un premier temps, des généralités sur la
notion de mélange et sur les mélangeurs internes. Puis dans un deuxiéme temps une synthese
sur les études de mélange dans ce type d’appareil est proposée. Tout d’abord d’un point de
vue qualitatif a travers des expériences de tracage, de visualisation ou de caractérisation du
mélange obtenu. Deux approches de modélisation sont ensuite présentées : la premicre se
basant sur la représentation simplifiée du mélangeur interne et la seconde faisant appel a la

simulation numérique.

Le chapitre II regroupe l’ensemble des résultats expérimentaux. Deux systémes
différents ont été utilisés pour étudier ce phénoméne de mélange entre deux fluides de
viscosités tres différentes :

v Le mélange polycarbonate/e-caprolactone ;
v Le mélange polyamide 6.6/N-butylbenzenesulfonamide.

Le premier systeme a été choisi dans un souci de continuité avec la précédente thése
(Choulak, 2005), qui traitait de I’homopolymérisation de 1’e-caprolactone. Quant au second, il
a été proposé par la socié¢té RHODIA, qui produit le polyamide 6.6.

Différentes conditions opératoires ont ¢té testées (concentration en plastifiant, vitesse

des rotors, température de consigne) sur les deux mélanges. Des expériences de tragage ont
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¢galement été menées dans le but de visualiser I’opération de mélange dans le mélangeur
interne.
Le chapitre III détaille le modéle que nous avons construit en s’articulant autour de
trois axes :
v" La schématisation du modéle ;
v La mise en place des équations de bilans (matiére, quantité de mouvement et énergie) ;

v L’évaluation des paramétres du modéle.

Enfin, le chapitre IV analyse les résultats des simulations. Ce travail comporte trois
principales parties :
v Une étude des grandeurs physiques modélisées ;
v Une étude de sensibilité paramétrique permettant de visualiser le degré d’influence de
chaque paramétre sur les simulations ;
v Une confrontation entre les résultats du modéle et les courbes expérimentales donnant

1I’évolution du couple en fonction du temps.

Nous terminerons alors la présentation de ces travaux par une conclusion générale et

les perspectives qu’offre cette étude.
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Introduction

L’¢laboration et la mise en ceuvre des matériaux polymeéres requierent avant tout une
bonne connaissance du comportement rhéologique du polymeére utilis€. Ce comportement
dépend de plusieurs facteurs dont les principaux sont la température, le cisaillement et la
formulation. Pour déterminer I’influence de ces facteurs, les mélangeurs internes sont
communément utilisés en appui de la rhéométrie. Mais ces appareils permettent également la
compréhension des phénomeénes de meélange qui peuvent étre de différentes natures :
mélanges entre deux polymeres, entre un polymere et un additif liquide, entre un polymeére et

des pigments type noir de carbone...

Ce chapitre s’articule autour de trois axes. Tout d’abord, nous procéderons a une
introduction sur les principales notions fondamentales caractérisant le processus de mélange
et a une description générale des mélangeurs internes. Ces notions seront alors reprises dans la
description des études qualitatives qui ont ét¢ menées dans les mélangeurs internes. Ces
¢tudes se basent essentiellement sur 1’observation du comportement rhéologique des entités
présentes dans le mélangeur. Enfin, nous aborderons une synthése bibliographique sur les

principaux mod¢les qui ont été développés dans les mélangeurs internes.

1. Aspect qualitatif du mélange : approche phénoménologique

La vision du processus de mélange en industrie chimique a subi de profonds
changements. Durant des années, le mélange était vu comme une opération unitaire facile de
conception et d’exploitation. Cependant, les récents progrés en mécanique des fluides, avec
I’apparition des simulations numériques des écoulements tridimensionnels et la prise en
compte des propriétés rhéologiques ont permis une nette amélioration de la conception des
mélangeurs. Le mélange est donc devenu un domaine d’étude a part entiere.

I est fréquent de définir la notion de mélange comme une réduction de
I’inhomogénéité d’une composition. Dans les procédés mettant en ceuvre des polyméres, cette
¢tape est primordiale car aussi bien les propriétés physico-chimiques que mécaniques du
produit obtenu sont fortement dépendantes du degré d’uniformité de la composition.

Le type de mélange peut différer selon les systemes étudiés : il peut étre solide-solide,

solide-liquide ou liquide-liquide suivant que le polymeére est fondu ou non et suivant la nature

17



du composé que 1’on ajoute (pigment, liquide plastifiant ou polymeére). Nous allons avant tout
rappeler les définitions de quelques notions fondamentales dans le domaine du mélange pour

les systemes miscibles et non miscibles.

1.1 Macromélange et micromélange dans les systémes miscibles

Il est possible de voir le phénomeéne de mélange entre plusieurs corps selon deux
échelles :

v' La premiére est de considérer I’état du mélange au niveau moléculaire, ou les
molécules bougent et s’entrechoquent librement: c’est le micromélange (notion
étroitement liée au phénomene de diffusion que nous développerons plus tard) ;

v L’autre cas est de considérer un état de mélange a 1’échelle de ’opération (extrudeuse,

réacteur chimique). L’échelle étant macroscopique, on parlera de macromélange.

Les Distributions de Temps de Séjour ou DTS permettent d’obtenir des intervalles de
temps pendant lesquels les divers ¢léments du fluide séjournent dans le systéme : elles sont
liées au macromélange. En revanche, les DTS ne peuvent pas donner d’informations relatives
au micromélange, qui concerne le processus intime du mélange au sein du systéme. A cette
échelle peuvent subsister des agrégats non mélangés créant des hétérogénéités locales : c’est

la ségrégation, schématisée par la figure I-1 :

4
=
(]
=
a0
B ) .
i Malange madnmm Ségrégation totale
B (1)
=
c
..‘L"_::‘ Echelle de
- ségrégation
2]
Figure I-1 :

(1) Les deux états extrémes du micromélange d’un fluide
aractérisation de la ségrégation : eéchelle et intensite de ségrégation
2 C srisation de la séoréoation : échelle et i ité de séorésati
(Trambouze (2002))
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La texture fine d’un fluide dépend donc de 1’état de ségrégation. On peut imaginer
qu’un fluide totalement ségrégé est composé de groupes de particules, les agrégats, qui
gardent leur identité¢ et ne se mélangent pas entre eux lors des opérations de macromélange.
Un tel fluide est appelé macrofluide. A I’autre extréme, un fluide parfaitement micromélangé,
aussi appelé microfluide, est constitu¢ de molécules individuelles, libres de se déplacer les

unes par rapport aux autres.

1.2 Mécanismes de macromélange

1.2.1 Mélange turbulent

Le mélange turbulent, dont nous avons un exemple visuel en figure 1-2, repose sur un
trés fort cisaillement, ce qui le limite aux fluides peu visqueux. En régime turbulent, les
agrégats de taille plus ou moins importantes, animés d’un mouvement tourbillonnaire,
s’érodent au contact du fluide avoisinant, s’amenuisent, disparaissent puis se reforment. On
définit alors le parcours de mélange comme la distance que peut parcourir un tel agrégat avant

de perdre son individualité.

Figure I-2 : Exemple de mélange turbulent (Catrakis et Bond (2000))

La théorie de Kolmogorov (1941, 1942) a permis une meilleure compréhension de la
notion de turbulence. Elle repose sur une vision « statistique » de la turbulence. D’apres cette
théorie, les tourbillons dans 1’écoulement ont une taille comprise entre deux tailles limites :

v' La plus grande échelle de 1’écoulement imposée par la géométrie (diamétre d’un
cylindre par exemple) ;

v" La plus petite échelle de 1’écoulement imposée par la viscosité du fluide.
Cette échelle est appelée échelle de Kolmogorov ou échelle de dissipation visqueuse.

La théorie de la « cascade » énergétique prédit que les tourbillons recoivent de 1’énergie des
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échelles plus grandes qu’eux, et la transmettent ensuite aux échelles plus petites, et ainsi de
suite jusqu’a la plus petite échelle présente dans 1’écoulement. On parle de production
d’énergie lorsque les grosses structures sont générées et de dissipation d’énergie lorsque les
tourbillons disparaissent complétement. Lorsque la production d’énergie est égale a la

dissipation d’énergie, on parle de turbulence « en équilibre ».

1.2.2 Mélange laminaire

Dans le mélange laminaire, les agrégats sont étirés, enroulés, repliés, puis a nouveau
¢tirés... Cette succession de mécanismes de mélange est communément appelée

« transformation du boulanger » en analogie avec le pétrissage de la pate a pain (figure I-3).

- 1. &tirement etc...
+ coupe E—
S L.

Config initiale 2. superposition

Figure I-3: Expérience du boulanger

La transformation du « fer a cheval » consiste en la méme succession de mécanismes a
la différence qu’au lieu de couper, un repliement s’effectue. On aboutit a une structure

« marbrée », avec une « €paisseur de striation » entre deux couches successives.

1.2.3 Mélange chaotique

Ce mécanisme de mélange peut se décrire schématiquement de la fagon suivante : on
constate que dans certains champs de vitesse deux particules fluides initialement voisines
suivent des trajectoires divergentes qui les amenent & « oublier » leur position initiale. Ceci
produit une apparence de « chaos » car les particules, au bout d’un certain temps, peuvent se
retrouver n’importe ou dans une certaine région de I’espace : il s’agit bien d’un processus de
mélange qui n’est pas directement li¢ a une dissipation d’énergie.

Les travaux d’Aref (1984) ont permis 1’émergence de toutes les études dans le
domaine du mélange chaotique. Il a été le premier a établir le lien entre la faculté des

systemes dynamiques a produire des trajectoires chaotiques et I'utilisation de cette propriété
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pour le mélange des fluides. Presque dans le méme temps, Ottino (1989) a relié les propriétés

d’étirement et de repliement des filaments de fluides a la notion de mélange chaotique.

1.2.4 Mélange dispersif et distributif

Un mélange efficace doit accomplir deux étapes schématisées par la figure -4 :
v’ La subdivision des matiéres présentes effectuée par le mélange dispersif ;

v’ La distribution des matiéres subdivisées : ¢’est le mélange distributif.

Mélange distributif :
distribution des particules
dans le volume

Mélange dispersif :
subdivision des particules
dans le volume

O,

O Q8 o

® 0

O
O

Le mélange dispersif casse les agglomérats liquides ou solides de la phase dispersée en

Figure I-4 : Schématisation des mélanges dispersifs et distributifs

particules plus petites. Pour augmenter I’efficacité de ce type de mélange, il faut appliquer
une contrainte de cisaillement conséquente. Les auteurs ayant travaillé sur la simulation en
mélangeur interne (Cheng et Manas-Zloczower (1989a), Wang et Manas-Zloczower (2001))

ont utilisé le nombre d’écoulement o pour caractériser le type d’écoulement :

' Eq.I-1
o =—
Y+VY¥

Y : Tenseur du taux de cisaillement

V¥ : Tenseur de vorticité
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Ce nombre peut varier de 0 pour un écoulement rotationnel pur a 1 pour un
¢coulement ¢élongationnel pur. La valeur 0.5 traduit un écoulement de cisaillement simple.
Afin d’avoir un mélange dispersif optimal, il est nécessaire de se rapprocher le plus possible
de I'unité. Dans les mélangeurs internes, la zone ou les taux de cisaillement sont les plus

¢levés se situe entre les pales du rotor et la paroi du mélangeur, c'est-a-dire dans I’entrefer.

Le mélange distributif permet une homogénéisation des différentes phases en
présence. Pour générer un mélange distributif efficace, il faut donc appliquer une déformation
aussi importante que possible. Dans le cas de I’extrusion ou du mélangeur interne, c’est

’action des rotors qui assure cette déformation.

1.3 Mécanisme de micromélange : la diffusion

La diffusion est le mécanisme capable d’assurer le mélange a 1’échelle moléculaire.
C’est un phénomeéne assez complexe qui doit se définir par rapport a ’expression d’une
densité de flux molaire F et d’une vitesse u. La diffusion doit étre vue comme un phénomene
local conduisant in fine a 1’uniformisation des compositions. La figure I-5 distingue le

mouvement purement convectif du transfert par diffusion.

-

@)
@

- O
O
O

@) @ @,
O O
(b)
Figure I-5 :

(a) Mouvement d’ensemble convectif sans diffusion
(b) Schématisation du processus local de diffusion

(2)

Sans diffusion, toutes les molécules ont la méme vitesse u. La densité de flux s’écrit

alors :

Fi=ciu Eq.1-2

ci étant la concentration de I’espece 1.

22




La vitesse de diffusion, elle, doit se déterminer comme une vitesse relative par rapport

au mouvement moyen de vitesse u (figure 1-6).

Figure I-6 : Définition des vitesses de diffusion

On peut définir la vitesse moyenne volumique comme étant la contribution de la

vitesse de chaque composé dans le systéme :

u=> ou, Eq.1-3
i

®; étant la fraction volumique du composé i. La densité de flux molaire par rapport a la
vitesse moyenne volumique, peut alors s’écrire :

F =cu, =cu+c,(u, —1) Eq. I-4

F. =cu, =cu+],
Ji est alors le flux de diffusion du composé i et le terme c;u est un flux convectif

global produit essentiellement par un moyen externe (une pompe par exemple).

Selon I’approche de Stefan-Maxwell, on considére que la force motrice du flux diffusif
est le gradient de potentiel chimique p,. Cette approche implique que cette force motrice est
contrebalancée par les forces de frottement occasionnées par les autres composants k du

mélange (figure 1-7).
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gradu, l'lnlﬁﬂ culek  prottement sur k
<
—
" .

Frottement sur i Y grady;

Molécaule 1
Figure I-7 : Approche de Stefan Maxwell

Cet équilibre de forces peut se traduire par 1’expression suivante (Krischna et al,

(1997)) :

—(gradp, )P’T = RTZM Eq.I-5
ik Dik
Cette équation égalise la force motrice avec la force de résistance par friction. Djy est
I’inverse d’un coefficient de frottement (c’est un coefficient de diffusion) et x; la fraction
molaire du composé i.
On doit donc décrire deux aspects pour la représentation des phénomenes de
diffusion :

v Un aspect thermodynamique : il faut disposer d’un modeéle thermodynamique pour
exprimer le potentiel chimique. Dans le domaine des polymeéres, le modele d’exces de
Flory-Huggins est trés souvent utilisé ;

v" Un aspect cinétique : il faut connaitre les coefficients de diffusion Dj. Cet aspect
cinétique nécessite la connaissance d’un coefficient appelé coefficient d’autodiffusion.
C’est le coefficient de diffusion d’une trace d’une espéce marquée analogue a une des
especes présentes dans un milieu donné a I’équilibre thermodynamique. Il dépend de
la température et de la pression (Bearman (1967) ; Zielinsky et al. (1999)). La théorie
du volume libre est communément utilisée pour représenter les coefficients
d’autodiffusion dans le domaine des polymeéres. L’annexe B développe de fagon
précise cette approche.

On peut alors avec ces deux modeles représenter les flux de diffusion.
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1.4 Cas des fluides non miscibles

1.4.1 Le nombre de capillarité

Dans le cas de polymeres non miscibles, lors du mélange d’un polymére 1 (viscosité
N4, fraction volumique ®4) dispersé dans la phase continue d’un polymere 2 (viscosité 1,
fraction volumique @.), le mécanisme de déformation des gouttes dispersées a été décrit par
Taylor (1936) avec le nombre de capillarit¢ Ca. Ce nombre représente le rapport de la
contrainte de cisaillement T exercée sur une goutte par le champ d’écoulement externe de

cisaillement 7 et la contrainte interfaciale 6/R, (o étant la tension interfaciale et R, le rayon

local de la goutte).

Ca o % Eq. I-6
c
Grace (1982) a montré que le nombre de capillarité et le rapport des viscosités des
deux polymeres en présence sont liés. La goutte peut subir une déformation sans se rompre en
dessous d’un nombre de capillarité critique Cai. Dans un champ de cisaillement, les gouttes
visqueuses (de viscosités 14) dispersées dans la matrice (de viscosités 1) ne cassent pas tant
que le rapport des viscosités est inférieur a 4 ; elles se déforment en structures fibrillaires. En
revanche, dans un champ d’écoulement élongationnel, les gouttes peuvent se rompre pour

toutes les valeurs du ratio de viscosité, a condition que Ca soit supérieur a Cayit.

1.4.2 L.e mécanisme d’inversion de phase lors de la fusion de deux polymeéres

Le mécanisme de développement de la morphologie dans un procédé de mise en forme
dépend étroitement du mécanisme de fusion. Or il est trés intéressant de connaitre 1’évolution
de la morphologie car cela permet de savoir a quel moment introduire un composé de plus
faible viscosité, un plastifiant par exemple, lors des études en mélangeur interne ou de la mise
en ceuvre en extrusion. D’autre part, on observe fréquemment une inversion de phase au cours
d’un mélange biphasique due aux changements d’états thermo-rhéologiques que subissent les

polymeres.

Shih et al. (1991) ont travaillé sur les mélanges de polymeéres en mélangeur interne.
Grace a une vitre transparente montée sur le mélangeur, ils ont pu visualiser les mécanismes

de mélange et en particulier le phénomene d’inversion de phase. Dans le cas ou la phase
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minoritaire présente une température de fusion inférieure a I’autre, les auteurs expliquent ce
phénoméne assez simplement de la maniére suivante (figure I-8) : le composé minoritaire
forme la phase continue et des granulés de la phase majoritaire y sont en suspension. Puis la
dispersion du composé majoritaire prend place jusqu’au seuil de percolation (concentration

minimale pour avoir une phase continue) qui entraine I’inversion de phase.

Figure I-8: Schéma d’une inversion de phase lors du processus de fusion de deux polyméres

Outre évidemment la composition du mélange, le rapport des viscosités entre les deux

composés sera un facteur qui influencera la morphologie du mélange.

Cette partie nous a permis de rappeler des notions essentielles relatives au processus
de mélange : macro et micromélange, mélange turbulent, laminaire, chaotique, dispersif,
distributif ainsi que le phénomene diffusionnel. Le nombre de capillarité ainsi que le
phénoméne d’inversion de phase dans les systémes non miscibles ont également été évoqués.

A T’issue de ces définitions, nous allons présenter le mélangeur interne qui est
I’appareillage que nous avons utilis¢ pour étudier ce phénomeéne complexe qu’est le

phénomene de mélange.

2. Les mélangeurs internes

2.1 Description générale

Tous les mélangeurs internes fonctionnent suivant le méme principe. Ils sont
composés principalement de deux rotors tournant en sens contra-rotatif et d’'une chambre de
mélange dans laquelle la matiere est introduite. Le premier fut inventé par Pfeiderer en 1876,

avec des rotors plats, suivi en 1913 par le mélangeur Banbury (figure I-9).
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Figure I-9 :
(a) Mélangeur interne dessiné par Pfeiderer (1880)
(b) Mélangeur interne de type Banbury (1931)
(White (1995))

Le mélangeur interne que nous avons utilisé est un Haake Rheomix 600 (figure 1-10)
disposant d’une capacit¢ de mélange d’environ 50 grammes. La cuve du malaxeur est
composée de 3 parties :

v' La paroi arriére ;
v" La chambre centrale ;
v’ La paroi avant.

Ce dispositif est chauffé électriquement dans un domaine de température allant de
30°C a 400°C et peut étre refroidi par air comprimé. Différents thermocouples permettent de
connaitre les températures régnant dans le mélangeur dont un, émergeant au centre de la
chambre de mélange entre les deux pales, est destiné a la mesure de la température de la
matiere. Muni du logiciel d’acquisition Polylab V4-1, cet appareil permet la mesure du couple
induit par la matiére qui traduit le comportement rhéologique du polymére ou du mélange

présent dans la chambre.
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3 Plaques
régulées en

Rotors température

et chambre
de mélange

Thermocouple

Figure I-10: Le mélangeur interne Haake Rheomix 600

2.2 L.a géométrie des rotors

La géométrie des rotors peut différer selon les mélangeurs. Ils peuvent étre tangentiels
ou interpénétrants, ces derniers permettant d’obtenir des taux de cisaillement plus importants

(figure I-11).

Rofors inferpénéfrants Fofors fangentiels

Figure I-11 : Schéma des rotors tangentiels et interpénétrants
(Alsteens (2005))
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La figure I-12 montre quatre géométries différentes :

[E1]

Figure I-12 :
Différents types de rotors pour mélangeurs internes :
(a) roller, (b) Banbury, (c) cam, (d) sigma
(Kuroda et Scott (2002))

Pour étudier 1’écoulement des fluides suivant la géométrie utilisée, il est possible
d’effectuer une représentation plane d’un rotor en définissant plusieurs parametres (figure I-
13):

Sa longueur L ;
Le nombre d’ailettes et leurs positions sur le rotor lui-méme ;
Les angles de torsion d; et o,

La longueur des ailettes (a; ou b; et a; ou b) ;

AN N NN

La position angulaire y, et 1.

Sens do moorement du rotod

7

1
1
—l
1
i —
L}
[}
[}
1
I
I
i

T [14F

Figure I-13 : Représentation plane d’un rotor
(Alsteens (2005))
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On compte principalement deux ou quatre ailettes par rotor; cette dernicre
configuration étant plus ancienne. Certains rotors, par exemple, sont composés de deux
ailettes « coupées » formant deux parties indépendantes. Cette modification entraine un
changement dans 1’écoulement du fluide qui a pour conséquence d’améliorer les
performances du processus de mélange (figure I-14). Récemment, Yamada et al. (2000)
développérent un modele de rotor a six ailettes et Valsamis et Borzenski (2001) travaillérent

sur le profil, la fabrication et 1’essai de nouveaux rotors pour les mélangeurs de type Banbury.

ASENs du movvement du rofor

al

) Eeoulement principal
- Fooulement secondaire

—_— Broulement mineur

Figure 1-14 : Ecoulements résultant de la forme des ailettes
(Alsteens (2005))

Limper et Whilhelmsmeger (2002) ont également étudié 1'influence de la
configuration des rotors sur 1’efficacité¢ du mélangeur. Pour cela ils utilisent une approche déja
vue en extrusion (Agassant et al. (1996)), consistant & « dérouler » la chambre de mélange et
les rotors pour analyser I’effet de la géométrie de ces derniers sur ’action de mélange (figure

I-15).
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Figure I-15 : Représentation du rotor déroulé (Limper ez al. (2002))

Cette configuration permet d’étudier le profil des rotors en se ramenant a un repere
cartésien. Un bac parallélépipédique contenant le fluide a étudier est alors monté, muni d’une
caméra et d’un montage recréant le rotor « déroulé » qui va pouvoir coulisser tout le long du

bac (figure 1-16).

vole de guidage
| éléments porfeurs

couvercle Z

| /-——-——-— i — =ﬁ="’ -
= - l -w‘;::__rj/y

— —

Fluide a éfudier @

rofor "déroulé" -
e caméra

Figure I-16 : Expérience de Limper et Whilhelmsmeger (2002)

A partir de cette expérience, les auteurs ont pu étudier différentes géométries de rotor,
en se focalisant notamment sur 1’angle de torsion que font les ailettes avec le corps du rotor.
Les manipulations ont été réalisées a partir de pigments colorés dont le mouvement a été filmé
a I’aide d’une caméra qui a permis de visualiser les écoulements en fonction de la géométrie

du rotor utilisé.

Nous venons donc de voir que plusieurs études ont €té réalisées sur le lien entre la
géométrie des rotors et 1’effet de mélange. De nombreuses autres expériences de visualisation
par films ou photographies ont permis d’étudier qualitativement ce processus de mélange et
son efficacité. C’est ce que nous allons voir dans la suite de I’exposé a travers 1’étude du

mélange entre des corps de différentes natures en mélangeur interne.
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3. Etude qualitative du phénoméne de mélange en mélangeur
interne

3.1 Mélange Polymeére / Polymére ou Polymere / Pigments

Parmi les premiers a avoir réalisé ces études, Freakley et Wan Idris (1979) puis Min et
White (1985) utilisérent une plaque transparente afin de pouvoir visualiser des écoulements
d’¢lastomeres. En effet, la visualisation est un excellent moyen pour comprendre la
déformation, 1’écoulement et la dispersion du mélange dans le mélangeur interne. Shih et al.
(1991) se pencherent sur la fusion et le ramollissement du nylon, du polyéthyléne (PE) et du
polystyréne (PS) dans le mélangeur interne. Leurs observations permirent de voir comment le
polymére changeait « rhéologiquement » avec la déformation, 1I’écoulement et la température.
Gogos et al. (1998) ont é¢galement travaillé¢ sur ce phénomene de fusion dans les procédés de

mise en ceuvre que sont le mélangeur interne Brabender (figure I-17) et I’extrudeuse bivis.
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Figure I-17 :
(1) : Evolution du couple pour divers échantillons de polypropyléne
(2) : Clichés photographiques montrant I’évolution du processus de fusion
(Gogos et al. (1998))

A chaque photographie correspond une valeur de couple :
v’ (a) : Début de I’expérience avec I’introduction de polypropyléne (PP) ;
v" (b) : Début du processus de fusion (zone plus foncée en haut a droite), le couple reste

bas mais va rapidement augmenter ;
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v (¢) : Pic du couple correspondant a un état ou se mélent a la fois du polymére fondu et
des particules encore solides en suspension ;

v (d) : Aprés la chute du couple, le polymére est complétement fondu.

Plus récemment, Lin et Sundararaj (2004) étudiérent le mélange entre deux
polymeéres : le Poly(ether imide) (PEI) et le Polycarbonate (PC) qui sont deux polymeéres
amorphes, transparents et partiellement miscibles, le PEI étant environ 10 fois plus visqueux
que le PC dans les conditions de I’expérience, a savoir une température de 1’ordre de 340 °C

et un taux de cisaillement de 65 s (figure I-18).

Figure I-18 : Mélange PC/PEI dans un Haake, 10 RPM, 340°C
(Lin et Sundararaj (2004))

La photographie (a) représente 1’incorporation des granulés de PEI dans le Haake qui
se ramollissent et se déforment petit a petit (b) pour former des structures en feuille (¢). Puis
le PC est ajouté et va étre étiré et déformé tres rapidement (d). Ces études morphologiques des
mélanges contenant des polymeéres ont été nombreuses. Citons les articles suivant a titre
d’exemples, la liste n’étant évidemment pas exhaustive vue 1’abondance de la littérature dans
ce domaine : Sundararaj et Macosko (1994) avec le mélange PP/PS, Ohlsson et al. (1998)
avec le systtme PP/Polyamide 6 (PA6), Walia et al. (2000) avec le mélange
amidon/Poly(hydroxy ester ether).
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Le mélange PS/PE a été particulierement étudié : Boury ef al. (1998) en extrudeuse
double-vis, Willemse ef al. (1999) en extrudeuse monovis et en mélangeur statique, Lebovitz
et al. (2003) avec un mélangeur interne.

Dans un mélangeur de type Haake, Scott et Joung (1996) menerent €galement une
¢tude qualitative assez compléte sur le mélange du PE de différentes viscosités dans du PS.
Les ratios de viscosité entre ces deux polymeres vont de 0.7 a 0.003. Le mélange, réalisé a

180 °C, conduit a des évolutions du couple différentes suivant le ratio de viscosité étudié
(figure 1-19).
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Figure 1I-19 : Evolution du couple en fonction du ratio de viscosité pour le mélange PS/PE, 180°C
(Scott et Joung (1996))

Le premier pic est observé juste aprés l’introduction du mélange et correspond a
I’introduction des granulés de polyméres. Ceci a été observé pour d’autres mélanges de
polyméres en particulier par Scott et Macosko (1995) qui, avec différents mélanges de
polymeéres en présence de nylon, ont pu déterminer la morphologie initiale de la phase
dispersée.

Il est intéressant de remarquer que le mécanisme de mélange différe complétement

suivant le ratio de viscosité.
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v' Au bout d’une minute, les morphologies pour les ratios de viscosité importants
consistent en une phase de PE dispersée dans la matrice PS.

v Les mécanismes pour les ratios moins importants (de 0.5 a 0.003) sont complétement
différents : le pic di a I’introduction du mélange a t = 30 s environ est beaucoup moins
marqué puis le couple chute pour réaugmenter plus tard. Plus le ratio est faible, plus le
temps écoulé avant cette remontée est important. L’analyse morphologique de ces
échantillons montre que le PE est initialement la phase continue durant le premier pic.
Il enduit les parois du mélangeur et les granulés de PS non fondus, ce qui a pour
conséquence de ralentir ce processus de fusion. Puis le PS se ramollit petit a petit et
une inversion de phase s’opére a I’approche de la remontée du couple, résultant en une
phase continue de PS et une phase dispersée de PE.

De nombreux autres parameétres ont été étudiés :

v' La concentration en PE a ratio de viscosité constant: plus le PE est en quantité
importante plus le temps requis pour I’inversion de phase est important ;

v L’effet de la température : plus la température est faible, plus le temps requis pour
I’inversion de phase est important. La valeur du couple final est également modifi¢e
(plus la température est haute, plus le couple est faible) ;

v La formulation du PE : en poudre, I’inversion de phase est plus rapide qu’avec un PE
en granulé ;

v' Le taux de remplissage du mélangeur : si le mélangeur est entiérement rempli, le

second pic arrive plus rapidement.

Burch et Scott (2001) reprirent le mécanisme développé par Scott et Macosko (1995).
En effet, ils observérent un mécanisme similaire au mécanisme d’inversion de phase mais
pour des polymeres miscibles : Poly(styrene-co-acronytrile) (SAN) / Poly(méthylmétacrylate)
(PMMA) ou PE/PE, ces derniers étant différentiés par pigmentation. Les ratios de viscosité
sont aussi tres faibles (de 1.12 a 0.00015) et le mélange est également effectué¢ dans un Haake
Rheomix 600. Chaque valeur de couple est normalisée par leur valeur en régime permanent
(figure 1-20). Il apparait clairement dans ce graphique que plus le ratio de viscosité est
important, plus le maximum est atteint rapidement. On distingue également des maxima
globaux et locaux pour de faibles ratios de viscosité (0.003 et 0.00015). Les composés de
faibles viscosités tendent a migrer vers les régions de fort taux de cisaillement ou ils agissent
comme des lubrifiants et retardent le processus de mélange. En effet, pour un ratio de

viscosité de 0.00015, le couple maximum est atteint pour 84 s alors que pour A = 1.12, le pic
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est atteint a 12 s. La dissipation visqueuse, créant une énergie capable de transformer les
granulés de polymeére en un composé fondu, est maximum dans ces régions de fort taux de
cisaillement. La présence de lubrifiant diminue cette énergie disponible pour la transformation

et par conséquent, diminue 1’efficacité du mélange.
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Figure I-20 : Evolution du couple suivant le ratio de viscosité (Burch et Scott (2001))

La figure I-21 nous permet de remarquer que, pour un ratio de viscosité faible
(0.003), la morphologie initiale consiste en une phase majoritaire non déformée blanche
entourée d’une phase minoritaire noire continue. Puis ces granulés formant la phase
majoritaire vont étre fondus rapidement : a 46 s de mélange, les granulés non déformés sont

visibles, ce qui n’est plus le cas a 60 s.

Figure 1I-21 : Photographie d’un mélange a 16 s (a), 46 s (b) et 60 s (c)
(Burch et Scott (2001))
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Les auteurs ont ¢galement photographi¢ des mélanges a des ratios de viscosité plus
importants (1.12 et 0.03). A un temps de mélange donné, le taux de granulés non déformés
formant la phase majoritaire est d’autant plus important que le ratio de viscosité est faible.
D’autres photographies obtenues par microscopie optique montrent que la morphologie des
mélanges miscibles présente des similarités avec les systémes non-miscibles a des temps de

mélange courts.

L’incorporation des pigments de noir de carbone a tenu et retient encore 1’attention de
nombreux industriels. Les premiéres études des phénoménes de dispersion dans des

polymeres remontent aux années 1950 (Sell et al. (1951), Dannenberg (1952)).

Koolhiran et White (2000) analysérent la géométrie des rotors des mélangeurs internes
sur cet effet de dispersion et d’incorporation de pigments. Ils comparérent les rotors
classiques du Banbury avec ceux interpénétrants développés par Cooke (1935), pour en
arriver a la conclusion que les rotors interpénétrants présentent une efficacité supérieure en
terme de dispersion et de distribution par rapport aux rotors tangentiels qui, eux, créent une
zone stagnante au milieu de la chambre. Le travail a été réalisé sur de la silice, du talc et du
noir de carbone mélangé avec un élastomére styréne-butadiéne. De la méme maniére, Kuroda
et Scott (2002) ont également étudié 1’effet dispersif créé par différentes géométries de rotors

sur des fibres de verre dans du PS.

Nakajima (1996) utilise quant & lui le mélangeur Banbury que développa Farrel en
1968 pour comprendre le mécanisme d’incorporation de charges dans des élastoméres. Son
analyse est approfondie en terme de transfert de chaleur. L’action de mélange se compose de
deux parties (figure 1-22) :

v La premiére réside dans le malaxage provenant de I’entrefer (zone 1). C’est 1a que
I’essentiel de la déformation élongationnelle et de cisaillement apparait. C’est
¢galement la que I’incorporation et la dispersion sont les meilleures ;

v’ La seconde, située dans ’espace entre les rotors, dépend essentiellement des propriétés
de I’¢lastomere. Le mélange peut librement circuler entre les deux rotors et passer de
I’une a I’autre partie de la chambre.

La géométrie du rotor va donc modifier I’écoulement des polyméres ainsi que les

effets distributifs ou dispersifs du mélange.
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Figure I-22: Vue en coupe du mélangeur interne pour visualiser les différentes zones de mélange
(Farrel, (1968))

Le travail de thése d’Alsteens (2005) montre que la dispersion de charges telles que le
noir de carbone dans des polyméres en mélangeur interne est gouvernée par deux
mécanismes : 1’érosion et la rupture. Le premier mécanisme évoqué dans la littérature est la
rupture (figure 1-23) qui a lieu si les forces hydrodynamiques exercées sur le noir de carbone
sont supérieures a une valeur limite. L’érosion, dont le mécanisme a été explicité plus
récemment, consiste en un détachement de nombreux petits fragments de la surface de

I’agglomérat.
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Figure I-23 : Le mécanisme de rupture (Alsteens, (2005))
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La silice, quant a elle, est beaucoup plus difficile a disperser que le noir de carbone a
taille de particules égales. Elle peut en revanche subir un mécanisme d’infiltration dans la
matrice polymeére (figure [-24). Cette infiltration affecte directement la cohésion des

agglomérats et par conséquent a un effet direct sur les mécanismes de rupture et d’érosion.
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Figure 1I-24 : Le mécanisme d’infiltration (Alsteens, (2005))

3.2 Mélange polymére/liquide plastifiant

Crose et al. (1985) étudiérent sur un Brabender la plastification entre des résines de
poly(chlorure de vinyle) PVC et du Di-2- Ethylhexylphtalate, plastifiant trés utilis€ dans
I’industrie. La plastification se déroule en trois étapes :

v’ Distribution uniforme du plastifiant sur la résine de PVC, le plastifiant étant
partiellement ou totalement absorb¢ sur la surface du polymére ;

v" Solvatation et diffusion du plastifiant dans la résine ;

v Formation du mélange prét a étre mis en forme.

Les interactions cinétiques, mesurées par calorimétrie différentielle, sont étudiées pour
différentes morphologies de résine. Ces interactions, dépendantes de la température, sont
visibles avec la lecture du couple donnée par le mélangeur : 1’action de mélange fait passer le
couple d’un minimum quand les interactions débutent vers un maximum atteint en régime

permanent.

De Groote et al. (2001) étudierent également la plastification dans un Brabender entre
du PA12 et différents benzenesulfonamides (BSAs). Les mélanges ont été caractérisés par de
nombreuses techniques (chromatographie a exclusion stérique, rayons X, microscopie

¢lectronique). Il ressort de cette étude que I’effet de plastification sur ce polymeére semi-
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cristallin est maximum pour un BSA monofonctionnel dont la chaine alkyle contient 12

carbones, la viscosité du mélange étant la plus faible dans ce cas de figure.

3.3 Mélange réactif

Le mélangeur interne peut également étre utilisé dans le but d’étudier un mélange
réactif. Cha et White (2001a, 2001b, 2003) utilisérent un mélangeur interne de type Brabender
pour greffer de I’anhydride maléique, du styréne ou du méthacrylate de méthyle sur des
polyoléfines en présence de péroxydes. Différents parameétres influencant le greffage tels que
la concentration initiale en monomere ou 1’effet de la concentration en péroxyde sont étudiés.
Avant eux, Hu et al. (1993) avait déja étudié ce type de greffage, dont le styréne sur des

polyoléfines dans un mélangeur interne Haake.

Des polymérisations ont également été réalisées dans des mélangeurs internes. C’est le
cas de Cassagnau et al. (1998), qui étudiérent la formation d’une phase constituée de
polyuréthane (PU) par réaction de polymérisation d’alcool et d’isocyanate dans une matrice
de PE. Cette formation de PU/PE par une polymérisation in situ s’est faite dans un Haake
Rheomix 600. Le PE est d’abord introduit dans la chambre de mélange, puis fondu. Le
mélange « catalyseur + diol + diisocynate » est ensuite introduit dans le Haake. L’évolution

du couple représente la variation de la viscosité du systéme (figure I-25).
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Figure I-25 : Evolution du couple et de la température lors du mélange réactif PE/PU
(Cassagnau et al. (1998))
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Une brusque chute de couple est observée lors de I’addition des monomeres. La
viscosité est gouvernée par la phase PU qui « enveloppe » le PE. Puis une remontée du couple
se produit, traduisant un phénoméne d’inversion de phase déja observé par Scott et Joung
(1996) pour des systemes non réactifs. La phase constituant le PE devient continue et le PU
forme la phase dispersée, la masse molaire a ce stade étant d’environ 40000 g/mole.

Cette remontée du couple due a une réaction chimique ayant lieu dans un mélangeur
interne a été observée dans de nombreux autres systémes :

v" Manoj et De (1998), qui étudiérent la réticulation d’élastoméres nitriles dans du PVC
sous différentes conditions opératoires (concentration, température, taux de
remplissage, vitesse des rotors) ;

v' Zhu et Chan (1998), qui travaillérent sur un mélange PVC/élastoméres styréne-
butadiene (SBR) et acrylonitrile butadiéne-(NBR) avec inversion de phase ou non
suivant les conditions d’expériences menées dans un mélangeur interne Haake ;

v Faez et Paoli (2001), qui étudiérent le systéme Polyaniline/Ethyléne-Propyléne-diene
(EDPM) et Acide dodecylbenzenesulfonique (DBSA). L’ajout de ’EDPM dans le
mélange Polyaniline/DBSA provoque cette augmentation du couple dans le mélangeur
interne qui peut étre interprétée comme une réticulation du systéme avec une
augmentation de la masse molaire ;

v Joubert (2001), qui étudia dans sa thése la réticulation des EVA dans un mélangeur

interne Haake.

Enfin citons Kim et White (2002) qui étudiérent récemment un autre type de réaction
en mélangeur interne : la polymérisation en masse de 1’ e-caprolactone (e-CL) réalisée dans

un Brabender a I’aide de différents initiateurs.

Les ¢études qui ont été présentées sont de nature qualitative. Elles reposent sur
I’observation du phénoméne de mélange suivant différentes conditions opératoires. Ces
travaux sont importants dans la compréhension du mécanisme de mélange en mélangeur
interne. Afin de compléter cette approche, il est nécessaire de présenter maintenant les

principales modélisations qui ont été réalisées jusqu’a présent dans des mélangeurs internes.
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4. Approche quantitative détaillée du phénomene de mélange en
mélangeur interne : modélisation

La conversion des données expérimentales (vitesse des rotors, couple, forme et
dimensions de la chambre de mélange) en données rhéologiques (vitesse et taux de
cisaillement, viscosité¢) a tout d’abord été étudiée en se basant sur une représentation
simplifié¢e de la géométrie du mélangeur. Cette approche nécessite un certain nombre
d’hypothéses et de relations empiriques. L’écoulement du fluide est approximé par un
¢coulement généré entre deux cylindres tournant a une vitesse constante et exergant un couple
total identique a celui exercé effectivement entre le fluide et les rotors du mélangeur.
Certaines variantes de cette structure appelée « double Couette » ont été proposées. Cette
approche a parfois nécessité la résolution d’équations de bilans, en particulier I'utilisation des
¢quations de Navier-Stokes.

Une autre approche, plus récente, se base sur la géométrie réelle du mélangeur en
utilisant la mécanique des fluides numérique. Des logiciels permettent de représenter les
¢coulements dans la chambre de mélange d’un mélangeur interne : ¢’est avec cet outil que de
nombreux auteurs ont pu modéliser les profils de vitesse, de pression et de température en

régime stationnaire ou transitoire.

4.1 Modélisation a partir d’une représentation simplifiée de la géométrie du
mélangeur

Goodrich et Porter (1967) présentent une méthode pour convertir le couple mesuré sur
un mélangeur interne de type Brabender en données rhéologiques, dans le cas de polymere
pur. Pour cela, ils supposent proportionnels :

v’ La contrainte et le couple mesuré sur le mélangeur interne ;
v" Le taux de cisaillement et la vitesse des rotors.

I leur est nécessaire de passer par une calibration avec un fluide newtonien dont ils
connaissent le comportement rhéologique, c'est-a-dire la viscosité¢, en fonction de la
température. De 13, ils peuvent en déduire une relation entre le couple, la viscosité et la vitesse
des rotors. A partir de cette calibration, il est alors possible de trouver les constantes reliant la
contrainte avec le couple mesuré et le taux de cisaillement avec la vitesse des rotors. Le

couple total est quant a lui calculé a partir de la somme des contributions des deux rotors,
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assimilés a des cylindres, pondérés d’un facteur (ici 1.5) traduisant le fait que les deux rotors
ne tournent pas a la méme vitesse (équation I-7) :

T, =T +1.5T, et T, =1.5T, Eq. 17

total

La viscosit¢ du polymére a étudier peut alors étre calculée puisque le taux de
cisaillement et la contrainte ont été convertis en données directement mesurables sur le
mélangeur interne, a savoir le couple et la vitesse des rotors. Cette modélisation a été

confrontée avec succes aux mesures rhéologiques obtenues avec un rhéometre capillaire.

Blyer et Daane (1967) ont voulu approfondir cette étude. En effet, [’analyse de
Goodrich et Porter (1967) ne prend pas en compte le fait que sur chaque rotor existe une
distribution de taux de cisaillement. Le polymére fondu présentant généralement des
caractéres non newtoniens, le couple exercé sur chaque rotor résulte alors d’une distribution

de viscosité qu’ils ont prise en compte.

Lee et Purdon (1967) apportérent une nouvelle contribution a cette approche. Ils ont
travaillé sur une constante de la loi de viscosité utilisée par leurs prédécesseurs pour la relier
a des constantes directement mesurables expérimentalement en étudiant le couple en fonction
de la vitesse des rotors. Ce modele fut repris plus tard par Lu ef al. (2003), qui travaillérent
sur I’évolution des propriétés rhéologiques d’un PU soumis a une déformation imposée par les

rotors d’un mélangeur interne de type Haake.

Cette approche a été validée par Laguna et al. (1982) qui I’ont appliquée pour la
calibration de leur mélangeur interne type Haake et pour la mise en place des équations
donnant le taux de cisaillement en fonction de la vitesse des rotors, avec un fluide newtonien.
Cependant, certaines limites ont pu étre mises en évidence par Bocayuva et al. (2000), qui ont
¢valué I’impact de 1’addition de poly(oxyde d’éthyléne) PEO dans le PC a travers des mesures
rhéologiques. Pour cela, un rhéomeétre capillaire a été utilisé ainsi qu’un Haake Rheomix 600.
Alors que I’étude effectuée sur le rhéometre capillaire donne de bons résultats (diminution de
la viscosité¢ avec I’augmentation de PEO...), les données relevées sur le Haake n’ont pas

permis d’obtenir des résultats exploitables par la méthode de Laguna et al. (1982).
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Bousmina et al. (1999) présentent une approche pour calculer le taux de cisaillement
et la viscosit¢ d’un polymeére fondu a partir du couple mesuré par un mélangeur interne

Haake, en faisant 1’analogie « Haake-double Couette » (figure 1-26).

Analome Conetie

Figure I-26 : Schéma de I’analogie « Haake- double Couette » du mélangeur interne

Ce travail se concentre sur la région correspondant au régime stationnaire de la courbe
donnant le couple en fonction du temps, la température étant aussi constante. Le couple total
est calculé a partir de la contribution des deux couples exercés par chacun des rotors. Le
cylindre intérieur tourne a la vitesse angulaire Q = 2nN (N étant la vitesse de rotation de la
pale tournant la plus vite, c’est la vitesse de consigne) et le cylindre extérieur est supposé fixe.
L’¢écoulement cisaillant est supposé laminaire, sous des conditions isothermes avec une
parfaite adhérence du fluide a la surface des cylindres et de la paroi latérale. Le bilan de

quantité de mouvement se réduit donc a I’expression suivante :

o(r’t,q) Eq. 18
Bl Sl P
or
Cette équation indique que sous les hypothéses faites, le couple transféré est constant.
En effet, sachant que le couple est le produit d’une contrainte par une surface et par une

distance, on peut écrire que le couple s’exer¢ant sur une surface latérale d’un cylindre de

rayon 1 et de longueur L est donné par :

Eq. 19
I=QmuLkt, < r’t, = I 4
2nL
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Avec une loi de viscosité du type loi puissance, des conditions limites imposant une
vitesse nulle a la paroi de la chambre et une vitesse angulaire au bord du rotor, les auteurs

obtiennent une vitesse de cisaillement effective au centre de ’entrefer de la forme :

BZ ~ 27N Eq. I-10
(1+B)*(B*~1)  In(B)

V=(¥12)p =167N

T . .
Avecf =— (rapport entre le rayon interne de la cuve du mélangeur et le rayon du Couette
r.

équivalent).
En utilisant la méme approche que Goodrich et Porter (1967) concernant le calcul du
couple total (somme des contributions des deux couples pondérés par le rapport des vitesses

de rotation g), ils obtiennent 1’équation I-11 pour calculer le couple :

[ =22 K L2 N* 1+ gnﬂ) Eq.I-11
“ (m((B)*" -1)"

K étant I’indice de consistance de la loi puissance de viscosité (en Pa.s™) et m I’indice de
pseudoplasticité.

En utilisant un polymeére dont la dépendance viscosité-taux de cisaillement est connue,
déterminée indépendamment par rhéométrie et modélisable par une loi puissance, et cette
expression du couple, ils en déduisent le rayon du Couette équivalent (équation. I-12), L étant

la longueur du rotor :

r Eq.1-12

¢

r =
! m+1
{1 + 47TN(27'EKLr: Hgﬂ
m r

La viscosité correspondante prend alors la forme de 1’équation. 1-13 :

B £ (BZ -1 Eq.I-13
" N 8n’Lr’(1+g?)

Cette idée de modéliser le rotor par un cylindre de rayon €quivalent a été reprise par la

suite avec succes par Aerts (2001).
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Jarny et Coussot (2002) travaillérent sur cette méme géométrie de Couette dans le but
de déterminer les allures de profils de vitesse tangentielle pour différents types de loi de
comportement en cisaillement simple et en régime permanent. De ces travaux, ils ont conclu
qu'une grande hétérogénéit¢ du gradient de vitesse dans I’entrefer existe suivant les

caractéristiques rhéologiques choisies.

Le modéle développé par Tadmor et Gogos (1979) concerne un mélangeur interne de
type Banbury. Dans cette approche, le rotor n’est plus représenté par un simple cylindre du
fait de sa géométrie particuliere. Deux régions coexistent avec des épaisseurs d’entrefer
différentes (figure 1-27).

Le rapport entre 1’épaisseur de 1’entrefer et le rayon du rotor étant trés inférieur a 1,
I’analyse de I’écoulement se fait en coordonnées cartésiennes. Les hypothéses pour la mise en
€quation sont les suivantes :

v" Ecoulement laminaire et isotherme ;

v" Pas de glissement aux parois ;

v' Fluide newtonien et incompressible ;
v' Forces de gravitation négligées ;

v v, =v, =0.

La vitesse est donc portée par z et dépend uniquement de y. Les trois composantes de

I’équation de bilan de quantité de mouvement se réduisent donc a I’équation 1-14 :

op_op _

= 0
ox Oy Eq. I-14
8_P . 0T,
0z oy
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(b)
Figure I-27 :

(a) Forme des rotors du Banbury et représentation proposée par Tadmor et Gogos (1979)
(b) Représentation « déroulée » du rotor

La pression est donc uniquement fonction de la coordonnée z alors que la contrainte de
cisaillement est elle fonction de y. Le gradient de pression est constant, ce qui implique que la

pression augmente linéairement avec z. Par intégration on obtient :

S —(d—PJ Eq. I-15
yz 0 dZ y

avec Ty la valeur de la contrainte sur le plan stationnaire.

La contrainte est donc constante en I’absence d’un gradient de pression et est linéaire
(suivant y) dans le cas opposé. Le fluide étant considéré comme newtonien, le profil de
vitesse est composé de deux termes linéaires superposés : le premier résulte du mouvement du
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plateau supérieur et le second du gradient de pression. Le débit par unité d’épaisseur est

obtenu en intégrant le profil de vitesse suivant y :

V,H H ( de Eq.1-16
q, = + -

2 12, \ dz

V) étant la vitesse du plateau supérieur et H la distance entre le corps du rotor et la paroi du
mélangeur (voir figure 1-27 (a)).
Nous avons donc le débit dans les deux régions, np et n; étant les viscosités dans

chacune d’entre elles :

_V,H H'(P,-P) V,h h’P,-P) Eq.1-17
= 121, L 2 12n,.L,

Yang et al. (1995) reprirent ce modéle qu’ils développerent pour un mélangeur interne

de type Haake, ayant une géométrie de rotors différente (figure I-28).

Figure 1-28 : Représentation du rotor suivant le modéle de Yang ez al. (1995)

Le systéme est similaire a celui exposé précédemment mais calculé trois fois :

q = V,H H'(P-PF) V,h h'P,-P)
Y2 12, .L, 2 12n,.L,
_V,H H'(®P-P)_ V,h h'(P,-P,)

> 1L 2 12l Eq.I-18
_V,H H'@®-P)_ V,h HEP-P)
2 12n, L, 2 12n,.L,
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Ces modélisations ne prenaient en compte que des polymeres purs. Certains auteurs
modéliserent le phénomene de mélange de plusieurs composés. La dispersion du noir de
carbone dans des polyméres par exemple a été modélisée par Campanelli ef al. (2004) dans un
mélangeur interne. Le mode¢le est basé sur deux bilans :

v Un bilan de matiére permettant de calculer le taux d’agglomérat (Eq. I-19) :

dC Eq. I-19
th = kd(CA - CADO)

Iy =—

Cette équation prend en compte la concentration en agglomérat C, ayant une taille
supérieure a une taille critique a un temps de mélange donné et la concentration de ce méme
agglomérat apres un temps tres long Ca.. Le parametre kg représente un taux de dispersion. La
condition initiale impose une certaine concentration Cxo qui en pratique correspond au temps
nécessaire afin que les charges soient suffisamment enduites par le polymere dans le
mélangeur et que la dispersion commence (voir figure I-29, début de la zone 1) ;

v Un bilan d’énergie permettant de connaitre la température (équation I-20) :

-A(T-T,)
m,c ‘:1_{ = UA (T, —T)+AH, V.1, + V,NAH e *" " Eq- 120

c”p

Ce bilan prend en compte 1’échange thermique entre la charge et le mélangeur interne
chauffé a T, via un coefficient global d’échange de chaleur U, I’énergie nécessaire pour
disperser les charges via le taux et la chaleur de dispersion ry et AHy et enfin 1’énergie
nécessaire apportée par les rotors pour mélanger le systéme en utilisant une loi de type WLF
que nous développerons plus tard dans 1’exposé.

Ces deux bilans permettent de déterminer la valeur de la viscosité qui dépend a la fois
de la concentration en noir de carbone et de la température. Le couple, lui, n’est pas calculé de
facon « rigoureuse » en utilisant un bilan de quantité de mouvement : les auteurs considérent
que le couple instantané agissant sur les rotors est directement proportionnel a la viscosité a

n’importe quel instant (figure 1-29).
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Figure I-29 : Evolution du couple dans un mélangeur interne (Campanelli et al (2004))

La premiere montée du couple est due a I’introduction du mélange. Dans la seconde
zone, la viscosité est fonction de deux mécanismes : 1’incorporation des charges a I’intérieur
de la matrice polymére et I’augmentation de la température due notamment a la dissipation
visqueuse qui tend a abaisser la viscosité. Cependant, le premier mécanisme est prépondérant
et le couple continue d’augmenter. Cette zone se termine avec 1’incorporation totale du noir
de carbone, qui correspond a un second pic. Enfin, dans la troisiéme et derniére zone, la
viscosité décroit avec la destruction en petites particules des agglomérats sous 1’effet du
cisaillement des rotors. Pour chaque zone, une loi de viscosité est proposée et permet de
calculer un couple adimensionnel (figure 1-30).

Par exemple pour la zone II de la figure [-29, 1I’équation. I-21 a été utilisée :

I, p, Eq. 121
I

1peak p 1peak

Le rapport entre la valeur du couple dans la zone II & n’importe quel instant et la
valeur du pic du couple dans la premicre zone est égal au rapport des puissances instantanées
dans ces mémes zones. Les auteurs égalisent alors ces rapports a une expression faisant le lien

entre la viscosité et les variables mesurables telles que le couple ou la puissance.
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Figure I-30 : Modélisation du couple adimensionnel dans un Haake & 40 tours/min
(Campanelli et al (2004))

Les modeles caractérisant la dispersion de charges dans une matrice polymeére sont
nombreux. Ils prédisent 1’évolution de la taille des agglomérats suivant les mécanismes
d’érosion et de rupture précédemment évoqués. Le mélange peut avoir lieu :

v" En mélangeur interne (Lozano ef al. (2002)) ;
v En extrudeuse bivis (Lozano ef al. (2003)) ;
v En rhéométrie cone-plan (Rwei ef al. (1990 et 1991)).

Une autre problématique sur ces systemes de mélange comprenant des charges est
d’étudier le cas ou les particules sont minoritaires dans un solvant organique. C’est ce que
firent Gaulliard et Leblanc (2004) qui étudicrent, via des mesures de couple, le gonflement de
particules de pneu de voiture dans des alcanes de Cjp a Cj¢. La modélisation du couple se
traduit par une double contribution : celle due aux particules et celle due au solvant. Des
mesures ont alors été réalisées pour étudier I’influence de la concentration des particules sur
le couple (figure I-31), qui a ensuite ét¢ modélisé en régime permanent a partir de

I’expression suivante :
(b*(Ppart) Eq. 1-22

I'=y,+a%*e

Yo, a et b étant des parameétres ajustables et @par la fraction volumique en particule.
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Figure I-31 : Evolution du couple en fonction du pourcentage de particules (20 tours/min, 20°C)
(Gaulliard et Leblanc (2004))

Le méme type de modélisation a été proposé concernant 1’influence, a concentration
en charge fixée, de I’effet de lubrification apporté par différents solvants a différentes
concentrations.

Les auteurs étudierent également les facteurs influencant le gonflement des particules
dans le solvant amenant a une remontée du couple mesuré (influence du ratio entre les deux
composés, de la nature du solvant...). Ils en déduisirent une loi empirique de type
exponentielle, qui, couplée avec I’équation [-22, permet d’obtenir un modele représentant la

dynamique de remontée du couple (figure 1-32).
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Figure 1I-32 : Comparaison modéle/expérience a T =20°C
(Gaulliard et Leblanc (2004))
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Filippi et al. (2006) ont récemment travaillé sur la recherche de corrélations
empiriques pour traduire 1’évolution du couple dans un Brabender dans le cas de systémes
réactifs. Les polymeres utilisés sont du poly(ethyléne térephtalate) (PET) et du poly(ethyléne
naphtalate) (PEN) et sont mélangés avec différents composés de faibles masses molaires
contenant des groupes hydroxyl, carboxyl, ester ou amine. Ce mélange réactif conduit a la
chute des masses molaires des polyesters par des réactions d’alcoolyse, d’acidolyse,
d’esterolyse ou d’aminolyse, ce qui se traduit par une chute du couple (figure 1-33). Pour
modéliser cette chute, des corrélations empiriques en forme de loi puissance ont été trouvées
pour traduire 1’évolution du couple en fonction de la masse molaire. Cette loi a alors été

couplée a une loi cinétique traduisant la conversion de la réaction.

15 PEN
= =11 F i
. T =238 107 bl
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L&}
T PET.
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Figure 1-33 :
(a) Loi empirique donnant I’évolution du couple en fonction de la masse molaire
(b) Modélisation du couple du systéme PEN/alcools (DDO, BHP, ODO et PPH) a différentes
concentrations r,
Filippi et al. (2006)

Tout comme pour Gaulliard et Leblanc (2004) et Campanelli et al. (2004), ce type de
modele, essentiellement basé sur 1’expérience, présente I’inconvénient d’étre fortement

empirique.
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4.2. Mélangeur interne et simulation numérique

Le calcul numérique s'est imposé comme un complément ou une alternative aux
modélisations « classiques ». La modélisation numérique des écoulements est aujourd'hui un
outil indispensable dans de nombreux secteurs des sciences, des technologies et de l'industrie.

Plusieurs équipes ont travaillé sur la représentation des écoulements dans un
mélangeur interne, en utilisant des logiciels adaptés a ce type de travail.

Les publications de Nassehi, associé¢ a Freakley (1991), Salemi (1994) ou a Ghoreishy
(1997 et 2001) en sont un exemple. Utilisant la méthode des éléments finis, les modeles
développés permettent la représentation des écoulements en mélangeur interne. Différents cas
de figure sont abordés : le régime permanent aussi bien que le régime transitoire, des modeles
isothermes ou non isothermes, la modélisation dans certains cas des champs de pression. Les
mélangeurs internes sont ¢galement déclinés avec plusieurs géométries de rotors :
majoritairement de type Banbury, les écoulements avec des pales plus ou moins étroites sont
¢galement représentés. Les conditions limites sont elles aussi étudiées : les conditions de non
glissement a la paroi, de glissement partiel ou total sont alternativement incorporées dans les
simulations. Enfin, ces modélisations traitent pour la plupart de polymeéres purs fondus mais

on retrouve également des études sur les mélanges entre un polymeére et du noir de carbone.

Manas-Zloczower a également utilis¢ la mécanique des fluides numérique pour la
modélisation des phénoménes physiques en mélangeur interne. Associ¢ a Cheng (1989a,
1989b, 1989c, 1990), ils représenterent grace a un « Fluids dynamics analysis package »
(FIDAP) les écoulements dans un mélangeur de type Banbury. Pour cela, ils utilisérent la
méthode des ¢léments finis en décomposant le mouvement des rotors dans la chambre de
mélange. Dix-huit géométries ont été¢ nécessaires pour représenter une rotation compléte des
rotors, formant a chaque fois un angle différent entre le bout de la pale et I’axe horizontal
comme le montre la figure [-34. Le bilan de quantit¢ de mouvement est alors résolu pour
chaque position. Il en résulte les champs de vitesse a 1’intérieur de la chambre de mélange.
Les études ont été réalisées en régime transitoire et en régime permanent ; en isotherme et en
non isotherme. Les différents profils de température et de pression suivant la géométrie sont

alors exposés.
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Figure 1-34 : La décomposition du mouvement des rotors pour I’analyse numérique
(Cheng et Manas-Zloczower (1989a))

Plusieurs conclusions sont intéressantes :

Concernant la pression, les auteurs ont remarqué qu’au niveau de I’entrefer, celle-ci
est plus élevée a ’avant du rotor qu’a I’arriére quand ce dernier est en mouvement :
une sorte « d’aspiration » nait au niveau du rotor, créant un écoulement qui s’oppose
au sens de 1’écoulement principal (figure I-35) ; c’est un écoulement résistant, comme

on peut en trouver en extrusion.
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Figure I-35 : Zoom sur les vecteurs vitesses au centre de la chambre : écoulement résistant
(Cheng et Manas-Zloczower, (1989c))
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v' Des échanges de matiére se font alors au centre de la chambre de mélange :
’aspiration créée par le passage rotor au centre va modifier la trajectoire du polymeére
se trouvant de 1’autre coté de la chambre et un échange de mati¢re va donc avoir lieu
entre les deux parties de la chambre de mélange Banbury. A I’inverse, aucun échange
de matiére n’est observé si la pointe des rotors n’est pas située au centre de la
chambre.

v Ces études sont complétées par une analyse des caractéristiques des écoulements dans
I’espace. Plus on est prés du rayon extérieur de la chambre de mélange, plus
I’écoulement est de type ¢longationnel (a=1), écoulement que I’on retrouve
¢galement au centre de la chambre. L’écoulement proche des rotors sans étre dans
I’entrefer est plus un écoulement rotationnel avec une valeur du nombre d’écoulement
nulle. C’est ce que nous observons sur la premiére représentation de la figure 1-36.
Mais la taille de I’entrefer joue également un role : plus celui-ci est important, plus les
régions d’écoulement ¢longationnel augmentent prés des rotors. La deuxiéme
modélisation de la figure I-36 le montre : avec un entrefer trois fois plus important que
dans le premier exemple, les zones sombres, synonymes de nombre d’écoulement se
rapprochant de 1, sont plus situées autour des rotors. En contrepartie, augmenter la

taille de I’entrefer signifie diminuer le taux de cisaillement.

Figure I-36 : Valeur du nombre d’écoulement traduisant le type d’écoulement observé
(Cheng et Manas-Zloczower, (1990))

v' La température est elle aussi étudiée et représentée dans certains cas. La figure 1-37
est une cartographie des températures régnant dans la chambre aprés un temps de
mélange de trois minutes pour le systtme SBR/noir de carbone. On remarque que la
région la plus vaste est logiquement celle se trouvant a la température matiere

moyenne qui est d’environ 90°C. Cependant, dans 1’entrefer, une partie de la maticre
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se trouve a une température supérieure. Au fur et a mesure que le temps de mélange
augmente, I’homogénéisation des températures est de plus en plus importante. On tend

alors vers la température du régime permanent.

Figure I-37 : Représentation des plages de température (Cheng et Manas-Zloczower, (1989c¢))

Associ¢ a Teverovsky (2000), Manas-Zloczower a simplifi¢ [’approche de la
modélisation de la rotation des rotors dans un mélangeur interne. En effet, le fait de scinder
une révolution compléte en 18 géométries différentes pour la simulation du mouvement des
rotors complexifie le calcul. Ils ont alors utilisé 1’analogie « double-Couette » déja proposée
auparavant par Bousmina et al. (1999) qui implique alors un maillage du domaine beaucoup

plus simple. Les deux régimes d’écoulement (laminaire et turbulent) sont étudiés.

Avec Yao (1998), Manas-Zloczower étudia I’influence de la forme des rotors, la taille
de I’entrefer ainsi que 1’espace disponible entre les deux rotors sur la distributivité du
mélange, toujours a 1’aide de traceurs de différentes couleurs (figure [-38) et d’un « FIDAP ».
Les conclusions, aussi bien expérimentales que prédites par le modéle, montrent que, jusqu’a
une certaine limite, plus 1’espace disponible entre les rotors est important, meilleur est 1’aspect

distributif.
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Figure I-38 : Comparaison entre le modéle et une expérience de tracage
(Yao et Manas-Zloczower, (1998))

Alsteens (2005) développa également un modele prédisant a la fois la dispersion de
noir de carbone dans une matrice styréne co-butadiéne en mélangeur interne et 1’aspect
distributif de ce mélange. Ce modele est ensuite couplé a un logiciel dédié aux fluides tres
visqueux : POLYFLOW®), qui utilise la méthode des éléments finis pour prédire les profils de

vitesse et de pression (figure 1-39).

Figure I-39 : Maillage de la chambre de mélange et des rotors
(Alsteens, (2005))

Kim et White (1988, 1989a, 1989b) ont ¢également procédé a des simulations
d’écoulement dans des mélangeurs internes. S’appuyant sur la méthode des éléments finis, ils

représentent tout d’abord les profils d’écoulement et de pression pour des fluides newtoniens
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isothermes. L’utilisation de la théorie de la lubrification entre deux plaques paralléles
implique de se placer en coordonnées cartésiennes et de considérer le rotor comme étant fixe
et la chambre de mélange, pleine, tournant autour de lui. Avec cette approche, I’écoulement
final résulte de la contribution des différents écoulements présents dans la chambre de
mélange : un écoulement longitudinal, un écoulement circonférentiel, un flux dispersif et un
flux de transfert entre les deux rotors.

Ces mémes auteurs se sont intéressés aux fluides non newtoniens et a la prise en
compte de 1’aspect thermique (1989b, 1991) a travers la dissipation visqueuse, une partie
conductive et une partie convective. La loi de viscosité devient alors dépendante du taux de
cisaillement et de la température. Cette loi est ensuite introduite dans le bilan de quantité de

mouvement qu’ils intégrent aprés différentes simplifications.

Tongen (2000) utilisa ¢galement la mécanique des fluides numérique pour caractériser
les écoulements dans un mélangeur avec différentes géométries de pales. Il utilise pour cela
des parametres d’écoulements permettant de traduire 1’intensité de déformation a I’intérieur
du mélangeur. Les différentes valeurs de ces paramétres vont caractériser différents types

d’écoulements (figure 1-40).

Feaulremons dinngancesel Erowleman: rolaiiann

Figure I-40 : Exemple de distribution spatiale instantanée dans un mélangeur interne
(Tongen, (2000))
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Conclusion

Apres avoir rappelé les notions fondamentales sur le processus de mélange, nous
avons brieévement décrit les mélangeurs internes et leurs principales caractéristiques. Retenons
que grace a la simplicité d’utilisation et au peu de volume de matiére nécessaire pour les
expériences, cet appareil est fréquemment utilisé dans la mise en ceuvre des polymeéres et pour
toute étude préliminaire a I’extrusion.

Cependant, sa simplicité apparente n’en est pas moins mise a mal par la complexité
des écoulements qui y reégnent. Les auteurs ayant travaillé jusqu’a présent sur les
modélisations en mélangeur interne s’accordent tous pour dire que la représentation des
écoulements dans la chambre est trés délicate. L’apparition de la mécanique des fluides
numérique a aidé a la compréhension générale des écoulements dans un mélangeur interne

mais I’inconvénient majeur de ce type de simulation est qu’elle est assez lourde d’utilisation.

Aucun modele simplifié se basant sur des équations de bilans ne permet de représenter
correctement 1’évolution du couple en fonction de la nature du mélange qui se trouve dans le
mélangeur interne. Dans la grande majorité des cas, les modélisations traitent de polymeres
purs. Des études qualitatives sur des mélanges entre des composés ayant des ratios de
viscosité importants ont ét€ menées, mais peu ont €t€ modélisées : ceci constitue 1’originalité

du modele que nous présentons dans cette thése.
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Introduction

Apres 1I’étude bibliographique qui a ¢été¢ faite sur les mélangeurs internes et les
modélisations de leur action de mélange, nous allons maintenant nous pencher sur les
expériences qui ont été menées tout au long de cette thése, lesquelles serviront de référence a
la modélisation qui sera proposée au chapitre suivant. Comme nous [’avons vu
précédemment, le mélange de fluides ayant des viscosités trés différentes a été trés peu
modélisé, ce type de mélange constitue donc le coeur de notre démarche de modélisation.

Deux mélanges ont été réalisés dans un mélangeur interne Haake Rheomix 600 de 50
cm’ environ :

v" Le mélange PC/e-CL ;

v" Le mélange PA6.6/N-Butylbenzenesulfonamide (BBSA).

Le mélange PC/ e-CL a été choisi car différents travaux de recherche ont ét¢ menés
ces dernieres années concernant les constituants de ce systéme :

v Sur la polymérisation de 1's-CL a travers des études rhéologiques et cinétiques en
extrusion (Gimenez, (1999)) ;

v En modélisant cette méme réaction de polymérisation de 1’e-CL en extrusion réactive
(Choulak, (2005)) ;

v' Sur la synthése de copolyméres séquencés PC/poly(e-caprolactone) (PCL) a
architecture controlée en extrusion (Cayuela, (2006)).

L’e-CL, d’une puret¢ de 99 %, est fournie par Lancaster, tandis que le PC
MAKROLON est un produit de Bayer.

Le deuxiéme systéme a quant a lui été choisi en collaboration avec la société Rhodia
qui produit le PA6.6. Le BBSA, pur a 99 %, provient de la société¢ Sigma-Aldrich.

Le protocole expérimental se divise en deux parties :

v Les expériences en mélangeur interne, dont la description a été faite au chapitre I, ont
été réalisées a différentes concentrations en plastifiant, a différentes vitesses des rotors
et a différentes températures de consigne ;

v' Les mélanges obtenus dans le mélangeur ont ensuite été analysés a I’aide d’un
rhéomeétre dynamique plan-plan Rhéometrics RMS-800 a déformation imposée, apres
étre passé sous une presse permettant d’obtenir des pastilles de 25 mm de diamétre
pour une épaisseur d’environ 1 mm. Considérant valide la loi de Cox-Merz (1958),

corrélation empirique assimilant la viscosité non newtonienne au module de la
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viscosité complexe (Eq. II-1), le balayage en pulsation varie entre 10™ et 107 rad/s, ce
qui permet de visualiser les propriétés viscoélastiques des polymeéres fondus dans un
domaine de taux de cisaillement correspondant a celui régnant dans le mélangeur

interne.

11(7): ” 77*(60) ” pour Y=o Eq. II-1

De plus, pour le mélange PC/e-CL, des expériences de tracage ont été réalisées en
colorant I’e-CL et ont permis de visualiser I’opération de mélange, ce qui a été trés utile pour

la modélisation ultérieure. Le colorant utilisé fut le BASF 58-5850 Paliogen de couleur rouge.

1. Courbes expérimentales types

1.1 Evolution du couple

Le mélangeur interne Haake est un appareil permettant de mesurer le couple résistant
s’exercant sur les rotors, traduisant ainsi la viscosité du milieu.
La figure II-1 est un exemple type de réponse du couple obtenu a I’aide du mélangeur interne
Haake. En premier lieu, le PC est introduit dans la chambre de mélange. L’augmentation du
couple traduit la friction des granulés qui, sous I’action thermique et mécanique, vont se
ramollir puis s’interpénétrer pour former un milieu homogene. Le couple atteint alors un
premier régime permanent. L’e-CL, fluide de faible viscosité, est alors introduit rapidement
dans la chambre de mélange. Etant donné le rapport des viscosités entre les deux composés
(environ 10° pour le systéme e-CL/PC, comme nous le verrons au chapitre suivant), un
phénomeéne de lubrification, se traduisant par une chute du couple, est observé. L’action de
mélange conduit toutefois a une homogénéisation progressive du milieu traduite par une

augmentation du couple vers une valeur d’équilibre constante.
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Figure II-1 : Systéme PC/e-CL, 50 tours/min, 7.5 % (massique) d’¢-Cl, 200°C

1.2 Evolution de la température

Le mélangeur interne est muni de thermocouples dont un, placé au centre de la
chambre de mélange, permet de suivre 1’évolution de la température de la matiére au cours du

temps (figure I1-2).

Thermocouple

Figure II-2 : Thermocouple permettant de connaitre la température de la matiére

La figure II-3 rend compte des variations de la température issue de ce thermocouple

durant I’expérience qui vient d’étre décrite.
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Figure II-3: Systéme PC/e-CL, 50 tours/min, 7.5 % (massique) d’e-Cl, 200 °C

La température des trois blocs métalliques constituant le mélangeur interne est fixée au
départ a 200°C. La figure II-3 montre que I’introduction du polymére est faite a 193°C. Nous
observons une premicre baisse de température par rapport a la température de consigne, due a
I’introduction du polymeére froid dans la chambre. En se « ramollissant », le PC va augmenter
sa température pour atteindre un premier palier correspondant au premier régime permanent.
Ensuite, cette température va chuter ostensiblement en raison de 1’introduction dans le milieu
de I’e-CL qui est a température ambiante. Puis le deuxiéme régime permanent est atteint.

Les variations de température sont donc assez importantes (de I’ordre de 25 °C ici) et
ont plusieurs origines :

v" Introduction de la matiére a température ambiante ;
v' Friction des rotors sur les granulés, dissipation visqueuse ;

v Systéme de régulation plus ou moins efficace.
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2. Influence des conditions opératoires

2.1 Parameétres expérimentaux étudiés

Différentes conditions opératoires ont été testées expérimentalement pour les deux
systémes PC/e-CL et PA6.6/BBSA. Les tableaux II-1 et II-2 présentent 1’ensemble des
manipulations qui ont été faites. On en dénombre 25 différentes pour le systeme PC/e-Cl et 18
pour le mélange PA6.6/BBSA. Sur le premier systéme, nous nous sommes intéressés a
I’influence de la vitesse des rotors a différentes concentrations pour une température fixe a
200°C, alors que pour le second, c’est la température de consigne qui a été plus étudiée pour
une vitesse de rotation de 50 tours/min. L’influence des trois paramétres opératoires (fraction
massique, température de consigne et vitesse des rotors) a donc été étudiée a travers les deux

types de mélange.

Fraction massique de Vitesse (tours/min)
plastifiant
PC Pur 30, 50, 70, 80, 90, 100
5% 50
7.5% 50(%)
10% 50(%)
12.5% 50(*)
15% 40, 50(**), 60(*), 75, 80, 95, 110
20% 100

Tableau II-1 : Résumé des conditions expérimentales pour le systéme PC/e-CL
Certaines expériences ont été réalisées 2 fois (*) ou 4 fois (**)

Fraction massique Température
de plastifiant
5% 230(*), 250(*), 260
7.5% 230
10% 230(*), 240, 250(***), 260, 270
12.5% 230, 240, 250
15% 230

Tableau II-2 : Résumé des conditions expérimentales pour le systéme PA6.6/BBSA
(*) : Expériences ayant été menées a deux reprises
(***) : A cette température, des expériences a 75 et a 110 t/min ont également été faites
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Pour des questions de clarté, seule une partie des courbes obtenues va étre présentée

dans ce chapitre. L’ensemble des résultats expérimentaux est donné en annexe C.

2.2 Influence de la concentration en plastifiant

2.2.1 Sur le processus de mélange

La fourchette 0-15% (en masse) de plastifiant a été choisie pour une raison principale :
la sensibilité du mélangeur interne ne permet pas de déceler un couple résistant au-dela de
cette valeur. De plus, c’est en général 1’ordre de grandeur utilis¢é communément entre ces
deux types de composés. Les résultats pour le mélange e-CL /PC sont donnés par la

figure 11-4.

8000 -
7000 -

6000 -
10 % de plastifiant

5000 - 15 % de plastifiant

4000 - 7.5% de plastifiant

PC Pur

Couple (N.cm)

3000 - 5% de plastifiant

2000 -

1000 -

Temps (min)

Figure II-4 : Mélange PC/e-CL, 50 tours/min, 200 °C

Chaque courbe présente les mémes variations que celles vues précédemment : un
premier pic correspondant a I’introduction du PC dans le mélangeur interne puis une
diminution du couple suivie d’une chute correspondant a I’introduction de 1’e-CL liquide. Le
mélange s’homogénéise et le couple augmente a nouveau légeérement pour atteindre un
deuxieéme palier. On remarque logiquement que plus le pourcentage d’e-CL est €élevé, moins
les valeurs du couple final sont importantes car plus la viscosit¢ du mélange final est faible.

La chute initiale du couple est elle aussi dépendante de la quantité d’e-CL introduite : elle est
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plus importante pour un pourcentage de plastifiant élevé, 1’effet de lubrification étant plus

marqué dans ce cas de figure. La figure II-5 illustre cette tendance.
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1S 7.5% de plastifiant
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Figure II-5 : Valeur du couple initial en fonction de la quantité d’¢-Cl introduite, 200°C, 50 tours/min

La figure II-6 présente le méme type de variation obtenue avec le systeme

PA6.6/BBSA.
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Figure II-6 : Mélange PA 6.6/BBSA, 50 tours/min, 250°C
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Les mémes conclusions s’appliquent a ces expériences. On remarque également que
les valeurs du couple sont globalement plus faibles. Les viscosités du PA6.6 et du mélange
dans ces conditions semblent inférieures a celles présentées par le systetme PC/e-CL : la
rhéométrie confirmera ce résultat. Cette tendance implique que globalement, il est plus délicat
de mesurer les écarts de couple pour des mélanges de compositions proches (10 et 12.5 % par
exemple) car D’effet de lubrification est moins important, le PA6.6 étant beaucoup moins
visqueux que le PC et le BBSA beaucoup plus visqueux que I’e-CL. L’étude quantitative sera
faite au chapitre III.

Parall¢lement, plus on ajoute de plastifiant dans la chambre de mélange, plus la chute
de température est importante (figure 11-7). En effet, on observe une chute d’environ 13 °C
pour un pourcentage en plastifiant de 7.5 % alors que la chute est de 15 °C pour 10 % et de
19 °C pour 15 %. Ceci est logique dans le sens ou plus on rajoute de plastifiant froid dans la

chambre de mélange, plus la température de la matiere va étre affectée par cette introduction.

225 -

220 4

7.5% de plastifiant
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Température (°C)

200 - WL I
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195 15% de plastifiant

190 T T T T T T
10 15 20 25 30 35 40 45 50
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Figure II-7 : Evolution de la chute de température en fonction du pourcentage de plastifiant
(systéme PC/g-Cl, 50 tours/min, 200 °C de consigne)

70



2.2.2 Sur la viscosité finale

Les figures II-8 et I1I-9 montrent les résultats obtenus par rhéométrie.
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Figure II-8 : Rhéométrie du systéeme PC/e-CL a 240°C
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Figure II-9 : Rhéométrie du systéme PA 6.6/BBSA a 280°C
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Les résultats sont en accord avec ceux qui donnent 1’évolution du couple dans le
mélangeur interne : plus le plastifiant est en quantité importante dans le mélange, plus la
viscosité finale est faible. On remarque également que globalement, la viscosité a 1’état fondu
du premier systéme PC/e-CL est plus importante que celle du mélange contenant le PA6.6 et
le BBSA dans ces domaines de taux de cisaillement. Les valeurs pour les faibles taux de
cisaillement sont un peu plus délicates a évaluer (augmentation de la courbe a 7.5 % pour le
premier graphique, 1égeres oscillations pour les courbes a 10 % et 12.5 % pour le second),
probablement en raison d’une dégradation des pastilles ; mais dans I’ensemble, les résultats

obtenus sont ceux attendus.

2.3 Influence de la vitesse des rotors sur le processus de mélange

Afin de comprendre le mécanisme de mélange, I’influence de la vitesse de rotation des

rotors pour une fraction massique d’e-CL donnée a été étudiée (figure I11-10).

350
60 tours/min
temps de remontée: environ 8 min
300 1 95 tours/min
y temps de remontée: environ 4 min l

250 IR, AT A

200 |
1l
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temps de remontée :environ 6 min

Couple (N.m)

100 ~

50 -

«————— 40 tours/min, pas de remontée significative

0 ll T T T T T 1
15 20 25 30 35 40 45

Temps (s)

Figure II-10 : Etude de la remontée du couple aprés injection de plastifiant (15 % ¢-CL, 200 °C)

On observe que la vitesse de rotation des rotors a une influence non négligeable : plus

cette vitesse est ¢levée, plus la remontée du couple vers sa valeur d’équilibre est rapide. La

72



capacité de mélange sous 1’action de la rotation des rotors est donc importante : plus les rotors
tournent vite, plus le mélange s’opére rapidement et plus on atteint le régime permanent
rapidement. En revanche, si la vitesse des rotors est trop faible, le couple n’augmente pas
apres ’injection d’e-CL. Le mélange dans ce cas est uniquement diffusif, les rotors ne
tournant pas assez vite pour assurer une action mécanique suffisante permettant I’introduction
des molécules de plastifiant dans le polymere. La figure 1I-10 montre que la vitesse de
rotation joue un rdle sur le couple final : globalement, plus les rotors tournent rapidement,
plus le couple final est élevé.

Comme nous 1’avons vu dans le chapitre précédent, le couple et la vitesse des rotors
peuvent étre assimilés respectivement a la contrainte et au taux de cisaillement (Goodrich et
Porter (1967), Laguna et al. (1982)). Si I’on trace le rapport Couple/vitesse en fonction du

temps (figure II-11), on peut alors visualiser la viscosité du mélange.

50 tours/min 95 tours/min

80 tours/min

Couple/vitesse
]

110 tours/min

0 if ‘ ‘
15 20 25 30 35 40
Temps (min)

Figure II-11 : Etude du rapport Couple/Vitesse, systéme &-Cl/PC, 200°C de consigne

Sachant que l’on fait I’hypothése d’expériences isothermes et connaissant les
imprécisions de mesures du mélangeur interne, on peut considérer que ce rapport entre le
couple et la vitesse des rotors symbolisant le rapport entre la contrainte et le taux de

cisaillement montre des viscosités constantes : les mélanges ont un caractére newtonien.
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Les mémes expériences ont été réalisées avec le systeme PA 6.6/BBSA apportant les

mémes conclusions (figure 11-12).
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Figure II-12 : Evolution du couple pour le systéme PA 6.6/BBSA en fonction de la vitesse de rotation des
rotors (10 % de plastifiant, 250 °C)

2.4 Influence de la température de consigne

L’augmentation de la température régnant dans la chambre de mélange conduit
nécessairement a diminuer la viscosité du mélange final et par conséquent le couple final.
Cette évolution a correctement été visualisée pour le mélange PA 6.6/BBSA avec les mémes
conditions de concentration et de vitesse de rotation (figure 1I-13).

I1 est également intéressant de noter que la vitesse de remontée du couple dépend de la
température de consigne : en effet, plus cette température est importante, plus le couple
remonte rapidement (phénomene trés visible entre les courbes a 240 °C et 250 °C). La vitesse
d’incorporation semble donc dépendante de la température de consigne : plus celle-ci est

¢levée, plus le mélange se fait rapidement.
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Figure II-13 : Mélange PA6.6/BBSA au moment de ’injection de plastifiant pour différentes températures
de consigne (10 % de BBSA, 50 tours/min)

3. Coloration du plastifiant : visualisation du processus de mélange

Des expériences de tragage ont été réalisées en colorant 4,5 g d’e-CL et en les
mélangeant a 50 g de PC dans le Haake. Aprés arrét et démontage a différents moments du
processus de mélange (figure 1I-14), des clichés photographiques de la chambre de mélange

ont été pris.
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Figure II-14 : Découpage de la courbe d’évolution du couple, 7.5 % d’¢-Cl, 200 °C, 50 tours/min
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La période 1 correspondant au ramollissement des granulés ne présente que peu

d’intérét concernant cette étude. Chaque autre période a par contre été visualisée et

photographiée. Les figures II-15 et II-16 représentent la seconde et la troisiéme période.

Figure II-15 : Couple constant, régime permanent  Figure II-16 : Injection de I’e-CL, chute du couple
avec PC seul

Initialement, le PC est majoritairement situé a la périphérie de la chambre sur le rayon
extérieur et entre les deux rotors (figure II-15). Les parties plus foncées ou il y a donc moins
de PC sont principalement situées dans la concavité créée par la géométrie des rotors.

La figure II-16 est une photographie prise juste aprés I’injection de I’e-CL (chute du
couple, période 3). On observe que le plastifiant, coloré en rouge, est localisé également a la
périphérie de la chambre de mélange et au contact des rotors, formant une double couche avec
le PC. Le polymere se situe toujours dans la partie la plus externe de la chambre.

Durant la période 4 (figure II-17), le couple remonte au fur et a mesure que 1’e-CL se
mélange avec le PC. La double couche est maintenant beaucoup moins visible, le plastifiant
se répartissant de fagon plus uniforme dans la chambre. Le polymeére, quant & lui, semble
rester majoritairement sur le rayon extérieur de la chambre, mais des « paquets » de matiére
commencent a apparaitre sur les rotors.

Durant la dernieére période pendant laquelle le régime permanent est atteint, on
remarque qu’il y a de plus en plus de mélange PC/e-CL réparti dans I’ensemble de la chambre
(figure 1I-18). L’e-CL a en quelque sorte « décollé » le polymére du rayon extérieur pour
« remplir » de fagon plus uniforme I’espace situé¢ dans la concavité des rotors. Au fur et a
mesure que le mélange s’est effectué, le remplissage de la chambre de mélange est devenu

plus uniforme.
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Figure II-17 : Remontée du couple aprés injection Figure II-18 : Régime permanent du mélange
du plastifiant

La derniere photo (figure 11-19) montre la mati¢re récupérée sur le rayon extérieur,
collée a la chambre de mélange. On observe assez bien que tout le PC n’a pas été
compleétement mélangé avec 1’e-CL (parties blanches). Bien que le couple soit constant, le
mélange n’est pas encore parfaitement homogene. Il I’aurait été¢ au bout d’un temps beaucoup

plus long nécessaire a I’action de la diffusion, étape ultime du processus de mélange.

Figure II-19 : Matiére récupérée en fin de manipulation

Les photos ont été prises afin de visualiser la pénétration de 1’e-CL dans la couche de
polymére par adjonction d’un colorant a cette dernicre. Elles ont également montré que
I’essentiel de ce processus de mélange s’effectuait dans I’entrefer et que le mélange était la

combinaison d’une action mécanique et d’un phénomene diffusif.
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Conclusion

A partir de deux systemes différents, PC/e-CL d’une part et PA 6.6/BBSA d’autre
part, nous avons pu étudier ’influence de différents parameétres opératoires sur ce type de
mélange, a savoir :

v’ La concentration en plastifiant ;
v" La vitesse des rotors ;
v La température de consigne.

Les changements observés suite a ces variations sont conformes a ce que I’on attendait
et ont été vérifiés, pour certains, par des études rhéologiques.

Dans le but d’avoir une vision claire du mécanisme de mélange dans un mélangeur
interne, des expériences de coloration du plastifiant ont été réalisées. Cette étude qualitative
nous a permis de mieux comprendre le processus de mélange et par conséquent, nous a aidé a

construire le mod¢le que nous allons exposer maintenant.
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II1. Modélisation du processus
de melange en mélangeur
interne
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Introduction

A T’issue des expériences menées en mélangeur interne et de la bibliographie sur le
sujet, un modele dynamique représentant le mélange entre deux fluides de viscosités trés
différentes est proposé. Ce modéle a été construit a partir de I’approche classique du génie des
procédés, a savoir I’écriture de bilans et I’expression des flux dans des volumes de controle
simples, ce qui le différencie des modélisations qui ont été faites jusqu’a présent qui se basent
essentiellement sur des simulations via des logiciels de mécanique des fluides numériques. La
programmation est faite en FORTRAN avec la méthode des collocations orthogonales comme
méthode de discrétisation spatiale.

Ce chapitre s’articule selon trois axes :

v’ La présentation du modéle ;
v L’établissement des bilans (matiére, énergie, quantité de mouvement) ;

v La détermination des principaux paramétres.

1. Mise en place du modele : conception d’un schéma d’écoulement
simplifié

L’objectif de la modélisation est la représentation du phénoméne de mélange entre un
liquide de faible viscosité et un polymere de viscosité beaucoup plus importante en mélangeur
interne. Les deux données expérimentales disponibles sont la température de la matiére et
surtout le couple. En effet, il est trés caractéristique du phénomeéne de mélange car, comme
nous I’avons vu dans le chapitre II, il chute brutalement avec I’introduction d’un plastifiant,
et, au fur et a mesure que le mélange s’effectue dans la chambre, il remonte pour atteindre un
régime permanent. C’est donc cette partie de la courbe qui fait ’objet de la modélisation.

Les clichés photographiques nous ont permis de déceler la présence d’une « double
couche » initiale dans I’entrefer juste apres 1’injection de plastifiant dans le mélangeur interne.
Nous avons également vu a travers ces photographies I’importance tout au long du processus
de mélange de cette partie de la chambre : le polymére pur se loge préférentiellement dans
I’entrefer tout comme le plastifiant. Nous avons alors retenu I’approche généralement utilisée
pour représenter les rotors dans une chambre de mélangeur interne et reprise notamment par
Bousmina et al. (1999): D’assimilation des rotors a un systéme Couette. Avec cette

représentation, la mati¢re est donc supposée étre uniquement localisée entre I’extrémité des
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rotors assimilés a des cylindres et la paroi extérieure du mélangeur. En combinant le
phénoméne de « double-couche » et cette représentation « double Couette », les équations

bilans dans I’entrefer ont pu étre mises en place.

Les photographies ont également mis en relief le role de « raclage » des rotors dans la
chambre. La représentation de ce phénomene de raclage est faite par un Réacteur Parfaitement
Agité Continu (RPAC2) qui échange une certaine quantité de maticre avec 1’entrefer, délimité
par le sommet des rotors d’un c6té et la paroi de la chambre de mélange de ’autre. Ce
réacteur décrit un phénoméne de mélange convectif. Dans 1’entrefer, le mélange s’effectue

essentiellement par diffusion.

La matiere déplacée de I’entrefer vers le centre de la chambre occupe alors un volume
représenté également par un autre Réacteur Parfaitement Agité Continu (RPAC1). Un débit de
raclage entre les réacteurs est donc nécessaire, ce débit, considéré comme constant, sera un
des facteurs de I’efficacit¢ du mélange distributif. Ce second réacteur doit également
représenter le volume accessible a la matiére au niveau des rotors, ceux-ci n’étant pas
cylindriques, comme la géométrie de Couette le suggére, mais hélicoidaux. Néanmoins, ce

second volume est beaucoup plus petit que la zone centrale de la chambre de mélange.

A partir de cette vision simplifiée de 1’écoulement et des résultats expérimentaux
précédents, nous proposons une représentation qualitative du processus de mélange basée sur

la figure III-1 relative a 1’action d’un seul rotor.

Zome centrale modélisée par le RPAC]

Eriveler icadd]esé par i syel éine Cossne Fome e raclage onaorface wodéliag par e KPAC2
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Figure III-1 :
(a) Correspondance entre le modéle et la géométrie réelle du mélangeur
(b) Le modéle représentant ’action d’un rotor dans un mélangeur interne

Les bilans de matiére, d’énergie et de quantité de mouvement peuvent alors étre

détaillés sur les différentes parties constituant le modéle d’écoulement.

2. Mise en équation du modele

2.1 Bilan de matiére

L’ensemble des bilans de matiére est relatif a la quantité de plastifiant présente dans

les différents volumes. Ces quantités sont exprimées en fractions volumiques.
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2.1.1 Sur le RPAC1

q, D, q, ©
=

\f-'

Figure III-2 : Le RPAC1

Dans ce réacteur de volume V arrive une certaine quantité de plastifiant de fraction
volumique ®g venant du RPAC2 selon un débit volumique total q. En sortie, le flux est a la
fraction volumique ® selon le méme débit total. Sachant qu’il n’y a aucune réaction chimique

et que le volume total V est supposé constant, I’équation bilan peut donc s’écrire :

do
Ve—_=q(® —D Eq. ITI-1
" q(P, - D) a
2.1.2 Sur le RPAC2
q, P ‘ q, ¢
. % ' "
| [T
r v M D décroissants
‘I)P' VP
rE -

Figure III-3 : Représentation du RPAC2

Le RPAC2, représentant le phénoméene de raclage des rotors, voit arriver dans son
volume V. une certaine quantité de matieére de fraction volumique ® provenant du RPACI.
Les flux sortants sont au nombre de deux :

v Un premier, retournant vers le RPAC1 pour former le cycle ;

v Un second, diffusif, allant dans I’entrefer, modélisé par un systéme Couette.
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On a donc une équation bilan sur le RPAC2 de la forme :

v 4o,

C

oD
=q(@- @)+ DA, — L j Eq.I11-2
r =T;

i

avec V. le volume du RPAC2, @y la fraction volumique de sortie et @, la fraction volumique
dans I’entrefer.

La diffusion s’effectue quant a elle selon un coefficient D, considéré comme constant
dans le mode¢le, a travers une surface Ag représentant la surface du cylindre de Couette

équivalent.

2.1.3 Dans ’entrefer

Sachant que I’'unique transfert de mati¢re dans 1’entrefer est assimilé a un transfert
diffusionnel purement radial, le bilan de matiére dans ce volume de controle peut alors

s’écrire, en coordonnées cylindriques :

- or

GCDP =D. lﬁ raq)p Eq. II1-3
ot ror

La fraction volumique @, est égale, en r = 1; c'est-a-dire au niveau du rayon du
cylindre de Couette équivalent, a la fraction @,. Cette égalité ainsi que la modélisation du
phénomene a 1’aide du RPAC2 permettent de représenter la notion de surface parfaitement

agitée a 1’aide d’un volume équivalent V..

2.2 Bilan de quantité de mouvement

Les équations de Navier Stokes vont permettre de représenter les vitesses dans
I’entrefer. Plusieurs hypothéses peuvent étre formulées pour les simplifier.

Tout d’abord, I’écoulement dans un viscosimétre de Couette peut étre vu comme un
écoulement se faisant suivant la direction 0 et ne dépendant que de r. Le cylindre central

tourne a une vitesse angulaire Q et le cylindre extérieur est fixe (figure I11-4).
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vitesse v

Figure III-4 : Profil de vitesse dans ’entrefer

En supposant la pression uniforme et en négligeant 1’accélération de la pesanteur, le

bilan de quantit¢ de mouvement devient :

ov 1 0, 1 Otyy Oty O1y
— | == ——r + = + Z Eq. I11-4
p(&t) (ﬁ 6r< ") r o0 00 oz 4

Concernant les contraintes de cisaillement, seule la contrainte 1,9 n’est pas nulle. Celle-

ci s’exprime comme étant le produit de la viscosité par le taux de cisaillement :

o — A Eq. II1I-5
TrG_T_ny 1

ce qui en coordonnées cylindriques devient, avec les hypothéses faites sur la vitesse :

o(v Eq. I1I-6
. n(r_(_j]
or\r

On a donc un bilan de quantité de mouvement qui prend la forme de 1’équation I1I-7 :

vV _ |1 o). OV Eq. I1I-7
p( 6tj r’ or {r (n.r 6r(rn}

L’hypothése du régime stationnaire est envisageable tant le phénoméne diffusionnel

est le facteur limitant. En effet, une premiére approximation montre que les valeurs des
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coefficients de diffusion pour ce type de mélange sont de ’ordre de 10" m*/s (voir le détail
des calculs en annexe B) alors que la viscosité cinématique est plus de I’ordre de I'unité, en
m?*/s également (une viscosité dynamique en 1.10° Pa.s et un masse volumique de 1000
kg/m®). Le rapport de ces deux grandeurs aboutit & une constante de temps relative au
phénomene de diffusion beaucoup plus importante que la constante de temps relative au
transport de quantit¢ de mouvement. On obtient alors I’équation III-8 relative au bilan de

quantité de mouvement :

< r’ n.rg(xj =0 Eq. 111-8
or or\ r

2.3. Bilan d’énergie

Nous avons vu lors du chapitre II que des variations importantes de température
¢taient observées lors de l’introduction du plastifiant froid dans le polymére. Un bilan
d’énergie est donc nécessaire pour modéliser ces changements de température. En effet,
méme si ceux-ci peuvent paraitre assez faibles, ils ont une influence sur le comportement du
systeme du fait de la variation de la viscosité avec la température. Pour dresser ce bilan, nous
considérons que la température a laquelle le mélangeur interne est chauffé est constante dans
les trois blocs métalliques. Les rotors, bien que non régulés thermiquement, sont supposés étre
a la méme température que celle des parois, Ty,. Cette hypothése peut se justifier facilement
par le fait que la distance entre les rotors et la paroi extérieure n’excede jamais quelques
millimetres. Les bilans d’énergie dans les deux RPACs et dans I’entrefer vont donc nous

permettre de visualiser I’évolution de la température dans la chambre de mélange.

2.3.1 Dans le RPAC1

Ce RPAC représente la partie de la chambre qui n’est pas 1’entrefer. Dans un RPAC,
le bilan d’énergie sous sa forme générale prend en compte les enthalpies de mélange entrante
et sortante ainsi que 1’énergie non thermique, la quantité de chaleur échangée et la variation

d’énergie interne comme le montre 1’équation I1I-9 :

. : dU.
th+W+Q:qh+d—tl Eq. I11-9
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avec h et hg les enthalpies volumiques des flux d’entrée et de sortie du systéme et U; I’énergie
interne du systéme.

Or, dans un systéme isochore et isobare, la variation d’énergie interne se transforme en
variation d’enthalpie et 1’on peut considérer qu’au niveau du RPACI, le flux d’énergie non
thermique est nul car on néglige a ce niveau la dissipation visqueuse. L’équation III-9 devient

alors :

- dH d(V.h)
h.+Q=gh.+—=qgh_.+—~ Eq. IT11-10
ah, +Q=ah, +- = =ah, += I

Q peut étre assimilé au flux de chaleur échangé avec les parois extérieures du RPACI

représentant la partie centrale métallique du mélangeur qui se trouve a une méme température
de consigne Ty, (cf. figure III-5). En effet la matiére dans ce réacteur est en contact avec les
parois de la chambre de mélange ne se situant pas dans I’entrefer : c’est en grande partie le
centre de la chambre de mélange. Cette surface étant difficilement mesurable, nous la
rendrons égale a la surface du cylindre intérieur représentant le rotor, le volume de 1’entrefer
¢tant par ailleurs environ égal dans notre modele au volume représentant le centre de la
chambre de mélange. T étant la température du mélange a un instant t, Q peut donc s’écrire
comme le produit d’un coefficient global d’échange de chaleur U par une différence de
température, Ag €tant la surface d’échange correspondant essentiellement a la surface de la

chambre se situant entre les deux rotors :
Q=UA.(T, -T) Eq. I1I-11

Concernant la variation enthalpique, on peut I’exprimer pour une transformation

isobare en fonction de la capacité calorifique et de la température :

dh=C dT Eq. III-12
p

ou C, est la capacité calorifique volumique considérée comme constante.
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L’équation bilan sur le RPAC1 devient donc :

dT. Eq. I1I-13

VC, " qC, (T, -T)+UA(T, -T)

I

Environnement chauffé a T,

Figure III-5 : Représentation des grandeurs du bilan d’énergie pour le RPAC1

2.3.2 Dans le RPAC?2

Pour ce deuxiéme RPAC faisant la liaison entre le RPACI1 et [D’entrefer,
I’établissement du bilan d’énergie s’effectue de fagon analogue. Ce réacteur représente le
phénoméne de « raclage » des rotors aboutissant a I’efficacité du mélange distributif. La
surface d’échange A est supposée identique a celle présentée précédemment car les grandeurs
surfaciques sont relativement faibles. Elle représente la surface du cylindre intérieur sur
laquelle un échangeconvectif, via un coefficient global d’échange de chaleur U, va s’opérer
entre la matiére et le rotor supposé étre a la température de consigne Ty, (cf. figure I11-6). De
plus, ce RPAC est en contact direct avec le mélange situ¢ a la surface de I’entrefer : un
échange de chaleur va donc avoir lieu entre les deux volumes au niveau du rayon du cylindre
intérieur. Le transfert se faisant toujours des zones les plus chaudes vers les zones les plus
froides, le flux thermique sera entrant car le polymere, de conductivité thermique Kk,
essentiellement situ¢ dans l’entrefer, est chauffé alors que le plastifiant introduit est a

température ambiante.
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Figure III-6 : Bilan d’énergie dans le RPAC2

L’équation bilan dans ce réacteur est donc :

dT 0T
V., C, dts =qC,(T-T;)+UA(T, -T,)+ k.ASEP Eq. III-14

=t

2.3.3 Dans ’entrefer

Par rapport aux bilans déja exposés dans les deux RPACs, un terme source
supplémentaire va s’ajouter au bilan d’énergie : la dissipation visqueuse. Ce phénomene
résulte de la transformation de 1’énergie mécanique apportée par la rotation du cylindre
intérieur en €énergie thermique provoquée par le frottement de ce cylindre sur le mélange. Le
terme de dissipation visqueuse s’écrit, en coordonnées cylindriques et en reprenant les

hypothéses déja évoquées concernant la vitesse et la contrainte de cisaillement :

T(__Vj n r(d—vj _ T(d_v _ Xj =n(7:7) Eq. 1115
r dr dr r

D’autre part, le plastifiant dont on veut connaitre 1’évolution de la température est en
contact dans I’entrefer avec le polymeére : un terme conductif est donc nécessaire, tout comme
pour le RPAC2, mais sur ’ensemble de ’entrefer. Ce transfert conductif est supposé suivre

une loi de type loi de Fourier :

Q = _kVT Eq. I11I-16
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Ce qui donne comme bilan, au niveau de I’entrefer, en coordonnées cylindriques :

2
C T, zn(@_lj Y ran Eq. 111-17
"ot o r ror(  or

2.4 Conditions initiales

2.4.1 Sur la concentration

L’introduction de plastifiant dans la chambre de mélange crée un phénomeéne de
lubrification qui aboutit & une chute brutale du couple. Cette chute est dépendante de la
quantité de plastifiant que 1’on introduit. Nous avons vu dans le chapitre Il que plus la
quantité de plastifiant est importante, plus le phénoméne de lubrification est marqué. Dans le
modeéle que nous proposons, nous ne cherchons pas a représenter ce phénomene
d’envahissement du plastifiant dans la chambre de mélange aboutissant a la valeur minimale
du couple, ce processus est de toute fagon tres rapide. Nous fixons uniquement les conditions
initiales de manicre a obtenir la valeur minimale du couple observé expérimentalement. Pour
ce faire, nous répartissons le plastifiant dans les trois volumes disponibles dans le mode¢le :

v Le RPACI représentant la chambre de mélange sans I’entrefer ;
v Le RPAC2 symbolisant le phénoméne de raclage des rotors ;
v’ La couchel dans I’entrefer (cf. figure I1I-7).

Ce choix de répartition est motivé par les expériences menées précédemment qui ont

¢été photographiées et présentées dans le chapitre II. 11 est également nécessaire de respecter la

quantité totale de plastifiant introduite expérimentalement.

2.4.1.1 Sur le RPACI

Dans ce réacteur, la quantit¢ de plastifiant initialement introduite dépend
majoritairement des conditions opératoires. Elle est typiquement comprise entre 5 et 20 % en

volume comme nous le verrons au cours du chapitre IV.

2.4.1.2 Dans [’entrefer

Les photographies prises lors des expériences de coloration ont permis de mettre en

¢vidence la formation d’une double couche dans I’entrefer. Une partie du plastifiant doit donc
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étre initialement comprise dans ce volume. Schématiquement, nous avons donc le cas de

figure suivant (figure I11-7) :

Tobey L

ronchel de plasifiant + polymers

kT

n

Couche] de plastifiant + polymics
: : r

Couche e polymars

ronchel de pehwers

b =

I

I'e

Figure I11-7 : Répartition initiale du plastifiant dans ’entrefer

Dans ’entrefer, nous avons une premiere couche (couchel) proche du rotor entre r; et
r. composé d’un mélange de plastifiant et de polymeére ayant une viscosité plus faible que la
couche externe (couche2), ou I’on trouve seulement du polymeére. L’épaisseur plus ou moins
grande de cette couche et sa composition initiale va permettre de représenter le couple initial

en répartissant le plastifiant selon la quantité effectivement introduite.

2.4.1.3 Dans le RPAC2

Dans ce réacteur, la quantité initiale de plastifiant a été fixée comme étant la méme
que celle se trouvant dans la couchel. Cette hypothése a été formulée car ce RPAC est en

contact direct avec la couchel de I’entrefer.

2.4.2 Sur la vitesse

Le profil de vitesse initial est obtenu par calcul analytique en résolvant le bilan de
quantité de mouvement dans chacune des couches. La solution analytique existe puisque la
viscosité est supposée constante dans chacune des deux couches a I’état initial. La résolution

de cette équation nécessitera par la suite I’emploi de méthodes numériques car la viscosité est
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dépendante de la concentration et de la température qui sont des grandeurs variant en fonction
du temps et de I’espace. Les profils de vitesse sont représentés schématiquement par la figure
II1-8. On remarque un gradient de vitesse important dans la couche ou se situe le plastifiant

(dGi au phénomene de lubrification) alors que dans la couche de polymere pur, la vitesse est

beaucoup plus faible.

[ty

f]

e

l Coochel de plastifiant + pedymice

Comehe] Couchel

Conchel e polymbne

s

-
Il
v
i
mow o om e s l

I Ve Posiion dens Tentrefer L

ViS el T =Ty
Figure III-8 : Profil de vitesse initial dans ’entrefer

A partir de I’équation III-8 et en considérant une viscosité constante, I’expression de la

vitesse est alors de la forme :

C Eq. ITI-18
v=——+Br
r
Soit pour I’ensemble des deux couches :
C
v,=——L1+B,r r <r<r,
r Eq. ITI-19
C
v, =——=+B,r r,<r<r,
r
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En appelant viet v, respectivement les vitesses initiales dans la couchel de plastifiant

et dans la couche2 de polymére et en notant t; et 1, les contraintes dans les deux couches, on a

les conditions limites suivantes qui permettent de déterminer les constantes By, B,, C; et C; :

v Enr=r,vi=Q.1i;
v Enr=r.,vi=viett =1;

v Enr=r.,v,=0.

Sachant que la contrainte s’écrit comme le produit de la viscosité avec le taux de

cisaillement :

. T o(v 0 C C 2C
T=MyS -——=r—|—|=r—| - +B|=12F |=—F
n or\r or\ r r r

Cela amene, avec 1’égalité des contraintes enr =1, a :
n,C, =n,C,

L’¢égalité des vitesses en r = r, donne la relation suivante :

C C
-—L+B,r,=——2+B,r. & -C,+Br} =-C, +B,r’
r

C C

L’application des conditions limites permet de calculer les constantes B; et C; :

C
Qr,=——1+B,1

C
! I B1:Q+_21

C g K
0=——2+B,r, C, =B,

T

€

Eq. IT1-20

Eq. I1I-21
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On obtient alors les expressions des profils de vitesse initiaux dans chaque couche :

-1’0 1 r’.Q 1
v, = 3 5 — |+ Q+ 3 5 — |t
nl rc rc r nl rc rc rl
Rt il v o i e
nZ re ri n2 re rl
Eq. 1122
20 20
Vz — _nl rc .1_'_ nl I-c T

L’épaisseur de la couche de plastifiant étant déterminée au préalable suivant la
concentration voulue, les profils de vitesse seront calculés directement suivant la position de

I, tout en tenant compte de la viscosité du polymeére et du plastifiant.

2.4.3 Sur la température

Les conditions initiales sur la température dans les trois volumes sont assez simples :
v' Le plastifiant est a la température ambiante de 20°C au moment de I’introduction ;

v’ Le polymeére est a la température de consigne Ty,.

2.5 Conditions limites dans ’entrefer

2.5.1 Sur la concentration

Rappelons que le transfert de maticre dans I’entrefer est supposé étre uniquement
d’origine diffusive selon une loi fickienne. Les conditions limites peuvent donc s’écrire

comme suit :

O =D, r=r,
oD Eq. I11-23
=0 r=r, a
or

v' Enr =r; la fraction volumique de plastifiant @ est la méme que celle présente dans

le RPAC2, @,. Cette condition représente le phénoméne de raclage et 1’agitation

«parfaite » de surface ;
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v' Enr = r,, nous imposons un flux de matiére nul aux parois.

2.5.2 Sur la vitesse

Les conditions aux deux extrémités de I’entrefer avaient ét¢ exposées pour déterminer

les conditions initiales sur la vitesse :

: i Eq. IT1-24

v=Qur r=r
v=0 r=r

v' Enr=r;, la vitesse est supposée étre celle du rotor ;

v Enr=r,, la vitesse est nulle.

2.5.3 Sur la température

Les conditions limites sur la température peuvent s’écrire de la maniére suivante :

T, =T, r=r,
Eq. I11-25
T, =T, r=r

v Une température en r = r; égale a la température régnant dans le RPAC2, T, traduisant
la notion « d’agitation de surface » précédemment exposée ;
v Une température en r = r, valant la température Ty, qui est la température imposée par

la paroi du mélangeur.

2.6 Résolution numérique des équations du modéle

2.6.1 Méthode numérique pour la modélisation

Le programme a été réalisé¢ en langage Compaq Visual FORTRAN Ed 6.6C. Nous
avons utilisé¢ la méthode numérique des collocations orthogonales pour résoudre ce systéme
algébro-différentiel en discrétisant dans 1’espace et en intégrant par rapport au temps. Cette
méthode consiste & construire une fonction résidu R qui s’annule localement en n points
particuliers, dits points de collocation. La position de ces points est optimale s’ils
correspondent aux zéros de polyndmes orthogonaux de Gauss-Jacobi d’apreés Villadsen et

Michelsen (1978). Pour cela, nous utilisons les routines JCOBI et DFOPR développées par
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ces mémes auteurs. Le systeme algébro-différentiel obtenu est résolu a 1’aide de la routine
DDASPG de la bibliotheque IMSL. Cette routine est basée sur I’algorithme de Petzold-Gear.
Les bibliotheques de FORTRAN nécessaires a la résolution ont été kernel32.1ib, imsl.lib et

imsls_err.lib.

2.6.2 Difficultés de résolution numérique

2.6.2.1 Position du probléme

Due a la grande hétérogénéité des conditions initiales, aussi bien au niveau de la
température (écart d’environ 200°C entre le polymere et le plastifiant), de la concentration
dans les deux couches initiales que de la viscosité (un ratio pouvant aller jusqu’a 10°), la
résolution numérique des équations bilans présentées était délicate, comme le montre la figure
IT1-9 au niveau du couple.

Pour résoudre les différents bilans dans I’entrefer, une centaine de points de
collocation ¢était nécessaire afin de pouvoir représenter correctement les phénomeénes.
L’épaisseur de I’entrefer était donc subdivisée en autant de parties. La figure III-9
représentant le couple calculé est donc composée d’une centaine de courbes qui devraient
n’en former qu’une seule, le couple étant constant dans 1’entrefer (voir chapitre I et I’article
de Bousmina et al. (1999)). Nous observons clairement des problémes de stabilité numérique
sur cet exemple dus sans aucun doute aux conditions initiales trés différentes dans les deux

couches.

Couple (N.m)

04

02

UL 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 8000 o000

Temps (5)

Figure III-9 : Exemple d’instabilité numérique observée sur le couple
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Pour remédier a ces problémes, deux solutions complémentaires ont été apportées :
v" La discrétisation de I’entrefer en deux éléments ;

v Un changement de variable pour les équations incluant la vitesse.

2.6.2.2 Discrétisation de [’entrefer

L’entrefer a été discrétisé en deux ¢léments correspondant aux deux couches créées
par les conditions initiales. Nous établissons par conséquent dans chaque couche un bilan de
mati¢re, de quantit¢ de mouvement et un bilan thermique identiques a ceux exposés
précédemment. Chacune des couches va posséder un nombre de points de collocation qui lui
est propre pour sa résolution numérique. Cette méthode présente donc 1’avantage de pouvoir
choisir indépendamment le nombre de points de collocation dans chacune des couches
initiales, augmentant donc la stabilité du programme.

Cependant, physiquement, les deux espéces présentes dans le mélangeur interne sont
miscibles. Il est donc indispensable d’imposer en r = r. une égalité stricte des valeurs et des
flux relatifs aux trois phénomenes de transport.

Ainsi, concernant la fraction volumique ®,, celle-ci se décompose en @, et Dy,

respectivement fraction volumique en plastifiant dans la couchel et dans la couche?2.

o, =0,
Eq. I11-26
oo, 0P, r=r1,
or, o,
De méme pour la vitesse, nous avons les deux égalités :
vV, =V,
Eq. I11-27
aVl _ aVz r= rc
or, or,
Et enfin pour la température :
T, =T,
Eq. I11-28
oT, 0T, r=r,
or, or,
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2.6.2.3 Le changement de variable

La vitesse est approchée grace a une méthode numérique par polynome en r.
L’équation III-18 montre que la vitesse est la somme de deux termes en r et en 1/r, ce dernier
terme n’étant pas polynomial. Nous avons donc effectué¢ un changement de variable dans les

€quations de bilans afin de supprimer les problémes survenant avec le calcul des dérivées. En

2 it . . .
posant V; =T"'V& V= —; on a alors toutes les expressions de la nouvelle variable Vi, qui
r

ont un comportement polynomial.

Les dérivés premicres et secondes s’écrivent :

Vorrr oW (M g | LN el 2y

or or or or r or or r° r

) 2 2 2 2 2
¢ \:n :2.V+2.I‘.@+2.I’.@+I‘2 ¢ :/@6 :/:iz ‘ \2/“ _Z'V_4'r'@ @8 Z:iza \z/i[ _isth +£4Vlt
or or or or o’ 1’ or or o’ r* o’ o or

Sachant que le bilan de quantité de mouvement s’écrit :

of a[vj 5 (zav j an( v j o Lo
I nr—|=|||l==|n1r’—-vr||=— |1 ——=vr |+ r—41'— -V
or or\r or or or or or or?

on obtient une nouvelle expression de ce bilan :

2
92 1’ n.rg(lj = 0"Vy 30V, +ivit ﬁ_n{%_ivh} Eq. I11-29
or or\ r or> r or r’ or| or r

Le changement de variable affectant la vitesse s’applique ici pour le terme de

dissipation visqueuse :

vy vov (vY 1ov, 2.Y .V, (1oV, 2 v, Y’
2 2224 2 = i | SRR /AN IR NS 2N [ S VA D Eq. I11-30
n((@rj r or (rj j nl:(rz o r 'tj r’ (rz or r’ ”j (r3 j
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et pour le couple :

10V, 2 V. oV.
C= 2.7'c.L.n.(r2 % - r.vj = 2.n.L.n[r2 {r—zﬁ 3 V, } - rr—;J = 2.n.L.n(?“ - % Vitj Eq. IT1-31

Ces changements ont permis d’améliorer trés nettement une résolution rendue délicate

par I’hétérogénéité des conditions initiales.

3.5

Couple (N.m)

0 T T T T T T T T 1
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500

Temps (s)

Figure III-10 : Evolution du couple aprés les modifications numériques

La figure III-10 montre que les résultats sur le couple sont trés satisfaisants apres ces
modifications. Des artefacts subsistent sur certains points de collocation; cependant,

I’ensemble des 100 courbes se superposent de fagcon beaucoup plus nette.

3. Détermination des parameétres du modéle

Le modele présente un certain nombre de paramétres que nous allons évaluer par
différents moyens :
v" En les mesurant directement sur le mélangeur interne : ¢’est le cas des principaux
parametres géométriques ;

v En utilisant des données issues de la littérature pour les paramétres physiques ;
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v' En déterminant certains paramétres ajustables ou certaines variables d’entrée du

systeme.

3.1 Grandeurs géométriques

3.1.1 Rayon r,

Ce rayon correspond au rayon extérieur de la chambre de mélange. C’est la distance

entre le centre du rotor et la paroi du mélangeur. Il est fixe et mesurable directement :

r.=20.10" m

3.1.2 Longueur L

Cette longueur correspond a la profondeur de la chambre de mélange que 1’on peut

¢galement mesurer :
L=46.10"m

3.1.3 Rayon r;

Ce rayon apparent représente le rayon du cylindre intérieur du systéme Couette. La
valeur numérique retenue pour la modélisation est celle issue de I’étude de Bousmina et al.
(1999), qui ont travaillé sur le méme mélangeur interne. Rappelons ici 1’expression de ce

rayon donné par 1’équation I11-32 :

T

¢

r, = — Eq. I1I-32
{1 AN (2nMLR§ ”ﬁﬂ

n

Ce rayon est déterminé a partir de polymeéres dont la dépendance viscosité-taux de
cisaillement a été préalablement établie indépendamment par rhéométrie. Les résultats
obtenus sur trois polymeres différents (PS, polyéthyléne basse densit¢ (PEHD) et PP) a
différentes températures et a différentes vitesses de rotations des rotors montrent que ce rayon

apparent est sensiblement constant.

Nous avons donc la valeur suivante :
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r;=17.6¥10" m

Ce parametre aurait pu étre considéré comme un parametre ajustable. La littérature
I’ayant cependant déterminé avec précision sur le méme modele de mélangeur interne que le
notre, nous avons validé cette valeur. Ce choix nous a permis de travailler sur la détermination

de nombreux autres parameétres du modele.

3.1.4 Ravyon r,
C’est le rayon délimitant les deux couches initiales de plastifiant et de polymere pur. Il
varie donc avec :
v" Le pourcentage de plastifiant total ;
v Le choix de la répartition de ce pourcentage total en conditions initiales dans les
différents volumes caractérisant le modéle.
Il n’excéde pas 18.10° m dans les intervalles de concentration que 1’on étudie, restant

par conséquent beaucoup plus proche de r; que de r..

3.1.5 Surface A,

C’est la surface de « raclage » correspondant a la surface du cylindre de Couette

¢quivalent de rayon 1 :

As=5.08%10" m?

Cette surface est supposée étre égale a la surface de la chambre de mélange située
entre les rotors qui est en contact avec le mélange. Cette approximation peut étre faite car les
ordres de grandeurs sont les mémes et la surface située entre les deux rotors qui est en contact

avec le mélange est difficilement évaluable.

3.1.6 Volume V

C’est le volume de la chambre de mélange entiére retranché du volume de I’entrefer.
Le volume total du Haake étant de 50 cm® et le modéle se basant sur un seul rotor, nous avons
donc un volume total de 25 cm’.

Le volume de I’entrefer est quant a lui calculé en retranchant au volume du cylindre de

rayon r. celui de rayon r; on obtient pour valeur de V :
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V=119*%10"m’

3.1.7 Volume V.

Ce volume est a la fois le volume du RPAC2 représentant le phénomene de raclage et
le volume de la couche initiale de plastifiant dans 1’entrefer. Nous avons considéré que le
volume du RPAC2 devait étre tres petit étant donné la configuration du modele. C’est en effet
un réacteur permettant de représenter le « raclage » de la surface de ’entrefer et de ramener le
mélange de I’entrefer vers le centre de la chambre.

Ce volume est donc variable car il dépend du pourcentage de plastifiant que 1’on a
dans le systéme et de sa répartition entre les trois volumes (RPACI1, RPAC2 et entrefer) en
conditions initiales. Nous n’aurons pas de valeur fixée pour V., cependant ce volume est tres

petit comparé au volume V (jusqu’a 20 fois inférieur).

3.2 Propriétés physiques

3.2.1 Modéle de viscosité

3.2.1.1 Loi isotherme

La viscosité est un parametre important car elle dépend a la fois de la concentration en
plastifiant (plus cette concentration est importante, plus la viscosité¢ est faible) et de la
température (plus la température est élevée, moins le mélange est visqueux). Elle intervient
dans le calcul du bilan de quantité de mouvement, et va donc faire varier les profils de vitesse
et le couple. Par I'intermédiaire de la dissipation visqueuse, elle va aussi intervenir dans le
bilan d’énergie. Les équations bilans sont donc toutes couplées par la loi de viscosité.

L’équation III-8 montre que le bilan de quantité de mouvement est résolu en régime
stationnaire. Cependant, la viscosité, elle, varie avec le temps puisqu’elle dépend de la
concentration et de la température qui dépendent elles-mémes du temps et de I’espace. Le
régime permanent impos€¢ sur la vitesse signifie que celle-ci atteint sa valeur finale
instantanément pour une valeur de viscosité donnée. Cependant, cette vitesse va varier au

cours du temps du fait que la viscosité est une variable temporelle.
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Les expériences présentées lors du chapitre II montrent que dans les domaines de taux
de cisaillement de 1I’é¢tude, on peut considérer que la viscosité est newtonienne. La loi que I’on
choisira sera donc une loi newtonienne.

Cependant, dans notre cas de figure, il faut pouvoir représenter a la fois la viscosité du
plastifiant pur et celle du polymeére pur. Ces valeurs extrémes présentent un ratio de viscosité
trés important (jusqu’a 10°). Les écarts les plus importants sont observés en conditions
initiales, lorsque le mélange n’a pas encore été effectué et que I’on est en présence d’une
couche de polymere pur et d’une couche de plastifiant et de polymeére trés peu visqueuse.

Joubert (2001) utilisa une loi proposée par Marin et al. (1980) prédisant le
comportement de la viscosité newtonienne d’une solution en fonction de la masse molaire en

masse (M), de la masse molaire critique M, et de la concentration en plastifiant @, :

2.4
M
n=F(1-®,)M, 1+[(1—cpp)“5 M_WJ Eq. I11-33

C

ou F est une fonction de la viscosité newtonienne du polymeére.

Cette loi a été modifiée en ajoutant une contribution de la viscosité du plastifiant, de
telle sorte que la viscosit¢ du mélange tende vers celle du plastifiant lorsque la concentration

du polymére devient nulle :

24
» M -
N= O+ F= @My, 1+((1—<I>p)1 ) M—WJ - fll-a

C

De maniere simplifiée, il est possible de considérer cette loi comme étant la somme de
deux contributions de viscosité : celle du plastifiant et celle du polymeére, ce qui amene a

I’équation III-35.

_ 4 Eq. II1-35
n - (DPnplastiﬁant + npolymére'(l - CDP )

Cette loi de viscosité permet de retrouver la viscosit¢é du polymére quand la

concentration en plastifiant est nulle et vice versa.
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Afin de tester cette équation sur les deux systémes étudiés, différents mélanges ont été
préparés et caractérisés rhéologiquement. Les résultats sont donnés par les figures III-11 et

II-12 donnant la courbe de viscosité en fonction du pourcentage de plastifiant. Les deux

constantes M i 0Nt €t€  déterminées suivant des données techniques de BASF

(http://www.basf.com/businesses/chemicals/pdfs/capro.pdf) concernant 1’e-CL (6.67 cP) et

d’Unitex (http://www.unitexchemical.com/MSD/Uniplex214.htm) pour le BBSA (165 cP).

Quant aux valeurs des deux coefficients 1 .., CEUX-CI Ont ét€ déterminés grice aux études

rhéologiques développées au chapitre II et prennent pour valeur environ 2800 Pa.s pour le PC
et 180 Pa.s pour le PA6.6. Tous les points expérimentaux ont été pris en considérant le
mélange comme newtonien. Le domaine d’étude expérimental restant entre 5 et 15 % de
plastifiant dans le mélange, les pourcentages de plastifiant restent relativement faibles et les

points sont trés concentrés dans cette partie du graphique.

polymeére pur

10000 -
5% de plastifiant _}
1000 1 12.5% de plastifiant .
100 4 20% de plastifiant -
0
@
Q10
@ = points expérimentaux
e — loi de viscosité
o
2
>
0.1
0.01 1 .
< Plastifiant pur
0.001 ; ; ‘
0.001 0.01 0.1 1

Fraction volumique de polymere

Figure III-11 : Loi de viscosité pour le mélange &-C1l/PC
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Figure III-12 : Loi de viscosité pour le syst¢me BBSA/PA 6.6

Sur les deux figures III-11 et III-12, les deux points extrémes correspondant a la
viscosité du polymere pur et du plastifiant pur sont en accord avec la loi puisque les
coefficients de celle-ci ont été choisis en accord avec les résultats expérimentaux. Le modele
de viscosité prédit d’une meilleure facon 1’évolution de la viscosité en fonction du
pourcentage de plastifiant pour le second systéme, PA6.6/BBSA. Ceci peut venir du fait que
1’écart entre les deux viscosités pour ce systéme est bien inférieur a celui du systéme PC/e-Cl :

I’influence du pourcentage de plastifiant est donc moins importante.

3.2.1.2 Dépendance de la viscosité avec la température

La viscosité dépend fortement de la température : plus celle-ci augmente, moins le
polymere est visqueux. Le modéle est non isotherme : la température T du mélange va évoluer
au cours du temps. La viscosité a une température T peut étre reliée a la viscosité a une
température de référence Ti.r par un facteur de glissement ar (cité par Agassant et al. (1996)),

qui, en considérant que la variation de masse volumique sur une courte plage de température

est négligeable, est défini par :

_ (D)
N(Tr)

T Eq. ITI-36
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Suivant la gamme de température considérée, on peut proposer plusieurs expressions
pour ar.

La premiére approche est d’utiliser une loi de type loi d’Arrhenius :

a; = exp% (% — TLJ Eq. III-37
ref

L’expression de la viscosité prend donc la forme de 1’équation I1I-38:
=Aexp—— Eq. I11-38
n p RT q

R étant la constante des gaz parfaits et E, I’énergie d’activation a I’écoulement,
grandeur dépendant de la composition du mélange.

On peut également citer la relation semi-empirique WLF (William, Landel, Ferry,
(1955)) qui rend compte de la variation treés rapide de la viscosité entre la température de

transition vitreuse T, et To+100°C. Le facteur de glissement ar s’écrit ici :

log(a, )= _%—T&) Eq. [11-39

ou Cfet Cisont les deux coefficients de la loi WLF. En cas de méconnaissance de ces
parametres pour un polymére donné, Bird er al. (1977) suggerent d’utiliser les valeurs

universelles suivantes : Ci=17.44 et C§=51.6 K.

Enfin, une troisiéme théorie permet de relier la viscosité a la température : c’est la
théorie du volume libre (voir annexe B). On peut définir la fraction de volume libre d’une
espece i comme étant le rapport entre le volume libre de 1’espéce i et le volume spécifique de

I’espece i :

f,=—"1=% Eq. I11-40
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Habituellement, le volume spécifique des liquides peut étre facilement mesuré et de
nombreux résultats sont reportés dans la littérature concernant la variation du volume
spécifique des polymeéres avec la pression et la température (Rodgers, (1993)).

L’additivité des volumes libres du plastifiant et du polymere est en général admise :
Vin = O Vinpras + (1- O pjas )VenpoL Eq. 111-41
o, étant les fractions massiques du plastifiant.

Ces relations amenent a une loi de viscosité dont la forme a été introduite par Cohen et

Turnbull (1959) :

n; = Aexp(flj Eq. I11-42

1

vy étant le coefficient dli au chevauchement des volumes dans le mélange.

En réalité, les parameétres du volume libre sont reliés a 1’équation de Williams-Landel
Ferry (WLF). Toutefois, la fraction de volume libre ne peut pas étre calculée rigoureusement
a partir des variations thermiques de la viscosité car le coefficient ar est mesuré dans une
gamme restreinte de température. Par conséquent, s’appuyant sur des travaux effectués par
Joubert et al. (2002), la fraction de volume libre f sera calculée a partir des énergies

d’activation en supposant 1’analogie suivante :

A — Eq. I11-43

Les trois approches (loi d’Arrhenius, loi WLF et théorie du volume libre) sont donc
toutes exprimables les unes par rapport aux autres. Les énergies d’activation étant plus
aisément calculables, on choisira une approche faisant intervenir une loi de type Arrhenius.
On obtient donc ’équation I1I-44 pour la loi de viscosité, en choisissant la température de

consigne comme température de référence :
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E (1 1
n= I:(DPnplastiﬁant + 1ﬂ'polymére'(l - (DP )4 ]exp(?p (? - ﬁ]] Eq. 111-44

L’¢énergie d’activation E; est un parametre qui dépend de la composition du mélange.

3.2.2 L’énergie d’activation E,

Travaillant sur deux systémes plastifiant/polyméere différents, quatre ¢énergies
d’activation différentes sont a déterminer pour le modele. Elles ont été évaluées lors de la
détermination du coefficient de diffusion par la théorie du volume libre (voir annexe B). Nous
en rappelons ici les valeurs :

v' 29 000 J/mol pour ’e-CL (Gimenez (1999)) ; valeur supposée identique pour le

BBSA

v" 98 000 J/mol pour le PC (Legrand et al. (2000)
v 17 200 J/mol pour le PA6.6 (issue de la loi WLF)

I1 est cependant nécessaire de calculer 1’énergie d’activation des mélanges étudiés. En

admettant 1’additivité des volumes libres, la loi suivante pour les énergies d’activation peut

étre proposeée :

1 () 1- d)plas
- _ Eq. I11-45

L’application de [’équation III-45 permet d’obtenir [’évolution des énergies
d’activation en fonction de la fraction de plastifiant dans le mélange (figure III-13). Dans
I’intervalle étudi¢, nous pouvons constater que globalement, 1’énergie d’activation du
mélange pour le systeme PC/e-CL est constante. La valeur de 33000 J/mole sera prise dans les
simulations. Pour ce qui est du meélange BBSA/PA6.6 1’énergie d’activation augmente
légérement dans le domaine d’étude (de 33000 a 48000 J/mole) mais nous prendrons une

valeur moyenne de 40000 J/mole.

109



60000 +

50000 4 PA6.6/BBS
[
5 40000 A
c
o
=
g
2 30000 -
(&)
o
T
2
g 20000 -
c PC/e-CL
w

10000 -

0 ; ‘
5 10 15

Pourcentage de plastifiant

Figure III-13 : Evolution des énergies d’activation des deux systémes étudiés

3.2.3 Coefficient de diffusion

Nous avons vu que la diffusion est supposée suivre une loi fickienne. Il nous faut donc
déterminer le coefficient de diffusion D. Pour cela, nous avons choisi la théorie du volume
libre permettant de connaitre le coefficient d’autodiffusion relié au modele d’exces

thermodynamique de Flory-Huggins.

3.2.3.1 Le coefficient d’autodiffusion

Les calculs se basant sur la théorie du volume libre vont nous permettre d’avoir un
ordre de grandeur du coefficient d’autodiffusion D;. Le coefficient d’autodiffusion est le
coefficient de diffusion d’une trace d’une espéce marquée analogue a 1’'une des especes d’un
milieu donnée a 1’équilibre thermodynamique. Le détail des calculs est présenté en annexe B.
Nous n’examinons ici que les résultats de cette approche avec la figure III-14. Ces deux
courbes donnent une indication sur les valeurs des coefficients d’autodiffusion du plastifiant
dans le polymére dans les domaines de pourcentages expérimentaux. Il est a noter que, a la
vue des nombreuses estimations faites et des nombreuses méthodes de contribution de groupe
employées, ces deux courbes donnent simplement un ordre de grandeur de ce coefficient qui

se situe aux alentours de 107! m?s. Les trés faibles variations de D; en fonction du
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pourcentage de plastifiant (environ 1.10"" m?/s) nous aménent a considérer que le coefficient

d’autodiffusion est constant sur I’intervalle expérimental utilisé.

1E-10 ~

9E-11 -
Mélange PA6.6/BBSA

®

m

N

X
|

7E-11
6E-11 -
5E-11
4E-11 A

3E-11 A
Mélange PC/e-caprolactone

Coefficent d'autodiffusion (m*2/s)

2E-11 A

1E-11 A

0 T )
5 10 15

% de plastifiant

Figure III-14 : Evolution des coefficients d’autodiffusion

3.2.3.2 Le coefficient de diffusion mutuel D

A partir du coefficient d’autodiffusion, il est possible d’évaluer le coefficient de

diffusion mutuel D pour les deux systémes suivant 1’équation I11-46 :

D=D® 201 (1-2y(1- D, ) Eq. I11-46

p

@ , étant la fraction volumique de polymére et y le parametre d’interaction de Flory, pris

¢gal a 0.35 dans le cas de mélanges miscibles.

Les valeurs du coefficient de diffusion mutuel sont données par la figure III-15.
Comme précédemment pour le coefficient d’autodiffusion, le coefficient de diffusion mutuel
varie trés peu en fonction du pourcentage de plastifiant, dans notre intervalle d’étude. Les
ordres de grandeurs donnés par la théorie du volume libre nous aménent a considérer les
coefficients de diffusion constants et prenant les valeurs suivantes :

v' 1.10"" m?/s pour le systéme &-CL/PC ;
v 5.10"" m?s pour le systéme BBSA/PAG6.6.
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Figure III-15 : Valeurs du coefficient de diffusion mutuel pour les deux systémes

3.2.4 L.a masse volumique p

Nous considérons que la masse volumique du mélange est celle du polymere car il se
trouve en plus grande quantité dans le systéme.
Concernant le PC, Legrand et a/ (2000) citent la corrélation suivante pour estimer la

valeur de la masse volumique :

10°
- Eq. I11-47
P exp(C 0307 +1.86.10°T")

Ce qui, aux environs de 200 °C, ameéne a une valeur de 1100 kg/m3 .

Pour ce qui est du PA6.6, les valeurs avancées par Olabisi (1997) sont du méme ordre
de grandeur (1100 kg/m?).

Dans un souci de simplification des calculs, nous arrondirons pour les deux polymeéres

les valeurs de masse volumique a 1000 kg/m’.

3.2.5 La capacité calorifique C,

Nous faisons la méme hypothése que précédemment : le C, du mélange est équivalent
au C, du polymere.
Dans un intervalle de température allant de 418 a 560K, Legrand et al. (2000) citent

I’équation I11-48 pour estimer la capacité calorifique molaire du PC. A 200°C, ’application
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numérique donne une valeur de 510 J/(mol.K) par unité de chaine polymére ou de 2.10°

J/(m’ K).

C, =0.579.T +237.08 Eq. ITI-48

Les valeurs des capacités calorifiques du PA6.6 sont données par la figure I11-16, issue

de la banque de données ATHAS :
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Figure I11-16 : Valeur du C, du polyamide 6.6 (Banque de données ATHAS
(http://web.utk.edu/~athas/databank/amide/nylon66/nylon66.html)

A 250°C, la capacité calorifique est d’environ 600 J/(mol.K), ce qui correspond a une

capacité calorifique en volume de 2.6.10° J/(m’ K).

Les deux valeurs pour les deux polymeéres étudiés sont donc du méme ordre de

grandeur.

3.2.6 La conductivité thermique k

Tout comme pour la masse volumique et la capacité calorifique, la conductivité
thermique est approximée a celle du polymere.

La valeur de la conductivité thermique du PC a été évaluée par Zhang et al. (2002) sur
un intervalle de température allant de 0 a 250°C (figure III-17). Sur ce graphique, il y a
concordance entre les valeurs trouvées par Zhang et al. (2002) et celles de Choy et al. (1987).

Nous prendrons donc, a 200°C, une valeur numérique aux alentours de 0.25 W/(m.K).
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Figure III-17 : Valeur de la conductivité thermique du PC selon Zhang et al. (2002)

Pour ce qui est du PA6.6, Olabisi (1997) cite une valeur de 0.21 W/(m.K) sans
cependant donner une plage de température. Cette valeur reste proche de la valeur du PC. En
conséquence, la valeur de ce coefficient de conductivité thermique sera prise constante pour

les deux polymeéres, a 0.24 W/(m.K).

3.3 Les parametres ajustables

3.3.1 Le débit volumique q caractérisant I’efficacité du mélange distributif

Le paramétre q représente le débit volumique liant les deux RPACs. Etant un
parametre ajustable, son évaluation reste délicate. Il traduit 1’efficacité du mélange distributif
provoqué par I’action du rotor (représenté par le RPAC2) sur la surface de ’entrefer. En
sachant que la quantit¢ de plastifiant introduite est de quelques grammes maximum, une
premiére approximation est de considérer une valeur proche de 1.107 m’/s qui correspond a

un débit de 0.1 g/s en considérant une masse volumique de 1000 kg/m’.

3.3.2 Le coefficient global d’échange de chaleur U

Le coefficient d’échange de chaleur entre la matiére et le bloc métallique du
mélangeur interne est un parametre important lors du développement du mod¢le thermique.
Ce coefficient n’a pas de valeur fixe, il peut varier d’un procédé¢ a 1’autre selon la nature de la

matiere utilisée, son état physique, la qualité de la surface de contact...
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Banim et al. (2000, 2003) ont travaillé entre autre sur ’optimisation des sondes de
températures dans les mélangeurs. Le coefficient global d’échange qu’ils ont privilégié est de
I’ordre de 500 W/(m*K) maximum. Nakijima (1996) 1’a évalué dans un mélangeur interne
entre 200 et 350 W/(m”.K). Ce coefficient inclue les transferts :

v’ Entre le composé et la chambre de mélange métallique ;
v' A l’intérieur du métal ;
v" Entre le métal et I’eau chargée de refroidir le dispositif.

Dans un Haake Rheocord, Kim et White (1991) I’ont fait varié entre 0.8 W/(m”K) a
800 W/(m”>K) dans leurs simulations numériques. Cheng et Manas-Zloczower (1989¢) ont
pris quant & eux pour leurs travaux une valeur de 250 W/(m” K) entre le mélange et 1’eau de
refroidissement et de 3500 W/(m®>.K) entre le mélange et le rotor, sans justification précise.

Agassant et al. (1996), dans le domaine de I’extrusion, ont évalué le coefficient global
d’échange entre la matiére et le fourreau de I’extrudeuse entre 300 et 900 W/(m?.K) avec une
augmentation pour les vis de plus gros diametres, ce qui laisse penser que dans un mélangeur,
la valeur est légerement inférieure.

En conséquence et vue la disparité des valeurs numériques, la valeur qui sera retenue

préférentiellement pour ce paramétre se situera aux alentours de 250 W/(m?.K).

3.4 Les entrées du modéle

3.4.1 La vitesse des rotors

L’influence de la vitesse des rotors a été vue dans le chapitre précédent au cours des
différentes expériences. Le modéele permet de fixer cette vitesse par le biais d’une condition
limite. La vitesse la plus couramment utilisée est de 50 tours/min, néanmoins des expériences
ont également été menées non seulement avec des vitesses plus importantes, a 75 tours/min,

90 tours/min et 110 tours/min, mais également a 40 tours/min.

3.4.2 Le pourcentage de plastifiant et les conditions initiales

La quantité de plastifiant introduite dans le mélangeur interne varie entre 5 et 15 %. En
conséquence, cette méme plage de pourcentage servira d’entrée pour le modele, en jouant sur

la répartition initiale dans les trois volumes (RPAC1, RPAC2, entrefer).
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3.5 Les sorties du modéle

3.5.1 Le couple

Rappelons que le modele représente 1’action d’un seul rotor. Le couple total peut étre

calculé en utilisant la puissance mécanique totale (Bousmina et al. (1999)) :

Qr=Qr, +Q,T, Eq. 111-49

Q. et I', étant respectivement la vitesse angulaire et le couple pour chaque rotor. La vitesse de

consigne () étant égale a la vitesse Q,, en divisant I’équation I1I-49 par Q,, on obtient :

=T, +gl, Eq. I11-50

g étant le rapport des vitesses et valant 2/3 dans notre mélangeur interne.

Le couple sur chaque rotor est simulé suivant la vitesse a laquelle celui-ci tourne et on

applique I’équation III-50 pour calculer le couple total.

3.5.2 Les autres sorties du modéle

Les différents bilans exposés dans ce chapitre vont permettre la représentation de
différentes grandeurs physiques :

v Le bilan de matiére permettant de visualiser 1’évolution des fractions volumiques en
plastifiant dans les différents volumes du mélangeur interne (entrefer et centre de la
chambre de mélange) ;

v" Le bilan de quantité de mouvement permettant d’accéder aux profils de vitesse et donc
aux valeurs du couple simulé qui sera confronté aux résultats expérimentaux ;

v’ Le bilan d’énergie permettant de rendre compte des évolutions de température dans le
mélangeur interne.

Parallélement, la viscosité peut étre représentée : son évolution dépend directement de
la concentration en plastifiant et de la température du mélange donc du bilan de matiére et du

bilan d’énergie.
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3.6 Schématisation du modéle

Le modgele peut étre vu selon le schéma suivant (figure I11-18) :

ENTREES S0ORTIES
> LIODELE >
- Witesse des rotors - Fractions volumiques
- Quantité de plastifiant - Vitesse dans Uentrefer
T - Couple
Température

- Parameétres géomeétriques

i . - Wiscosité
- Parametres physiques

- Parametres ajustables

Figure III-18 : Schématisation du modéle

Avec les conditions expérimentales qui sont des variables d’entrée du modéle et a
I’aide des différents parametres que nous venons d’estimer, le modele peut prédire un certain
nombre de grandeurs physiques qui sont considérées comme des sorties dont deux sont

expérimentales : le couple et la température.

Conclusion

Apres avoir explicité la construction du modele représentant le mélange de deux
fluides ayant des viscosités tres différentes en mélangeur interne, nous avons exposé
I’ensemble des bilans (matiére, énergie et quantité de mouvement) le caractérisant.

Le développement des conditions initiales et des conditions limites a également été
abordé. Cette partie sera reprise au chapitre suivant, « analyse et validation du mode¢le », car
elles ont été particulierement travaillées pour améliorer les résultats des modélisations. Par
ailleurs, 1’hétérogénéité des conditions initiales rendait la résolution numérique assez
délicate ; deux méthodes (la segmentation de I’entrefer en deux éléments et un changement de
variable) ont apporté les solutions nécessaires a ce probleme.

Ensuite, qu’ils soient d’ordre géométrique ou physique, les parametres du modele ont
été évalués avec plus ou moins de précision ; en effet, certains parametres, par manque de
données dans la littérature, ont di étre évalués avec une précision relative, ce qui est le cas
notamment du coefficient de diffusion.

Apres avoir présenté le modele dans sa globalité, nous allons maintenant développer

les résultats des simulations et les confronter avec les résultats expérimentaux.

117



118



IV. Analyse et validation du
modéele
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Introduction

Le chapitre précédent a permis d’expliciter de facon compléte la construction du
modele : de la genése de I’idée a la suite des résultats expérimentaux et de la bibliographie a
la mise en équation des trois bilans que sont le bilan de matiére, le bilan d’énergie et le bilan
de quantit¢ de mouvement. L’évaluation des parameétres géométriques et physiques entrant en
jeu dans chacun d’eux a également été faite.

Apres avoir analysé les courbes types issues de la simulation (évolutions des fractions
volumiques, de la température, de la viscosité et les profils de vitesse), nous étudierons de
fagon plus approfondie le comportement du mod¢le via une étude de sensibilité paramétrique.
Ce travail, complété par une confrontation du modele avec les résultats expérimentaux sur le
couple, permettra de valider I’approche que nous avons faite pour représenter ce phénomene

de mélange.

1. Résultats de la modélisation : courbes types

Le nombre de points de collocations nécessaires a la résolution du systeme dans

I’entrefer est d’une centaine environ. Pour des raisons de clarté, la totalité des courbes ne sera
b

pas représentée dans les simulations. Nous en choisirons seulement une partie qui représentera

clairement les processus physiques se déroulant dans la chambre de mélange.

1.1 Evolution de la fraction volumique de plastifiant

Comme nous I’avons remarqué dans le chapitre précédent, le plastifiant est
initialement réparti dans 3 volumes différents, rappelés par la figure IV-1 :
v" Le RPACI représentant le volume de la chambre sans I’entrefer ;
v' Le RPAC2 qui traduit I’action de raclage a la surface de ’entrefer ;

v Une couche initiale dans ’entrefer, la couchel.
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Figure IV-1: Les différents volumes du modéle

L’évolution de la quantit¢ de plastifiant dépend du pourcentage initial dans ces 3
volumes. La figure IV-2 représente 1’évolution des fractions volumiques en plastifiant dans

I’ensemble de ces 3 volumes initialement remplis d” e-CL ou de BBSA.
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Figure IV-2 Evolution des fractions volumiques de plastifiant
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Ces courbes peuvent étre interprétées de la maniére suivante :

v Les deux réacteurs initialement remplis de plastifiant voient leurs concentrations
diminuer au cours du temps, le liquide se mélangeant avec le polymére par diffusion et
par I’action mécanique des rotors représentée par le débit de recyclage q ;

v' La couche initiale de plastifiant pur voit également sa concentration diminuer
initialement pour les mémes raisons. Une remontée des fractions volumiques est
ensuite observée due au fait que le plastifiant initialement dans les RPACs arrive dans
I’entrefer. Ce mécanisme est analogue a un processus en série ;

v Dans la couche de polymére initialement pur, la concentration en plastifiant augmente
de facon réguliere. Plus on est proche de la couche initiale de plastifiant, plus cette
augmentation est rapide. La courbe représentant 1’évolution au niveau de r. voit sa
concentration en plastifiant augmenter beaucoup plus lentement ;

v" Quel que soit le volume dans lequel on se trouve, le régime permanent montre une
concentration en plastifiant identique en tout point de 1’espace. In fine, le mélange est

homogene dans I’ensemble de la chambre du mélangeur interne.

1.2 Evolution des profils de vitesse

La figure IV-3 représente I’évolution des profils de vitesse en fonction de la position
dans I’entrefer. Chaque courbe représente un profil a un instant donné :

v' Le profil initial marque un fort gradient de vitesse dans la couche initiale de
plastifiant. Pour des raisons d’échelle, la trés faible vitesse initiale dans la couche de
polymere pur n’est pas visible ;

v Le profil final est celui d’'un mélange newtonien homogéne dans une géométrie de
Couette ;

v' Entre ces deux profils extrémes, le phénoméne de lubrification s’estompe
réguliérement.

Les conditions limites sont bien celles exposées dans le précédent chapitre : la vitesse,
en r = 1; valant la vitesse du rotor, et une vitesse nulle au niveau du rayon extérieur de la

chambre.
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Figure IV-3 : Profil de vitesse dans ’entrefer

1.3 Evolution de la température

Un bilan d’énergie était nécessaire car le plastifiant est injecté a température ambiante
dans la chambre de mélange chauffée. Le polymere allait donc voir sa température chuter du
fait de cette introduction. La figure IV-4, permet de visualiser cette évolution. Les conditions
initiales pour cet exemple fixaient une quantité de plastifiant maximale dans les deux
réacteurs ainsi que dans la couchel. Les températures initiales régnant dans ces différents
volumes ¢étaient de 298 K. Celles-ci augmentent assez rapidement pour atteindre la
température finale de 478 K en régime permanent : c’est la température de consigne. Le
polymeére, qui est initialement a 478 K, subit un refroidissement dii a I’introduction de
plastifiant froid. Les trois courbes représentant 1’évolution des températures dans cette partie
de la chambre montrent que plus on se place pres de la couche initiale de plastifiant, plus ce
refroidissement est marqué. Le polymere qui est proche du rayon extérieur de la chambre ne
voit aucune modification de sa température avec I’introduction du plastifiant ; ce n’est pas le

cas du polymeére se situant a la limite des deux couches initiales.
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Figure IV-4 : Evolution des températures dans les différents volumes de la chambre de mélange

1.4 Evolution des profils de viscosité

La loi de viscosité choisie est une loi newtonienne dépendante de la température et de
la concentration en plastifiant.

Dans la couche initialement composée de polymére pur, 1’évolution est représentée par
la figure IV-5. La valeur initiale des viscosités est de 3000 Pa.s pour cet exemple. Il est
intéressant de remarquer que cette évolution est différente suivant ou 1’on se place dans la
couche initiale de polymere :

v L’arrivée brutale du plastifiant fait chuter brusquement la viscosité du polymére se
trouvant a proximité de la couche initiale de plastifiant ;

v La chute est beaucoup moins brutale pour le polymére situé a proximité du rayon
extérieur de la chambre. Ceci caractérise le temps de diffusion du plastifiant a
I’intérieur de la couche de polymere ;

v L’évolution de la viscosité au centre de la couche initiale est différente. Un pic est
observé a I’introduction du plastifiant. Cette augmentation non négligeable (environ
600-700 Pa.s) est due a la chute de température observée précédemment. Lorsque la

température augmente, la viscosité chute a nouveau.
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Ces évolutions montrent 1’existence d’une compétition entre le phénoméne diffusif et
la conduction thermique. La diffusion du plastifiant va faire chuter la viscosité alors que la
propagation du refroidissement par conduction va la faire augmenter.

Le régime permanent montre une viscosité homogeéne dans 1’ensemble de la couche :
c’est la viscosité du mélange final. Ceci est bien sir 1ié au fait que les concentrations in fine

sont identiques quel que soit le volume considéré.
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Figure IV-5 : Evolution des viscosités dans la couche initialement composée de polymére pur

Concernant 1’évolution des viscosités dans la couche initiale de plastifiant, elle est
représentée par la figure IV-6. La viscosit¢ dans les volumes initialement remplis de
plastifiant varie de la fagon suivante :

v Dans les deux réacteurs, elle augmente progressivement, au fur et & mesure que le
mélange s’opere, pour atteindre le régime stationnaire ;

v L’influence de la viscosité du polymeére est visible a la limite entre les deux couches
initiales. On observe une augmentation assez conséquente de la viscosité des le départ
dans la couche de plastifiant, due a la tres proche présence du polymere. Cependant, le
pic de viscosité atteint une valeur (environ 250 Pa.s) qui reste loin de la valeur de
viscosité du polymere (environ 3000 Pa.s). Ce pic diminue au fur et a mesure que le

mélange s’opere et la viscosité tend vers sa valeur du régime permanent ;
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v Au centre de la couche, le pic est beaucoup moins visible mais il existe ; I’influence de

la viscosité du polymere se fait donc moins ressentir a cet endroit.
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Figure IV-6 : Evolution des viscosités dans la couche initiale de plastifiant

Apres avoir vu les principales courbes caractéristiques du modéle (évolution des
concentrations, des profils de vitesse, de la température et de la viscosité), nous allons
maintenant procéder a une étude de sensibilité paramétrique afin de déterminer 1’influence des

parametres sur les grandeurs modélisées.

2. Etude de sensibilité paramétrique

2.1 Rappel des parameétres du modéle

L’étude paramétrique est importante car elle doit permettre d’analyser 1’évolution des
grandeurs physiques que le modele représente. Cette étude doit également permettre de juger
du degré d’influence de chaque paramétre sur chaque grandeur.

Le modele regroupe un total de 14 paramétres et 2 entrées :

v' 6 sont considérés comme étant fixes ;
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10 peuvent voir leurs valeurs varier.

Les grandeurs modélisées sont au nombre de 5 :

Le couple ;

Les profils de vitesse dans I’entrefer ;

L’évolution de la concentration au cours du temps ;
L’évolution temporelle de la température ;

L’évolution temporelle de la viscosité.

2.1.1 Parameétres fixes

Les 6 parametres considérés comme étant fixes dans la modélisation sont

essentiellement les parametres géométriques qui caractérisent le mélangeur interne utilisé :

v

v
v
v
v

Les rayons interne et externe r; et r ;

La profondeur du mélangeur interne L ;

La surface des rotors Ag ;

Le volume de la chambre du mélangeur sans ’entrefer V ;

La masse volumique p.

2.1.2 Parameétres variables

Les 8 parametres du modele qui ont fait I’objet d’une étude de sensibilité sont les

suivants :

v

v
v
v
v
v
v

Le coefficient de diffusion D ;

Le coefficient global d’échange de chaleur U ;

La capacité calorifique C,, ;

La conductivité thermique k ;

L’¢énergie d’activation E,, ;

Le débit volumique de raclage q ;

Les viscosités du plastifiant et du polymere Npiastifiant €t Npolymere-

Nous avons également étudié I’influence des deux entrées du mode¢le :
Le rayon r. délimitant les deux couches initiales et fixant les conditions initiales de
concentration ;

La vitesse des rotors Q.

L’¢étude de leurs influences va nous permettre de valider le modele et de pouvoir

I’étendre a d’autres systémes que ceux qui ont été étudiés ici.
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Le tableau I'V-1 rappelle I’ensemble des valeurs de ces parameétres qui ont été évaluées

au chapitre précédent pour les deux types de mélange.

Parametres e-CL/PC BBSAA/PA 6.6
Coefficient de diffusion D (m”/s) 1.10™" 5.10""
Coefficient global d’échange U (W/(m”.K)) 250
Capacité calorifique C, (J/(m’ K)) 2.10° 2.6%10°
Conductivité thermique k (W/(m.K)) 0.24
Energie d’activation E, (J/mol) 33000 33000 a 48 000
Débit volumique de raclage q (m’/s) 1.107
Viscosité du plastifiant Npjasifiant (Pa.s) 6.67*107 165.10°
Viscosité du polymeére npolymere (Pa.s) 2800 180

Tableau IV-1 : Résumé des valeurs des parametres du modéle

2.2 Résultat de la modélisation pour le systéeme PC/g-CL

Les parametres ont été introduits dans le modéle et donnent les évolutions suivantes au
niveau des fractions volumiques et des viscosités au centre des deux couches de 1’entrefer

(figures IV-7 et IV-8).

L2 rohution de Ia fraction volumiyue dans
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i |
b
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: .
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E ' polymére pur
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Figure IV-7 : Evolutions des fractions volumiques pour le systéme &-CL/PC
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Figure IV-8 : Evolutions des profils de viscosité pour le systéme &-CL/PC

Il apparait a la vue de ces deux courbes que la dynamique du processus n’est pas
respectée. En effet, au bout d’un peu plus d’une heure, le mélange a I’intérieur de la chambre
n’est pas homogene, les profils de fraction volumique étant loin de leur régime permanent.
Ceci est confirmé par les courbes de viscosités montrant deux valeurs de viscosités bien
distinctes suivant que I’on se trouve dans la couche initialement composée de polymeére ou de
plastifiant. Le parametre déterminant la dynamique du processus étant le coefficient de
diffusion, 1’évaluation qui a été faite avec la théorie du volume libre ameéne apparemment a

une valeur numérique trop faible, d’ou I'importance de 1’étude de sensibilité.

2.3 Comportement du modeéle et étude de sensibilité

Cette étude a pour but d’évaluer I’influence des parameétres sur I’évolution des
différentes grandeurs physiques modélisées. C’est un moyen de valider le modéle en
analysant les résultats des simulations.

Certaines valeurs de parametres sont assez proches entre les deux systémes (le
coefficient de diffusion, la capacité calorifique, le coefficient global d’échange de chaleur, la

conductivité thermique), d’autres le sont moins (I’énergie d’activation et surtout les viscosités
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du plastifiant et du polymere). Le débit volumique de raclage est quant a lui un parametre
totalement ajustable. Le tableau IV-2 regroupe les valeurs choisies. Les valeurs de référence
sont les valeurs du systtme PC/e-CL, excepté pour le coefficient de diffusion dont
I’évaluation apparait trop faible (voir paragraphe 2.2 de ce chapitre). Les valeurs du systéme
PA6.6/BBSA sont ensuite considérées quand elles sont significativement différentes des
premiceres. Cette approche n’aboutit pas forcément a un encadrement des valeurs de référence,
mais a la prise en compte des valeurs des deux systemes et des ordres de grandeurs pour ces
parametres trouvés dans la littérature (voir chapitre III).

L’¢étude portant a chaque fois sur une seule variation de parameétre, les autres

parametres seront donc fixés a leurs valeurs de référence.

Paramétres Variation 1 Valeur de Variation 2
référence
q (m’/s) 1.10° 1.10”7 1.10”
D (m’/s) 1.10°7° 1.107 1.107 ()
k (J/(m.s.K)) 10.107 24.107(*,**) 70.10°
C, (J/( m’ K)) 2.6%10° (**) 2.10° (%) 3.10°
U (J/(m”.s.K)) 500 250 (*,**) 1000
E, (J/mole) 40000 (**) 33000 (*) 60 000
Nplastifiant(Pa.5) 100.10™ 667.10°(*) | 165.107 (**)
Npolymere(Pa.s) 180 (**) 2800 (*) 6000

Tableau IV-2 : Valeurs des paramétres choisies pour I’étude de sensibilité
(*) Valeurs correspondant au systéme &-CL/PC
(**) Valeurs correspondant au syst¢éme BBSAA/PAG6.6

L’¢épaisseur de la couche de plastifiant ainsi que la vitesse des rotors dépendent des
conditions expérimentales, ce sont des entrées du modele. Leurs variations sont résumées
dans le tableau IV-3. La valeur de référence pour la vitesse est de 50 tours/min, I’essentiel des
manipulations ayant été réalisées a cette vitesse. L’étude expérimentale ayant tres
majoritairement portée sur des vitesses plus importantes, nous 1’avons retranscrite dans cette
¢tude de sensibilité. Le comportement du modele suivant la concentration en plastifiant a été
étudié a travers ’épaisseur de la couchel, en considérant que les deux RPACs étaient remplis

de plastifiant pur tout comme cette couche.
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Entrées Variation 1 Valeurs de référence Variation 2
Q (tours/min) 75 50 110
Epaisseur couchel (m) 1.10* 2.10° 3.10°*

Tableau I'V-3 : Variations des entrées du modéle

Les variations de ces 8 parametres et de ces 2 entrées du systéme ont donc été

appliquées aux 5 grandeurs calculées par le modele :

v

v
v
v
v

La fraction volumique ;

Les profils de vitesse ;

L’évolution des températures ;

La viscosité ;

Le couple.

Sur les 150 évolutions étudiées (3 changements de valeurs pour 10 parametres sur 5

grandeurs physiques), seul un certain nombre présente des changements significatifs, les

résultats sont résumés dans le tableau [V-4 :

Grandeurs Couple Fraction | Viscosité Vitesse Température
Volumique
Parametres

q Oui Oui Oui Oui Oui

D Oui Oui Oui Oui Oui

k Non Non Non Non Non

Cp Non Non Non Non Oui

U Non Non Oui Non Oui

E; Non Non Oui Non Non
M Non Non Non Non Non
Npolymére Oui Non Oui Non Oui

Entrées du modele
v Oui Non Oui Oui Oui
Ep. couchel Oui Oui Oui Oui Oui

Tableau IV-4 : Résultats de I’étude de sensibilité
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Sur les 50 cas de figure qui se sont présentés, 24 changements n’ont pas d’influence

sur les résultats des grandeurs physiques calculées par le modele, les simulations sont dans ce

cas superposables entre elles.

Nous allons donc présenter les principales variations observées. Pour toutes les

simulations présentées, les conditions initiales imposaient que les RPACs et la couchel aient

¢été totalement remplis de plastifiant et que la température de consigne soit de 205°C (figure

IV-9) :

EPAC] mitialement |
composé deplastifiant por = ¥ I o

FPACZ initislement | %

composé de plastifiant pur

” Ta=205°C

E 1

s Couchel] imitialement
composée de plastifiant par

Entrefer -«
e Couche? mitialement

composée de polymére pur

Figure IV-9 : Conditions initiales pour I’étude de sensibilité

2.3.1 Sur le couple

2.3.1.1 Influence du débit g
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Figure IV-10 : Evolution du couple en fonction du temps pour différents débits q
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Nous voyons clairement que le débit volumique q a une influence importante sur la
dynamique de remontée du couple. Si le débit volumique de plastifiant n’est pas assez
important (mais non nul), la mati¢re arrive dans I’entrefer de fagon beaucoup plus lente. Le
pic observé sur le plus petit débit non nul s’explique donc par un manque de plastifiant au
départ dans I’entrefer entrainant une valeur de couple essentiellement gouvernée par la
viscosité du polymere. Le débit volumique joue donc un réle sur la dynamique du processus
mais pas sur la valeur finale du régime permanent comme on le constate sur la figure IV-10
(hors débit nul).

Ce débit est un parametre ajustable. Pour pouvoir évaluer son influence de facon la
plus compléte possible, nous lui avons attribué deux valeurs extrémes caractérisant :

v Un débit extrémement grand ;
v Un débit nul.

Le débit de 0.1 m’/s n’a plus de sens physique car il est beaucoup trop grand pour le
systéme étudié. Cependant, on peut remarquer qu’a partir d’une certaine valeur, le couple
n’évolue plus significativement avec le débit. Au-dela de cette limite, la sensibilité du modele
a q devient négligeable.

A Tautre extrémité de 1’échelle de variation de g, on peut simuler ce qui se passe a
débit volumique nul. Notons que le couple modélisé avec un débit nul ne diminue pas et reste
a une valeur trés élevée. Le régime permanent n’est pas le méme dans ce cas de figure car la
quantité de plastifiant est bien inférieure, il n’y a pas de plastifiant arrivant des RPACs. La
trés faible quantité de plastifiant présent dans ’entrefer est mélangée avec le polymeére
uniquement par diffusion.

Lorsque q est faible, le systétme se comporte initialement comme a débit nul : une
simple bicouche. Puis le processus d’alimentation a partir des RPACs se met en marche. Le

RPACI joue clairement a travers cet exemple de réservoir en plastifiant pour I’entrefer.

2.3.1.2 Influence du coefficient de diffusion D

Sur la figure IV-11, on constate que le coefficient de diffusion, tout comme le débit
volumique, influence la dynamique de remontée du couple mais pas la valeur finale. Plus D
est faible, plus le régime permanent est long a s’établir, le plastifiant mettant un temps plus
important a se mélanger avec le polymere.

Un cas limite de simulation a été ajouté pour une valeur de coefficient de diffusion trés

grande (1.107 m?%s). On constate que le mélange s’opére quasi-instantanément et que la
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valeur du couple en régime permanent est trés rapidement atteinte. Un pic est observé avec
I’augmentation du coefficient de diffusion. Ceci peut provenir de I’effet combiné des deux
viscosités : la viscosité du plastifiant dans la couchel détermine la valeur du couple initial
mais son influence est trés rapidement dépassée par la viscosit¢ du polymere qui est en
quantité nettement plus importante dans D’entrefer. Dans les premiers instants de la
simulation, c’est la viscosité du polymere qui gouverne la valeur du couple. Puis, le plastifiant
venant des RPACs diffuse dans I’entrefer. Si ce coefficient de diffusion est trés important, le

couple chute trés rapidement et on a I’apparition d’un pic.

1.2
" D=1E-10 m"2/.
A =1E-10 m"2/s
D=1E-7 m"2/s D=1E-9 m*2/s
0.8 |
E
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[]
3
0.4
D=1E-11 m"2/s
0.2 l
0 T T T T T )
0 10000 20000 30000 40000 50000 60000

Temps (s)

Figure IV-11 : Influence du coefficient de diffusion sur I’évolution du couple

2.3.1.3 Influence de la viscosité du polymere

Les résultats observés sont conformes aux attentes et facilement interprétables : plus la
viscosité du polymére est importante, plus la valeur finale du couple sera élevée car plus le

mélange final sera visqueux (figure IV-12).
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Figure IV-12 : Influence de la viscosité du polymére sur I’évolution du couple

2.3.1.4 Influence des entrées du systeme : la vitesse des rotors et la concentration
initiale en plastifiant

L’influence de la vitesse de rotation des rotors est conforme aux études expérimentales

qui ont été menées jusqu’a présent (voir chapitre II). Plus les rotors tournent rapidement, plus

le couple résistant mesuré est important (figure IV-13). En augmentant la vitesse de rotation,

le taux de cisaillement augmente. L’expression du couple étant directement proportionnel a vy,

celui-ci augmente également.
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Figure IV-13 : Influence de la vitesse de rotation des rotors sur I’évolution du couple
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Nous remarquons par ailleurs que la dynamique de remontée n’est pas affectée par ce

changement de valeurs. Seul le régime permanent est modifié.

Quant a la concentration initiale en plastifiant, évaluée par 1’intermédiaire de
I’épaisseur de la couchel, elle influence comme prévu le régime permanent: plus cette

couche initiale est importante- donc plus il y a de plastifiant- plus le couple final sera faible.

2.3.1.5 Conclusion sur les évolutions du couple

11 faut distinguer a travers ces courbes deux évolutions différentes :
v L’évolution de la dynamique de remontée du couple ;
v’ Le changement de valeur en régime permanent.

Seul le coefficient de diffusion et le débit volumique jouent un réle sur la dynamique
du processus. Les valeurs finales en régime stationnaire ne sont pas modifiées. On peut dire
qu’il existe une compétition entre le phénomene diffusif et le phénomene de recyclage par le
débit volumique q sur la dynamique du couple.

Les autres parametres n’ont d’influence que sur la partie stationnaire : la valeur finale
du couple est modifiée suivant la valeur de chaque parameétre mais la dynamique du

phénomene est inchangée.

2.3.2 Sur les profils de vitesse

Chaque graphique représente le profil de vitesse a différents instants dans 1’entrefer.
Le profil initial est calculé analytiquement comme nous ’avons indiqué dans le chapitre II1.
L’effet de lubrification est bien visible avec un fort gradient de vitesse dans la couche initiale
de plastifiant. Le profil final en régime permanent est le profil de Couette, synonyme de

mélange homogene.

2.3.2.1 Influence du débit volumique

Les figures IV-14 et IV-15 montrent les changements dans les profils de vitesse
consécutifs a une variation de débit volumique q. Le temps de simulation a été fixé au temps
nécessaire pour atteindre le régime permanent avec ces valeurs de parametres, c'est-a-dire
30000 s. La tendance générale montre que les deux couches initiales de plastifiant et de
polymére tendent a disparaitre avec le temps pour finalement donner un profil de Couette. On

remarque que pour un débit volumique plus important, le profil de Couette, synonyme de
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régime permanent, est atteint plus rapidement. C’est ce qui a pu étre observé sur les courbes

modélisant le couple.

014
009 4
008 -

a7 4

Vitesse (mis}
=
&

profil initial

profil final

profil i t = 300 =

profil & £ = 3000

- 0.018

D.01g4 0.0153 0012 001496 Te

Position dans I’entrefer (m)

Figure IV-14 : Evolution des profils de vitesse pour un débit volumique de 1.107 m*/s
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Figure IV-15 : Evolution des profils de vitesse pour un débit volumique de 1.10° m¥/s
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Nous avons également simulé les profils de vitesse a débit nul (figure IV-16). On
remarque de la méme manicre que ces profils sont en accord avec les simulations du couple a
ce débit: le profil de Couette est trés rapidement atteint, aucun plastifiant n’arrivant des
RPACs dans I’entrefer. Seul le plastifiant initialement présent dans la couchel se mélange
avec le polymere et I’effet de lubrification observée a t = 0 s disparait assez rapidement pour

donner le profil de Couette en régime permanent.
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Figure IV-16 : Evolution des profils de vitesse pour un débit volumique nul

2.3.2.2 Influence du coefficient de diffusion

Les figures IV-17 et IV-18 représentent cette influence. Le temps nécessaire a
I’établissement du régime permanent pour ces valeurs de parameétres est de 60 000 s.

Nous observons la méme tendance que précédemment : plus le coefficient de diffusion
est faible, plus le régime permanent matérialisé par un profil de Couette est long a s’instaurer.
Comme pour 1’étude sur I’influence du débit volumique, nous remarquons que le gradient de

vitesse s’estompe peu a peu pour laisser place a un profil de Couette en régime permanent.
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On observe également un rétrécissement de la couche de plastifiant pur au départ des

simulations (schématisé par la figure IV-19).

@ ) © @

Figure IV-19 : Schématisation du rétrécissement de la couchel et du mélange des deux couches

v At=0s,on est en présence de deux couches composées de plastifiant et de polymére
purs (a) ;
v' Dans les premiers instants suivant cet état initial, la couche de plastifiant pur diminue
alors que le mélange entre les deux composés commencent a s’effectuer (b) ;
v’ La couche initialement composée de plastifiant pur disparait et le mélange s’effectue
dans I’entrefer (c) ;
v En régime permanent, le mélange entre le plastifiant et le polymére est homogéne (d).
Ce mécanisme dépend de la valeur du coefficient de diffusion : le rétrécissement de la
couchel est visible 2 t =600 s pour D =1.10"" m*s et a t = 100 s pour D = 1.10° m?/s. Plus
le coefficient de diffusion est important, plus ce rétrécissement est précoce car plus le

mélange s’homogénéise rapidement.

2.3.2.3 Influence des autres paramétres ou entrées

Un autre parameétre et une autre entrée modifient sensiblement les profils de vitesse
présentés précédemment :
v’ La vitesse de rotation des rotors n’influe pas sur ’allure générale des courbes excepté
pour la valeur numérique en r = r; imposée par la condition limite ;
v L’épaisseur de la couche initiale de plastifiant va également changer le profil de

vitesse initiale : plus elle est importante, moins le gradient de vitesse sera important.
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2.3.3 Sur les fractions volumiques

Les graphiques qui suivent sont organisés de la fagon suivante :

v' La fraction volumique de plastifiant dans le RPACI et/ou dans le RPAC2 sera
représentée par une ou deux figures, suivant les cas ;

v' Un autre graphique représentera la fraction volumique de plastifiant au centre des

deux couches.

2.3.3.1 Influence du débit volumique

La figure IV-20 représentant I’évolution de la fraction @ montre que plus le débit
volumique est faible, plus le plastifiant a tendance a rester dans ce réacteur et a ne pas se

mélanger dans I’entrefer.
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Figure IV-20 : Influence du débit sur I’évolution de la fraction volumique dans le RPAC1

Ceci est confirmé avec I’évolution de @ (figure IV-21) qui correspond au réacteur de
surface. Dans les premiers instants, avec un faible débit, on observe une diminution de la
fraction volumique dans le réacteur car celui-ci n’est plus alimenté¢ assez rapidement en
plastifiant par le RPACI1 et voit la quantité de plastifiant présente au départ migrer vers

I’intérieur de I’entrefer par diffusion.
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Figure IV-21 : Influence du débit sur I’évolution de fractions volumiques dans le RPAC2
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Figure IV-22 : Influence du débit sur les fractions volumiques dans I’entrefer

La figure IV-22 est également en accord avec les deux précédentes puisqu’elle montre

la méme tendance du coté de la couche initiale de plastifiant (une chute plus brutale de
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concentration a faible débit, I’entrefer étant « approvisionné » moins rapidement), quant a la
couche initiale de polymere, la fraction volumique en plastifiant augmente d’autant moins
rapidement que le débit est faible. Les valeurs en régime stationnaire sont cependant
identiques comme pour les autres grandeurs étudiées : la dynamique est plus lente avec un

faible débit.

2.3.3.2 Influence du coefficient de diffusion

L’observation de ces courbes montre la méme tendance que précédemment. Notons
cependant au regard de la figure IV-23 que les évolutions dans les deux réacteurs sont quasi
identiques : une seule courbe est donc représentée. Les deux bilans de matiére sur les deux
réacteurs sont semblables avec un terme supplémentaire, le terme diffusif, pour le RPAC2. Ce
terme diffusif a donc peu d’influence sur 1’évolution a I’intérieur du RPAC2. Il est néanmoins
indispensable pour faire le lien entre les RPACs et I’entrefer. Le débit volumique, lui, générait

des différences plus importantes sur les deux réacteurs.
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Figure IV-23 : Influence du coefficient de diffusion sur I’évolution des fractions volumiques dans les deux
RPACs
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Figure IV-24 : Influence du coefficient de diffusion sur I’évolution des fractions volumiques dans les deux
couches initiales

Plus le coefficient de diffusion est important, plus la chute de concentration dans les
deux réacteurs (figure IV-23) et dans la couche initiale de plastifiant (figure IV-24) sera
importante et inversement, plus la concentration de plastifiant dans la couche initiale de

polymeére augmentera rapidement (figure 1V-24).

2.3.3.3 Influence de [’épaisseur de la couchel

Logiquement, on remarque un léger effet de 1’épaisseur de la couche initiale de
plastifiant sur la concentration finale. Plus on introduit de plastifiant, plus sa concentration

finale sera importante.

2.3.4 Sur les profils de température

Les graphiques représenteront soit 1’évolution de température dans les deux réacteurs
(T et T) soit la température dans 1’entrefer T,,. au centre de la couche2, ceci pour pouvoir
observer le refroidissement dii a I’injection de plastifiant. La température dans la couche

initialement constituée de plastifiant pur suit la méme évolution que celle des réacteurs.
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2.3.4.1 Influence du débit volumique
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Figure IV-25 : Influence du débit volumique q sur les températures dans les deux RPACs

La température

initiale est la température ambiante. On constate sur la figure IV-25

qu’elle augmente pour atteindre la température régnant a I’intérieur de I’entrefer. Plus le débit

est important, plus on atteint la température finale rapidement car plus le mélange dans

I’entrefer s’effectue rapidement.
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Figure IV-26 :

Influence du débit volumique q sur la température dans la couche2
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Sur la figure IV-26, on constate que la chute de température observée au départ dans
I’entrefer est due a I’injection du plastifiant froid dans le mélangeur interne chauffé a 200°C.
On remarque que cette chute augmente avec le débit puisque le plastifiant arrive plus

rapidement en quantité plus importante.

2.3.4.2 Influence du coefficient de diffusion
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Figure IV-27 : Influence du coefficient de diffusion sur la température dans la couche2

On voit sur la figure IV-27 ’influence du coefficient de diffusion sur la température
dans I’entrefer. Pour un coefficient de diffusion faible, le refroidissement dii a I’injection de
plastifiant n’est plus visible. On observe au contraire une augmentation de la température au
début de I’expérience due a la dissipation visqueuse. Le temps de diffusion étant plus long, le
refroidissement est masqué par le frottement du polymeére trés visqueux sur les rotors en
mouvement. Puis la température diminue a nouveau avec I’arrivée du plastifiant. Au contraire,
une augmentation de D fait apparaitre une chute immédiate de température puis une remontée

due au processus de transfert thermique par conduction.

2.3.4.3 Influence du coefficient global d’échange de chaleur

Plus la valeur de ce coefficient est grande, plus le transfert thermique entre les parois

du mélangeur chauffé et le mélange lui-méme se fera facilement. Il est donc normal
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d’observer sur la figure IV-28 une température dans les réacteurs qui augmente plus
rapidement et un refroidissement di a 1’injection de plastifiant moins important, comme on le

constate sur la figure IV-29.
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Figure IV-28 : Influence du coefficient global d’échange de chaleur sur les températures des deux RPACs
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Figure IV-29: Influence du coefficient global d’échange de chaleur sur les températures dans la couche2
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2.3.4.4 Influence de la capacité calorifique

Le méme type de courbes est observé pour un changement de valeur de la capacité
calorifique. En effet, on remarque que plus ce paramétre est important, plus la montée en
température dans les deux RPACs est lente. En effet, la capacité calorifique traduit 1’énergie
nécessaire a apporter pour faire varier la température d’un corps, plus celle-ci est grande, plus

le composé en question voit sa température augmenter lentement.

2.3.4.5 Influence de la viscosité du polymere

Cette évolution est celle que I’on pouvait attendre : plus le polymére est visqueux, plus
il y aura de frottement entre les rotors et le mélange, et donc plus la dissipation visqueuse sera

importante avec pour conséquence une augmentation de la température.

2.3.4.6 Influence des entrées du modele : la vitesse de rotation et la concentration

L’influence de la vitesse est représentée par la figure IV-30 :
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Figure IV-30 : Influence de la vitesse de rotation des rotors dans la couche2

La vitesse des rotors intervient directement sur la dissipation visqueuse. Plus elle sera

importante, plus il y aura de frottement et donc de transformation de 1’énergie mécanique en
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énergie thermique. On a donc une augmentation de la température avec la vitesse comme on
peut le voir sur la figure IV-30. Pour ce qui est de la chute de température due a I’introduction
du plastifiant, aucune différence n’est observée avec I’augmentation de la vitesse des rotors.

Elle n’est ici pas visible pour des questions d’échelle.

L’évolution concernant I’épaisseur de la couche initiale de plastifiant est celle qui était
attendue : plus la quantité¢ de plastifiant présente dans I’entrefer en condition initiale est

importante, plus le refroidissement est important.

2.3.5 Sur les profils de viscosité

Pour les courbes qui suivent, la viscosité est représentée au centre des deux couches

initialement composées de plastifiant pur et de polymeére pur.

2.3.5.1 Influence du débit volumique
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500 4
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q=1E-9 m"3/s
300 4

Viscosité (Pa.s)

200 4

100 -

q=1E-7 et 1E-6 m"3/s

0 5000 10000 15000 20000 25000 30000 35000 40000
Temps (s)

Figure IV-31 : Influence du débit volumique q sur la viscosité au centre de la couchel
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Figure IV-32 : Influence du débit volumique sur la viscosité au centre de la couche2

On constate sur les figures IV-31 et IV-32 que le débit volumique q a une forte
influence. En effet, plus ce débit est faible, moins 1’alimentation a partir du « réservoir » de
plastifiant schématisé par le RPACI se fera rapidement. Si ’on améne moins de plastifiant
dans la couche, la viscosité sera plus importante. C’est typiquement ce que nous observons
sur la figure IV-31. On observe la méme tendance dans la couche?2 (figure IV-32) : partant de
la viscosité du polymere pur, celle-ci va diminuer de fagon moins importante avec un faible
débit. Cependant, quel que soit le débit imposé, la valeur finale, elle, reste inchangée : le débit

joue bien un réle sur la dynamique du systéme mais pas sur 1’état stationnaire.

2.3.5.2 Influence du coefficient de diffusion

On constate sur les figures 1V-33 et IV-34 que plus le coefficient de diffusion est
faible, plus le régime permanent est atteint lentement. Un coefficient de diffusion important
permet au transfert de matiere de se faire plus rapidement et donc d’atteindre la viscosité
finale plus vite.

Les influences de la diffusion et du débit q sont similaires. Les exemples montrant, a
débit fixe, une variation du coefficient de diffusion vont dans le méme sens qu’une variation
—a coefficient de diffusion fixe- du débit volumique. Le coefficient de diffusion est en

revanche un parameétre beaucoup plus sensible.
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Figure IV-33 : Influence du coefficient de diffusion sur la viscosité au centre de la couchel
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Figure IV-34 : Influence du coefficient de diffusion sur la viscosité au centre de la couche2
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2.3.5.3 Influence de [’énergie d’activation

L’énergie d’activation intervient dans la dépendance de la loi de viscosité par rapport a
la température. On constate sur la figure IV-35 que plus cette énergie est importante, plus la
température va avoir un role prépondérant. A 60 000 J/mole, I’effet de refroidissement se fait
donc beaucoup plus sentir qu’a 33 000 J/mole. Par conséquent, I’augmentation de viscosité

due a la chute de température par 1’injection de plastifiant froid s’en trouve augmentée.
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Figure IV-35 : Influence de I’énergie d’activation sur la viscosité dans la couche initiale de polymére

2.3.5.4 Influence du coefficient global d’échange de chaleur

Le coefficient global d’échange représente la capacité de transfert thermique entre les
parois du Haake et le mélange. Plus ce coefficient est grand, plus le transfert est facilité. Il est
donc normal que I’effet de refroidissement soit d’autant plus faible que le transfert de chaleur

entre les parois chaudes du mélangeur interne et le mélange se fait facilement. C’est ce que

I’on constate sur la figure IV-36.
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Figure IV-36 : Influence du coefficient global d’échange de chaleur sur la viscosité dans la couche2

2.3.5.5 Influence des autres paramétres ou entrées

L’épaisseur de la couche initiale de plastifiant pur ainsi que la viscosité¢ du polymere

influencent les résultats de la modélisation comme on pouvait le prédire :

v Plus la couche initiale de plastifiant pur est importante, plus la viscosité finale est
faible ;
v Logiquement, plus la viscosité du polymere est importante, plus la viscosité finale

du mélange le sera.

2.3.6 Sensibilité aux conditions initiales

2.3.6.1 Envahissement de la chambre de mélange par le plastifiant

Nous avons vu dans le chapitre III que nous ne cherchions pas a représenter
I’envahissement du plastifiant dans la chambre de mélange mais que la répartition initiale du
plastifiant se faisait dans les 3 volumes, de facon a aboutir a la valeur minimale du couple
observée expérimentalement et conformément a la quantité totale introduite dans le mélangeur
interne. Rappelons que le volume V. du RPAC2 a été choisi égal au volume de la couchel
dans I’entrefer ou se trouve le plastifiant, ces deux volumes étant trés petits par rapport au

volume du RPACI et de la couche2 de polymere (figure IV-37).
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Figure IV-37 : Les différents volumes du modele

Vr est le volume total de la chambre, il est divisé par 2 car le modele ne représente 1’action

d’un seul rotor.

Le volume total de plastifiant introduit expérimentalement dans la chambre est alors
divisé en deux parties :

v’ La premiére représente le volume de plastifiant présent dans le volume V du RPACI ;

v Le plastifiant restant est alors réparti entre les deux volumes V. du RPAC2 et dans la
couchel, dont la valeur numérique n’est a ce stade pas connue. A partir d’une certaine
composition qui correspond a un pourcentage de plastifiant dans la couchel (qui
déterminera la valeur initiale du couple) et de la quantité totale de plastifiant devant
étre présent dans V., il est alors possible de déterminer la valeur de ce volume et la
position du rayon r, délimitant les deux couches dans 1’entrefer.

La valeur initiale du couple dépend de la fraction initiale de plastifiant introduit dans
la couchel. Plus ce pourcentage est faible, plus la valeur initiale du couple sera élevée.
[lustrons cette approche par un exemple :

Soit un volume total de plastifiant introduit dans la chambre de mélange aboutissant a
une moyenne de 15% qui correspond a une quantité de plastifiant de 3.75 g. Nous décidons de
répartir ces 3.75 grammes pour moiti¢ dans le volume V (soit 1.88 grammes) et pour moitié
dans I’ensemble « RPAC2 / couchel ». Il y a donc pour cet exemple 0.94 gramme dans
chacun des deux volumes V. du RPAC?2 et de la couchel. Nous choisissons ensuite de fixer la
composition dans la couchel, par exemple 70%. Les 0.94 grammes doivent donc

correspondre a 70% du volume total de cette couche initiale de plastifiant. Le volume V.
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correspondant est de 1.34*10° m’, qui sera donc a la fois le volume de la couchel et du
RPAC2. A ce volume correspond & une position du rayon r. dans la couche de 17.86%10~ m.

A partir de cette approche, il est possible de jouer sur la valeur initiale du couple et sur
sa dynamique de remontée :

v En jouant sur la répartition entre les trois volumes ;
v En jouant sur la composition initiale de la couchel.

Considérons une répartition entre les volumes de 50% pour le RPAC1 et 50% pour
I’ensemble « RPAC2 / couchel ». La figure IV-38 montre les différentes valeurs du couple en
fonction de la composition initiale dans 1’entrefer. Nous remarquons que plus le pourcentage
de plastifiant dans la couchel est faible, plus le couple initial est élevé.

On peut également faire varier la répartition initiale dans les différents volumes V et
V. en fixant la composition dans la couchel a une valeur donnée. Elle est de 25% dans la
figure IV-39. Si I’on décide par exemple d’introduire initialement 80% de la quantité totale de
plastifiant dans le RPACI, les 20% restants doivent étre situés dans les deux volumes V. de la

couchel et du RPAC2. Ces 20% représentent alors dans cet exemple le quart du volume V..

12

10
50% de

25% de plastifiant dans la couchel

4 75%de plastifiant dans la couchel

Couple (N.m)

4 4
— Couchel entiérement composée de plastifiant
2 4
0 T T T T T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Temps (s)

Figure IV-38: Valeurs du couple initial en fonction de la composition initiale dans la couchel
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Figure IV-39 : Evolution du couple pour différentes répartitions initiales entre les 3 volumes

On remarque que la valeur initiale du couple est également modifiée par un

changement de répartition dans les différents volumes.

Pour I’ensemble des deux simulations, non seulement la valeur initiale du couple est
modifiée, mais également la dynamique de remontée. Sur la figure IV-38 on remarque que
moins la couchel est remplie de plastifiant, plus on observe un pic dans les premiers instants.
Ceci peut s’interpréter par le fait que plus le pourcentage de plastifiant dans cette couche est
faible, plus le couple va avoir tendance a remonter rapidement du fait de la présence plus
importante de polymeére. Le couple redescend par la suite avec I’arrivée du plastifiant se
situant dans le RPACI sous I’'impulsion du débit volumique q. Ceci est confirmé par la figure
IV-39: avec une composition initiale dans la couchel fixe (25%), plus le volume V du

RPACI est rempli, moins ce maximum est visible.
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Figure IV-40 : Evolution du couple suivant la composition initiale entre les différents volumes avec la
couchel uniquement composée de plastifiant pur

La figure IV-40 montre 1’évolution du couple quand la couchel ne contient que du
plastifiant pur ; le pic est observé pour des fractions élevées en plastifiant dans le RPACI :
plus le pourcentage dans V est important, plus le pic est important. Ceci peut s’expliquer par
le méme phénoméne que pour la figure [V-39 : plus de plastifiant dans le RPACI1 signifie
moins de plastifiant dans I’entrefer (donc une couchel plus « mince ») et donc un couple qui
remonte plus rapidement du fait de la présence de polymeére en plus grande quantité dans
I’entrefer. Dans la figure IV-39, la composition en plastifiant dans la couchel était beaucoup
plus faible (25% contre 100% dans la figure IV-40), ce qui avait une conséquence immeédiate

sur la remontée du couple.

A travers ces exemples, nous avons vu que suivant les conditions initiales choisies, la
dynamique du couple était modifiée et ce avec les mémes valeurs de parameétres tout au long
des simulations. Lors de la confrontation entre les simulations et les courbes expérimentales,
nous choisirons comme conditions initiales les répartitions et les compositions initiales qui

déterminent la bonne valeur du couple initial observé expérimentalement.
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2.3.6.2 Influence de la température

Les simulations qui ont été présentées ont toujours imposées en conditions initiales
une température du polymere égale a la température de consigne Ty,. Il est cependant possible
de modifier cette condition initiale en imposant par exemple une température pour le

polymere supérieure a T, comme le montre la figure IV-41 :
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Temps (s)
Figure IV-41 : Evolution de la température avec une température initiale pour le polymére supérieur a T,,
Nous remarquons le méme type de refroidissement di a 1’injection de plastifiant froid.
Plus on est proche de la couche de plastifiant, plus le refroidissement est marqué. Le polymere

se trouvant en contact avec les parois du mélangeur voit sa température diminué et prendre

trés rapidement la valeur de la température de consigne.

2.3.7 Conclusion sur I’étude de sensibilité

Cette étude avait pour but de visualiser les différentes variations des grandeurs
physiques modélisées résultant d’un changement de valeurs au niveau des parameétres autant
dans la dynamique que dans le régime stationnaire.

Les deux principaux parametres intervenant sur le régime dynamique du couple sont le
débit volumique q ainsi que le coefficient de diffusion. Les autres parameétres influent plutot le

régime stationnaire. Les évolutions observées sont conformes aux attentes. Pour valider
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enticrement le modele présenté, nous allons maintenant mettre en paralléle les données
expérimentales avec les courbes issues de la modélisation.
L’importante non linéarité du modele ainsi que les couplages ont pour conséquence

que les trois phénomenes de transport suivants :

v’ Le transfert de matiére convectif a travers q ;

v Le transfert de matiére diffusif avec D ;

v' Le transfert d’énergie avec k et U.
produisent parfois des effets antagonistes ou assez délicats a analyser sur les grandeurs

physiques simulées.

3. Confrontation modele-expérience pour les deux systemes étudiés

3.1 Systeme e-CL/PC

Confrontons les simulations avec les résultats expérimentaux pour différentes fractions
d’e-CL dans le milieu. Les paramétres des simulations sont les paramétres présentés
précédemment pour ce systéme a ’exception du coefficient de diffusion qui, comme nous
I’avons vu, & di étre ramené a une valeur en 10° m”s” pour que le régime permanent soit
atteint plus rapidement. La valeur du débit volumique a été choisie a 1.10° m’/s. La
répartition initiale en plastifiant dans les trois volumes de :

v" 50 % dans le volume V du RPAC]1 ;
v 50 % dans I’ensemble « RPAC2/couchel ».

Seule la composition initiale a I’intérieur de la couchel va étre modifiée afin que,
comme nous I’avons expliqué, le couple initial prenne la valeur observée expérimentalement.

Sur la figure IV-42, nous remarquons qu’une simulation s’accorde beaucoup mieux
avec la courbe expérimentale que I’autre. La différence observée entre les deux courbes est
due a la viscosité. Rappelons I’expression de la loi de viscosité choisie et que nous avons

présentée dans le chapitre 11 :

I 1

E
=|® [0) 4 -
n= [ Pnplastiﬁant + T.|polymére'(1 - P) ]exp( ]; {T - TW ]] Eq.1v-1
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En utilisant cette loi, la viscosité en régime permanent est d’environ 1800 Pa.s. Or
I’analyse d’échantillon menée sur cette expérience a montré que la viscosité du mélange était
plus de I’ordre de 700-800 Pa.s. Dans le but de ramener cette viscosité en régime permanent a
cet ordre de grandeur, nous avons modifié¢ la constante Mpolymere de sorte que la viscosité
coincide avec les résultats expérimentaux. Nous observons alors une meilleure adéquation
entre le modele et ’expérience. L’étude de sensibilité, menée avec des conditions initiales

différentes, avait déja montrée la sensibilité de ce parametre.

Résultats de la simulation avec la loi
de viscosité

. |

Résultats de la simulation avec

6 - . viscosité mesurée
Courbe expérimentale

Couple (N.m)
[$)]

0 T T T T T T T T T 1
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000

Temps (s)

Figure IV-42 : Confrontation modéle-expérience pour 10% d’e-Cl

Les figures IV-43 et IV-44 montrent la méme tendance. Avec la loi de viscosité non
modifiée, nous obtenons une valeur de couple final trop élevée par rapport a ce qui est
observé expérimentalement. Pour 15% d’e-CL, la loi donne une viscosité qui oscille autour de
1500 Pa.s. Or les mesures rhéologiques effectuées révelent une valeur beaucoup plus faible,
de I’ordre de 150 Pa.s. La rectification apportée sur la constante Mpolymere donne satisfaction
quant a ’adéquation simulation-expérience. Pour la derniére modélisation a 7.5% d’e-CL, la

viscosité a été modifiée de manicre a passer de 1900 Pa.s a 1300 Pa.s.
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Figure IV-43 : Confrontation modéle-expérience pour 15% d’e-CL
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Figure IV-44 : Confrontation modéle-expérience pour 7.5% d’e-CL

Regardons maintenant 1’influence de la vitesse des rotors sur le couple. Nous avons vu

dans le chapitre II que le couple augmentait avec la vitesse de rotation. Etant directement
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proportionnel au taux de cisaillement, I’expression du couple dans la modélisation évolue de

la méme maniére.

3,
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Figure IV-45 : Evolution du couple en fonction de la vitesse des rotors, 15% d’¢-CL

Les résultats de cette étude sur la vitesse sont présentés dans la figure IV-45. Aprées
avoir « calé » la viscosit¢ comme nous I’avons expliqué précédemment, les résultats sont
globalement satisfaisants entre le modele et les expériences, la précision sur la mesure
expérimentale du couple étant trés faible comparée a celle des simulations (voir annexe C).
On observe bien une remontée du couple plus importante et plus rapide quand les rotors

tournent plus rapidement, aussi bien au niveau de 1’expérience que du modéle.

Le paramétre clé de cette modélisation est la loi de viscosité. Nous avons observé que
le modgele était tres sensible a la valeur que prenait la viscosité sur la valeur finale du couple
en régime permanent. La loi de viscosité choisie doit étre améliorée pour donner des résultats
plus précis et augmenter la prédictivité du modéele. En effet, le fait d’étre obligé de se baser
sur des mesures expérimentales implique que I’on perd une partie du caractére prédictif de la
modélisation. De plus, les expériences de rhéométrie ont été réalisées a température fixe et
comportent une incertitude qui peut ne pas paraitre trés importante en rhéologie, mais qui

influe énormément sur le modéele.
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La partie dynamique est quant a elle représentée de facon correcte avec cependant un
coefficient de diffusion plus important que celui calculé par la méthode du volume libre. Cette
méthode avait pour but de donner un ordre de grandeur; elle comporte de nombreux
parametres ajustables et par conséquent ne peut pas €tre considérée comme extrémement
précise (voir annexe B). Le débit volumique est lui aussi un parametre ajustable, le seul du
modele. Sa valeur a été¢ déterminée de sorte que la dynamique de remontée du couple soit
respectée. L’influence qu’il a sur cette dynamique est la méme que le coefficient de diffusion,

mais a un degré moindre.

3.2 Systeme PA6.6/BBSA

Les mémes types d’expériences et de simulations ont été réalisés avec le second
systeme.

Les deux figures IV-46 et IV-47 représentent 1’évolution du couple apres injection de
plastifiant a deux concentrations différentes a 50 tours/min. Ici, la loi de viscosité n’a pas eu a
étre modifiée. Ceci vient en partie du fait que la viscosité du PA6.6 est trés inférieure a celle
du PC et la viscosité du BBSA jouant le réle de plastifiant est trés supérieure a celle de I’e-
CL. Il en résulte que les variations de viscosité observées pour de faibles ajouts de plastifiant
sont beaucoup plus faibles dans ce systéme que pour le systeme e-CL/PC. La loi de viscosité
choisie représente mieux ces évolutions, il n’est donc pas nécessaire de « caler » la viscosité
expérimentale dans le modéele. On observe une adéquation correcte entre les simulations et les

résultats expérimentaux.

expérience

\ Modal

0 200 400 600 800 1000 1200 1400
Temps (s)

Couple (N.m)
N

Figure IV-46 : Comparaison modéle-expérience pour 10% de BBSA a 50 tours/min
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Figure IV-47 : Comparaison modéle-expérience pour 15% de BBSA a 50 tours/min

Sur la figure IV-48 on constate que, comme précédemment, la vitesse entraine une
variation du couple a I’état stationnaire observée a travers les résultats expérimentaux et ceux
de la modélisation. L’adéquation entre les courbes pour 3 vitesses différentes a 10 % de

plastifiant est correcte.
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Figure IV-48 : Etude de ’influence de la vitesse des rotors pour 10 % de BBSA
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3.3 Représentation de la température

Le modele ne permet pas de représenter précisément 1’évolution de la température telle
que nous pouvons I’observer expérimentalement. Le thermocouple mesure une température au
centre de la chambre de mélange, mais le positionnement de cette mesure dans le cadre du
modele est difficile. Cela pourrait étre a priori le RPAC1 mais les conditions initiales dans ce
réacteur imposaient une température égale a la température du plastifiant. Or la véritable
température qui doit régner dans ce réacteur dépend de la quantité respective de plastifiant et
de polymeére introduit initialement. Cependant, il est possible de faire un parall¢le entre la
température mesurée et la température simulée dans différents points du modéle.

En effet, ’échauffement crée par la dissipation visqueuse est visible dans le modele
comme dans les mesures. La figure IV-49 montre que la température n’est pas uniforme dans
I’entrefer et que la dissipation visqueuse est d’autant plus importante que 1’on se trouve pres

de la couche initiale de plastifiant.
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Figure IV-49 : Evolution des températures dans I’entrefer

Cette augmentation de température est de 1’ordre de quelques degrés, comme c’est le
cas pour les températures expérimentales (chapitre II et annexe C). Nous avons également vu

dans ce chapitre I’influence de la vitesse des rotors sur la dissipation visqueuse (figure IV-30).
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De plus, la chute de température que nous avons détaillée due a I’introduction de
plastifiant dans le polymeére peut étre comparée a la chute effectivement remarquée
expérimentalement. Si I’on modifie les conditions initiales dans 1’entrefer en imposant une
température pour le polymere €gale a la température donnée par le thermocouple au moment
de I’introduction du plastifiant (et donc supérieur a la température de consigne), on observe

une similarité entre les deux courbes

Résultats expérimentaux

Température (°C)

190 | Température dans la couche de polymeére

Temps (min)

Figure IV-50 : Comparaison modéle-expérience pour la température
10% d’e-CL, 50 tours/min, 200°C de consigne

La figure IV-50 montre que les deux chutes sont du méme ordre de grandeur. Les
conditions initiales, comme nous I’avons dit, ne sont pas les mémes et jouent donc un role tres
important ici. Les simulations ont été faites jusqu’a présent en imposant une température
initiale dans la couche de polymere égale a Ty,. En modifiant celle-ci et en la rendant égale a
la température initiale mesurée expérimentalement, on observe que la chute dans cette couche

peut étre comparée a la chute mesurée par le thermocouple.
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Conclusion

Au cours de ce chapitre nous avons tout d’abord étudié les courbes types simulées par
le modele (fractions volumique, température, viscosité, vitesse et couple). Ceci nous a permis
d’avoir une premiere analyse sur ces différentes évolutions qui a ensuite été approfondie par
I’¢tude de sensibilité paramétrique. Cette dernicre, assez compléte, nous a permis de valider le
modele car les variations imposées aux parametres entrainent des changements qui sont
réalistes. La compétition entre certains parameétres et leurs nombres importants rendait
cependant parfois 1’analyse délicate.

Puis nous avons pu comparer les résultats expérimentaux a ceux donnés par le modele
a travers 10 exemples différents. Les résultats sont globalement satisfaisants en sachant que la
précision des mesures du couple est trés faible comparée a celle que 1’on peut avoir le modele.
Les parametres clés du modele sont :

v Pour la dynamique, le coefficient de diffusion D, le débit volumique de recyclage q et
les conditions initiales de répartition du plastifiant ;

v" Pour la partie stationnaire, la viscosité est primordiale. En combinant la loi choisie
avec les résultats expérimentaux, nous avons pu avoir de bonnes concordances au
niveau des courbes pour le systtme PC/e-CL. Cependant, il est nécessaire d’améliorer
cette loi pour éviter d’utiliser les résultats expérimentaux obtenus par rhéométrie et
pour avoir un caractere prédictif plus important. La loi de viscosité pour le systeme
PA6.6/BBSA donnait de meilleurs résultats.

Enfin, nous avons mis en parall¢le les résultats du modele avec les expériences pour la
température. Malgré une dynamique qui n’est pas tout a fait la méme, nous avons remarqué
des similitudes quantitatives entre le modele et les expériences aussi bien que niveau de
I’augmentation que de la chute de la température. Cette partie peut faire I’objet d’un travail

d’approfondissement.
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Conclusion générale et
perspectives
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Le travail qui vient d’étre présenté¢ avait pour but 1’¢laboration d’un modéele
représentant le phénoméne de mélange entre un liquide de faible viscosité et un polymere

fondu de viscosité beaucoup plus importante dans un mélangeur interne.

La bibliographie a montré que peu de modeles de ce type existaient. En effet, les
études qui ont été faites reposent essentiellement sur 1’aspect qualitatif du mélange
(visualisation du processus, caractérisation morphologique du produit obtenu...). L’étude
qualitative que nous avons menée nous a également permis de visualiser le phénoméne de
mélange aux instants clés du processus en prenant des clichés photographiques. Différentes
conditions opératoires (concentration en plastifiant, vitesse des rotors, variation de la
température de consigne) ont également été testées.

Les modélisations existantes traitent majoritairement de polymeres purs dans des
conditions isothermes ou utilisent des logiciels de mécanique des fluides numériques.
L’originalité du modele que nous avons présenté réside dans le fait qu’il arrive a combiner la
simplicit¢ d’un modele bas¢ sur des géométries connues en génie des procédés (RPAC,
systeme Couette) tout en représentant des phénoménes complexes de mélange jusque 1a non

accessibles par la simulation numérique, ou seulement partiellement.

Le mod¢ele comporte trois bilans (un de matic¢re, un d’énergie et un de quantité de
mouvement) qui ont permis la représentation des profils de vitesse, de concentration, de
température, de viscosité et du couple. Ces simulations donnent dans 1’ensemble des résultats
en accord avec I’expérience ou des tendances qui €taient attendues. L’étude de sensibilité a
permis de valider le comportement du modele suivant les valeurs des différents parametres.
Les résultats sont cependant parfois délicats a analyser du fait de I’abondance des parametres
entrant en jeu, de la forte non linéarité¢ du modele et des nombreux couplages existants.

Les valeurs de ces paramétres ont soit été¢ évaluées, soit trouvées de la littérature.
Certains d’entre eux pourraient faire 1’objet d’une étude plus approfondie, c’est le cas par
exemple du coefficient de diffusion. Son évaluation par la théorie du volume libre n’est
apparemment pas en accord avec les résultats expérimentaux ; un réajustement a donc été
nécessaire. C’est un paramétre clé de la dynamique de remontée du couple avec le débit
volumique de raclage qui lui est un parameétre totalement ajustable. Ces deux paramétres
pourront faire 1’objet d’un travail plus approfondi en vue de pouvoir dégager des lois

permettant de les évaluer correctement suivant le systéeme que le modele doit représenter.
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La loi de viscosité est au régime stationnaire ce que le coefficient de diffusion est au
régime transitoire : son évaluation est primordiale pour la représentation du couple final. Elle
est de plus le nceud du modele en ce sens qu’elle couple les trois bilans. La loi que nous avons
choisie n’est apparemment pas assez précise pour certains systemes. En effet, en ce qui
concerne le mélange BBSA/PA6.6, la loi prédisait correctement la viscosité finale. En
revanche, pour ce qui est du mélange &-CL/PC, les résultats de cette loi n’étaient pas
conformes avec les expériences de rhéométrie. Nous I’avons donc adaptée aux résultats
expérimentaux et les simulations donnaient par conséquent de meilleurs résultats. La
simplification de cette loi a peut étre été trop importante et il semblerait intéressant

d’approfondir cette partie du travail.

Le but final de ces travaux est de construire un modele dynamique complet dans le cas
de la copolymérisation en extrusion réactive. Pour atteindre cet objectif, il faudra travailler sur
deux points essentiels.

Le premier est la prise en compte de la réaction chimique dans le modele. En effet,
nous n’avons étudié¢ ici que le phénomene de mélange non réactif entre deux composés
susceptibles ou non de réagir entre eux. Si I’on connait les lois cinétiques de la réaction que
I’on veut inclure, il suffit de compléter les bilans de matiére et d’énergie avec les grandeurs de
réaction. La loi de viscosité doit elle aussi dans ce cas étre modifiée pour prendre en compte
I’ensemble des réactifs et des produits de la réaction.

Le second, beaucoup plus délicat, doit se baser sur ce modele en mélangeur interne et
inclure les travaux qui ont été réalisés précédemment en extrusion dans le cas de
I’homopolymérisation (Choulak, 2005). II faut arriver a faire une synthése de I’ensemble de
ces deux travaux de thése pour pouvoir construire le modele dynamique dans le cas de la
copolymérisation en extrusion. Ce modele utilisera a la fois I’approche que nous avons eu sur
le mélange et celle qui a été faite pour la discrétisation de I’extrudeuse en une cascade de
RPACs. Ce n’est pas un travail simple car les écoulements régnant dans une extrudeuse sont
plus complexes que ceux existants dans un mélangeur interne. Il n’est pas souhaitable
d’utiliser une approche de mécanique des fluides a travers les équations de Navier Stokes car
la résolution deviendrait trop difficile. Une premicre réflexion a ét¢ menée concernant ce
probléme a partir d’'un modeéle d’écoulement de type Cholette et Cloutier qui permet de
représenter une zone de stagnance assimilable a la double couche. Il resterait alors a définir le

mouvement mécanique de cette zone di a la rotation de la vis.
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A. La théorie du volume libre

Tres usitée dans le domaine de la diffusion des petites molécules dans les matrices
polymeres, la théorie du volume libre se base sur I’espace entre les chaines polyméres. Elle
fut introduite pour la premicre fois par Cohen et Turnbull (1959), puis reprise par Vrentras et
Duda (1977a, 1977b) pour devenir une théorie de transport reconnue. Le transport
moléculaire, selon la théorie du volume libre, est gouverné par deux événements : un trou de
taille suffisante apparait adjacent a une molécule et la molécule en question posséde assez
d’énergie pour sauter dans cet espace vide. Plus le volume libre dans un systéme est
important, plus il sera flexible. Le plastifiant va augmenter le volume libre de la
macromolécule. Si V* est la taille du trou de volume minimum dans lequel une molécule de
solvant peut sauter et si Vpy est le volume libre moyen, le coefficient d’autodiffusion peut étre
considérer comme étant proportionnel a la probabilité¢ de trouver un trou de volume au moins

¢gal a V* (équation A-1) :

—yV* Eq. A-1

)

D, = A.exp(

FH

ou y est le facteur de chevauchement des volumes libres (compris entre 0.5 et 1 et prenant
généralement la valeur de 1), A est une constante de proportionnalité. Une fois connu le
coefficient d’autodiffusion Dy, il est possible de calculer le coefficient de diffusion mutuel D
grace a un modele d’exces. Dans le domaine des polymeéres, on utilise fréquemment la théorie

de Flory-Huggins (équation A-2) :

D, :D1¢3(l_2X(l_¢v)) Eq. A-2

x est le parametre de Flory et ¢ la fraction volumique en en polymere.

De nombreux auteurs ont proposé différentes méthodes pour calculer le grand nombre
de paramétres nécessaires a la détermination du coefficient d’autodiffusion (Hong (1995),
Vrentras et Vrentras (1994, 1998), Tonge et Gilbert (2001), Reis et al. (2001)). Parmi eux,

Zielinski et Duda (1992) proposerent une méthode totalement prédictive pour estimer
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I’ensemble des parameétres sans avoir recours a quelconque donnée expérimentale de

diffusion.

Ces parameétres peuvent, par exemple, étre déterminés expérimentalement par des
méthodes rhéologiques. Récemment Joubert et al. (2002), dans le cadre de la théorie du
volume libre, ont pu déterminer le coefficient d’autodiffusion d’un solvant dans un polymere,
a savoir le 2-hexylphtalate dans une matrice EVA. Avant eux, Bousmina et al. (1998)
développerent également une technique pour déterminer ce méme coefficient d’autodiffusion

dans un mélange PS/PS en utilisant les outils rhéologiques et le mécanisme de reptation.

La formule de base étendue de 1’équation. A-1 utilisée par Vrentas et Vrentas (1994)
pour la prédiction des coefficients de diffusion par la théorie du volume libre est donnée par

I’équation A-3 :

E’ o,V +Eo V
DlzDo-eXp(ﬁ}exp _ Oy Vi F 50 Vo Eq. A-3

avec D; le coefficient d’autodiffusion du plastifiant; D, une constante pré-
exponentielle ; E* I’énergie critique que posséde une molécule pour surmonter les forces
attractives (généralement prise égale a 0) ; R la constante des gaz parfaits ; T la température
absolue ; ¥, et V, les volumes spécifiques de ’espéce pénétrante et du polymére a T =0 K ;
v le coefficient dii au chevauchement des volumes dans le mélange ; Vgy le volume libre
moyen du trou par unité de masse du mélange ; wpas €t Wy les fractions massiques du
plastifiant et du polymere ; et enfin & le ratio des volumes molaires des unités sautantes du
solvant et du polymére.

L’équation. A-3 a été réécrite par Joubert (2001) en termes d’énergie d’activation. En
faisant I’approximation habituelle consistant & prendre E- comme étant nulle, on obtient

I’équation A-4 :

O‘)plas\?l* + ao‘)pol\’\/; Eq. A-4
RT RT
®, (7)V1 T, (7
E, E,

D, =D, exp| —

WV,
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Nous allons déterminer 1’ensemble de ces valeurs pour pouvoir calculer le coefficient

d’autodiffusion.

Les volumes spécifiques

A% A % , . . . r :
Ces deux volumes ¥, et V, représentent la taille minimum du trou nécessaire pour

permettre a une molécule d’effectuer un saut diffusif. Ils sont estimés comme étant les
volumes spécifiques du solvant et du polymere au zéro absolu. Les volumes molaires a 0K
des deux plastifiants, a savoir I’e-Cl et le BBSA, peuvent étre calculés a partir de méthodes de
contribution de groupe, notamment celle développée par Sugden (1927) et résumée par
Haward (1970). La valeur du volume spécifique pour le PC est citée dans la littérature (Hong,
(1995)) et celle du PA6.6 est calculée par I’équation de Tait (Rodgers, (1995)). Cette équation
empirique est la plus utilisée pour déterminer les relations « pression-température—volume »

pour les polymeéres. La forme générale de cette équation est donnée par 1’équation A-5 :

V(P.T)=V(0,T) *(1 —cx h{l o

P j] Eq. A-5
T)

P étant la pression du milieu et V(0,T) le volume isotherme a pression nulle. Les

constantes pour le PA6.6 sont calculables par les expressions suivantes :

V(0,T) = 0.7657 *exp(4.701#107* *T)

Eq. A-6
B(T) = 3164 * exp(=5.040¥107° *T)
C=0.0894
L’ensemble des valeurs est résumé dans le tableau A-1 :
Constituants Volume spécifiques (cm’ /g)
e-CL 0.749
BBS 0.663
PC 0.732
PA6.6 0.903

Tableau A-1 : Valeurs des volumes spécifiques
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La constante pré-exponentielle D,

Dy est une constante pré-exponentielle relative au solvant ; elle est par conséquent
indépendante de la matrice polymeére. Sa détermination est assez délicate ; elle peut étre
cependant calculée a partir de 1’équation A-7 proposée par Tonge et Gilbert (2001), modifi¢e

pour inclure le terme d’énergie d’activation :

124107 V23 R.T E Eq. A-7
lnnplastiﬁant = ln(o 0 O\fcm )_ lnDO + !
M,.Vi(T)

ot V/(T) est le volume spécifique du solvant a la température considérée (en cm’/g).

Par ailleurs, Vi est le volume molaire du solvant a la température critique (en cm3/mol), M,
la masse molaire du plastifiant (en g/mol), E,; étant 1’énergie d’activation du plastifiant
(J/mol). En considérant la viscosité en centipoise, la valeur de Dy est alors donnée en cm?’/s.
Vit est calculable par la méthode de contribution de groupe proposée par Vetere (équation

A-8) et référencée dans 1I’ouvrage de Perry (1963) :

1.029
Vcrit =33.04+ (Z Mi AVl j E(]. A-8

ou M;AV; sont les contributions massiques et volumiques de chaque groupe. Pour les
deux plastifiants utilisés, les valeurs trouvées sont respectivement :
v' De 328 cm’ /mol pour I’e-CL ;
v' De 654 cm’ /mol pour le BBSA.

V! (T)est le volume spécifique du plastifiant a la température T. Tonge et Gilbert
(2001) I’évalue a partir de méthode de contribution de groupe. En effet a partir de 1’équation
A-9 qui est une corrélation empirique citée par Perry (1963), il est possible, en divisant la
valeur du volume molaire du liquide saturé Vg (en cm’.mol™) par la masse molaire du

plastifiant, d’obtenir la valeur du volume spécifique.

Vsa 'Pc -
h{ﬁ} =1(T)) + of, (Tr) Eq. A9
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fi(T;) et f5(T;) étant des fonctions polynomiales. Cette corrélation implique la
connaissance des grandeurs critiques P, et T, ainsi que le facteur acentrique et la température

réduite T, = l
T

Les constantes critiques sont elles-mémes calculées par des méthodes de contribution
de groupe. La température est évaluée par une méthode développée par Constantinou et Gani
(1994) pour I’e-Cl (équation A-10) et par la méthode de Lydersen citée par Perry (1963)
(équation A-11) pour le BBSA.

T, =TC0'1n[ZNiTCIi +ZMch2jj Eq. A-10
i j

N; et M; correspondent au nombre de fois que le groupe de type 1 ou j apparait dans la
structure, T¢; et T; étant les contributions du premier et du second ordre. T¢y est une constante

universelle égale a 181.128 K

T, = L
T 0567+ > AT (S AT

Eq. A-11

Ty étant la valeur de la température d’ébullition du BBSA (314°C, données techniques

d’Unitex®) et les AT étant les groupements de contributions de Lydersen.

Les pressions critiques sont quant a elles calculées a partir des corrélations d’ Ambrose

(équation A-12) et de Lydersen (équation A-13) citées par Perry (1963).

P, =M(Y)”
Eq. A-12
Y =0.0339+ ) Ap
M
P = : Eq. A-13

(0.34+> APy

Ap étant les groupements de contributions d’Ambrose et de Lydersen.
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Enfin le facteur acentrique est évaluable par la corrélation de Lee-Kesler (équation

A-14) citée également par Perry (1963) :

_ —InP, —5.92714+6.09640"' +1.288621n6 —0.1693476°

© 15.2518-15.68750" —13.47211n0 + 0.435776° Eq. A-14
Tb

T.

avec 0=

Les résultats de ces calculs sont regroupés dans le tableau A-2 :

T (K) P.(atm) | o Vsae (em’mol™) [ v*(T) (em’.g™")
E-Cl 635 38 1.855 65.21 0.572
BBS 795 27 0.764 211.59 0.993

Tableau A-2: Valeurs des propriétés physiques pour les plastifiants calculées a partir de méthodes de
contribution de groupe

Pour calculer le facteur pré-exponentiel, il reste a déterminer la valeur de la viscosité

des plastifiants ainsi que les énergies d’activation résumées dans le tableau A-3 :

Viscosité (cP) Energie d’activation (J/mol)
e-CL 6.67 29000
BBS 165 29000

Tableau A-3 : Valeurs de la viscosité et de I’énergie d’activation des deux plastifiants

Les viscosités sont issues des données techniques de BASF® concernant 1’e-CL et
d’Unitex® pour le BBSA. L’énergie d’activation de 1’e-Cl est issue des travaux de Gimenez
(1999). Ne connaissant pas celle du second plastifiant le BBS, la valeur de 29000 J/mol sera

prise pour les deux plastifiants.
L’application numérique de 1’équation A-7 donne pour Dy les valeurs suivantes :

v’ 8.52%107 cm’.s™ pour 1’e-Cl ;
v’ 9.19%10° cm®.s™ pour le BBSA.
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Le parametre ¢

§ est le rapport des volumes molaires du plastifiant et des unités sautantes du
polymére. C’est un paramétre clé¢ de la théorie du volume libre. Dans la littérature, ce
parametre est décrit comme étant un des plus difficiles a estimer. Des méthodes prédictives
d’évaluation de & ont cependant été proposées. Par exemple, Zielinski et Duda (1992)

I’expriment par 1’équation A-15 :

&= 1 Eq. A-15

"

avec M, la masse molaire du plastifiant, V, le volume libre spécifique du trou de taille
critique pris égal au volume spécifique a 0 K, \N/ZJ. le volume molaire de 1’unité sautante du
polymere exprimée par 1’équation A-16 :

- Eq. A-16
V,, = 0.6224T, —86.95

avec T, la température de transition vitreuse du polymere. La température de transition
vitreuse du PC est égale a 140°C (Legrand et Bendler, (2000)), tandis que celle du PA6.6 est
donnée par Olabisi (1997) et vaut environ 50°C. La valeur de & est alors calculable pour

chaque polymeére (tableau A-4) :

g
e-CL 0.502
BBS 1.238

Tableau A-4 : Valeurs de £ pour chaque polymére

Le coefficient d’autodiffusion D,

L’équation A-4 permet de calculer le coefficient d’autodiffusion. Concernant cette
€quation, seules manquent les valeurs des énergies d’activation E; des deux polymeres, celles
des plastifiants ayant déja été évaluées. Concernant le PC, Legrand et Bendler (2000)
avancent une valeur de 23-24 kcal/mol. Pour ce qui est du PA6.6, la loi WLF a été appliquée

(équation A-17) en I’absence de données précises sur le composé.
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E,, (T >>T,)=2.303.R.C£CE =17200 J/mol
Ct =17.44 Eq. A-17
C: =516

L’équation A-17 est applicable car la température de consigne (250°C) est nettement
supérieure a la température de transition vitreuse du polymere (50°C). Ceci donne un ordre de
grandeur pour la valeur de I’énergie d’activation.

L’application de I’équation A-3 permet de connaitre 1’évolution du coefficient
d’autodiffusion en fonction du pourcentage de plastifiant dans le milieu pour les deux
systemes étudiés. L’application du modéle d’exces de Flory-Huggins (équation B-2) permet

alors de calculer le coefficient de diffusion. Ces résultats sont exposés dans le chapitre III.
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B. Résultats expérimentaux

Nous présentons dans cette annexe les résultats obtenus avec les différents mélanges

n’ayant pas été exposés au chapitre II.

B.1 Systéme e-CL/PC a 200°C de consigne
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B.1.3 Concentration en g-CL : 7.5% et a 50 tours/min

Couple (N.cm)

7000 -

6000 -

5000 -

4000 -

3000 -

2000 -

1000 4

|

—\ «— Expérience 2

f

Expérience 1

Expérience 2

Expérience 1

|

r 225

r 220

r 215

r 210

r 205

r 200

r 195

r 190

r 185

10 15 20 25 30 35 40

Temps (min)

B.1.4 Concentration en -CL : 10 % et a 50 tours/min

Couple (N.cm)

1000

900

800

700

600

500 -

400 ~

300 -

200 ~

100 ~

ol

<«— Expérience 3 Expérience 1

Expérience 2

«—— Expérience 3

Expérience 1

Expérience 2

180
45

r 240

r 230

r 220

r 210

r 200

r 190

r 180

r 170

r 160

20

40 60 80 100 120 140
Temps (min)

150
160

Température (°C)

Température (°C)

184



B.1.5 Concentration en g-CL : 12.5 % et a 50 tours/min
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B.1.7 Conclusion

Nous remarquons qu’il existe des écarts parfois importants entre les manipulations
alors que les parametres opératoires sont les mémes. Cela peut s’expliquer par deux raisons
principales :

v' La température de consigne est toujours fixée a 200°C mais la température de la
matiere peut varier de fagon assez importante dans la chambre de mélange. Le
thermocouple donne des valeurs expérimentales qui ne sont pas tres fiables :
émergeant a peine au centre de la chambre, s’il ne sort pas assez du mélangeur il
mesurera la température de consigne et non la température de la matiére ; s’il sort trop,
il peut étre endommagé. Le systeme de régulation thermique est assez grossier et ne
parvient pas, de fagon générale, a se caler sur la température de consigne. Il faut
ajouter a cela I’influence non négligeable de la dissipation visqueuse ;

v La seconde raison vient de la précision relative des mesures de couple données par le

mélangeur interne. La sensibilité de ce type d’appareil est assez faible.

B.2 Systeme BBSA/PA6.6 a une vitesse de 50 tours/min

B.2.1 Concentration en BBSA : 5 %. Température de consigne : 230°

12000 + r 300

10000 + r 250

8000 1 N Expérience 1 200 _
. Expérience 2 8}
£ <
7] o
z 5
o 6000 - r 150 'E
o @
3 :
o -

4000 - Expérience 2 - 100

Expérience 1
2000 - J r 50
0 T T T T T 0
0 5 10 15 20 25 30

Temps (min)
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B.2.2 Concentration en BBSA : 5 %.

Couple (N.cm)

Couple (N.cm)

2000 + r 265
< Température de consigne: 260°C
1800 + r 260
- Ll\_l"l_fll_UU_U_\_‘
T 1
1600 - T - 255
1400 1 Température de 290
consigne: 250°C
1200 + r 245
1000 1 Température de 240
consigne: 250°C
800 - Température de - 235
consigne: 260°C
600 + r 230
400 - r 225
200 - T - 220
0 . . . . . 215
3 8 13 18 23 28 33
Temps (min)
B.2.3 Concentration en BBSA : 7.5 %, Température de consigne : 230°C

12000 4 r 255
r 250

10000 +
r 245
8000 + L 240
r 235

6000 -
r 230
4000 + - 225
r 220

2000 -
X r 215
0 T T T T 210

10

Temps (s)

15

20

25

Température (°C)

Température (°C)
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B.2.4 Concentration en BBSA : 12.5 %,

Couple (N;cm)

3000 + r 300
2500 e _,.H.T r 250
Température de Température de
2000 - consigne: 230°C consigne: 240°C - 200
1500 4 , r 150
Température de
— consigne: 230°C
1000 4 r 100
500 - Température de + 50
consigne: 240°C
0 T T T T T T T 0
10 12 14 16 18 20 22 24 26

Temps (min)

B.2.5 Concentration en BBSA : 15 %, Température de consigne : 230°C

Couple (N.cm)

9000 -
8000 -
7000 -
6000 -
5000 -
4000 41
3000 -
2000 -

1000 4

M

)

T M T 7T urmm

Température (°C)

10 15 20 25
Temps( min)

30 35 40
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245
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200
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B.2.6 Conclusion

La température de consigne a été le parametre opératoire le plus travaillé dans ce
systetme avec la concentration en plastifiant. Globalement, une température trop faible (de
I’ordre de 230 °C) ne permettait pas de travailler avec un PA6.6 complétement fondu. La
meilleure température de consigne (qui a ¢été celle avec laquelle nous avons fait les
simulations) était 250°C. Une température supérieure donnait une réponse trop faible au
niveau du couple. Globalement, comme pour le premier systéme, la température de consigne
et la température de la mati¢re dans la chambre son assez différentes, pour les mémes raisons
que celles évoquées auparavant.

De maniere générale, ce systeme était plus délicat a modéliser car la chute du couple et
la remontée due au mélange entre le BBSA et le PA6.6 est beaucoup moins marquée que pour
le premier systéme. Ceci vient sans doute du fait, comme nous I’avons expliqué, que les
viscosités entre les composés sont beaucoup plus proches pour ce systeme que pour le

mélange e-CL/PC.
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Nomenclature
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Abréviations

BBSA N-Butylbenzenesulfonamide

BSA Benzenesulfonamides

CES Chromatographie a exclusion stérique
DBSA Acide dodecylbenzenesulfonique
DOP Dioctylphtalate

EDPM Ethyléne-Propyléne-diene

EVA Copolymeére d’éthyléne et d’acétate de vinyle
FIDAP Fluids dynamics analysis package
NBR Elastomeres acrylonitrile butadiéne
PA6 Polyamide 6

PA6.6 Polyamide 6.6

PC Polycarbonate

PCL Polycaprolactone

PE Polyéthyléne

PEHD Polyéthyléne basse densité

PEI Poly(ether imide)

PEO Poly(oxyde d’éthylene)

PEN Poly(éthyleéne naphtalate)

PET Poly(ethyléne térephtalate)

PMMA Poly(méthylmétacrylate)

PP Polypropyléne

PVC poly(chlorure de vinyle)

PS Polystyrene

PU Polyuréthane

SAN Poly(styrene-co-acronytrile)

SBR Elastomeres styréne-butadi¢ne
e-CL g-caprolactone
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Lettres romaines

a Longueur caractéristique d’une ailette m
At Surface totale de la chambre m°
As Surface de raclage correspondant a la surface du cylindre de Couette m’
équivalent
ar Coefficient de la superposition temps-température -
b Longueur caractéristique d’une ailette m
Ci Concentration du constituant i mol.m™
Ca Concentration en agglomérat mol.m™
Ca Nombre de capillarité -
C¢ Coefficient de la loi WLF -
C# Coefficient de la loi WLF K
Cp Capacité calorifique du matériau Jkg'.eC!
Cp Capacité calorifique volumique du mélange Jm> X!
D Coefficient de diffusion m”.s"
Dy Constante pré-exponentielle m”.s”
D, Coefficient d’autodiffusion m>.s’
E,) Distribution de temps de séjour -
E Energie critique J.mol™
E, Energie d’activation a 1I’écoulement du mélange J.mol™
Epi Energie d’activation du plastifiant J.mol™!
Ep Energie d’activation du polymeére J.mol
F; Densité de flux molaire constituant i mol.s.m?
f; Fraction de volume libre de 1’espéce i -
g Rapport des vitesses des rotors -
h Epaisseur entre la pointe du rotor et la paroi dans la représentation m
simplifiée
H Distance séparant les deux plateaux paralléles ou le corps du rotor m
avec les parois du mélangeur
Enthalpie volumique du flux d’entrée du RPAC1 J.m>
Enthalpie volumique du flux de sortie du RPACI Jm”
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J; Flux de diffusion du composé 1 mol.s.m?

K Indice de consistance Pa.s™

k Conductivité thermique du polymeére W.m K

kq Taux de dispersion g

1 Longueur de la pointe du rotor dans la représentation simplifiée m
Profondeur de la chambre de mélange / Longueur d’un rotor m

L, Périmétre du cercle principal dans la représentation simplifiée du m
rotor

m Indice de pseudoplasticité -

me Masse de la charge kg

M, Masse molaire du plastifiant g.mol”’

M, Masse molaire critique du polymeére g.mol”

M, Masse molaire moyenne en nombre du polymere g.mol”

My, Masse molaire moyenne en masse du polymeére g.mol’

N Vitesse de rotation des rotors (consigne) tours.s”

pi Puissance dans la zone 1 w

P Pression du milieu Bar ou Pa

P. Pression critique du plastifiant Pa

q Débit volumique de raclage dans le modele m’.s”

Qv Débit volumique par unité d’épaisseur cm’.s™

Q Quantité de chaleur échangée Js'

R Constante des gaz parfaits Jmol' K

R, Rayon d’une goutte m

Te Rayon correspondant a la couche initiale de plastifiant dans 1’entrefer m

14 Vitesse de dispersion mol.m™.s™

Te Rayon extérieur de la chambre de mélange m

1 Rayon du Couette équivalent m

I Position dans la couchel m

Iy Position dans la couche? m

ts Temps de séjour S

t, Temps de séjour moyen S

T Température du mélange au niveau du RPACI1 K
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Ty Température d’ébullition du plastifiant K

T, Température dans la couchel K

T, Température dans la couche2 K

T. Température critique du plastifiant K
Teo Constante universelle K

T, Température de transition vitreuse du polymere K

T, Température du mélange dans 1’entrefer K

Ts Température du mélange au niveau du RPAC2 K

T, Température réduite -
Threr Température de référence K
Ty Température de consigne K

u Vitesse de diffusion m.s”
u Vitesse moyenne m.s”
U Coefficient global d’échange W.m~.K'
U; Energie interne J

v Vitesse dans 1’entrefer m.s”
v Vitesse moyenne m.s”
Vo Vitesse du plateau supérieur dans la représentation plane du rotor m.s”
Vi Vitesse dans la couchel m.s’
Vs Vitesse dans la couche2 m.s’
Vi Vitesse des rotors tours/min
% Volume du RPACI m’
v(T) Volume 4 la température T m’
V. Volume du RPAC2 et de la couche initiale de plastifiant m°
Verit Volume molaire a la température critique du plastifiant cm’.mol’!
Ven Volume libre moyen m’
VrnpLas | Volume libre du plastifiant m°
Vegpor | Volume libre du polymeére m’
Vo Volume de I’entrefer m’
Vat Volume molaire du liquide saturé m°.mol”"
Vr Volume total de la chambre m’
vV Taille du trou de volume minimum m’
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Vit Vitesse dans I’entrefer apres le changement de variable m.s
y ; Volume libre spécifique du trou de taille critique pour le plastifiant m’ kg
”2* Volume libre spécifique du trou de taille critique pour le polymere m’ kg
172 ; Volume molaire d’une unité sautante du polymeére m’.mol”’
V(0,T) | Volume isotherme a pression nulle m’
V) (T) | Volume spécifique du solvant a la temperature T m’ kg’
V! Volume spécifique de I’espéce i m’ kg
W Energie non thermique (mécanique, électrique) Js:
X; Fraction molaire du composé i -
Lettres grecques
o Nombre d’écoulement -
B Rapport entre les rayons dans le mélangeur interne -
r Couple total N.m
T, Couple relatif au rotor i ou a la zone i N.m
v Facteur tenant compte du chevauchement des ¢léments de -
volume libre
14 Vitesse de cisaillement s
0; Angle de torsion i °
AHy Chaleur de dispersion Jkg!
AHy, Chaleur de mélange Tkg!
n Viscosité du mélange Pas
i Viscosité du composé i
Ne Viscosité de la phase continue Pa.s
Nd Viscosité de la phase dispersée Pas
Nplastifiant Viscosité du plastifiant dans le modéle Pa.s
Npolymeére Viscosité du polymeére dans le modele Pa.s
4 Position angulaire °
W, Potentiel chimique du composé i J .mol”
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& Rapport des volumes molaires du plastifiant et des unités -

sautantes du polymeére

Masse volumique kg.m™
c Tension interfaciale N.m’
T Contrainte de cisaillement Pa
T Contrainte de cisaillement dans la couchel Pa
T Contrainte de cisaillement dans la couche2 Pa
Y Tenseur du taux de cisaillement -
Dpol Fraction volumique du polymere -
Dplas Fraction volumique du plastifiant -
@; Fraction volumique du composé i
Ppart Fraction volumique en particule -
() Fraction volumique de plastifiant sortant du RPACI -
D, Fraction volumique de la phase continue -
Dy Fraction volumique de la phase dispersée -
D, Fraction volumique de plastifiant dans 1’entrefer -
D, Fraction volumique de plastifiant dans la couchel -
D, Fraction volumique de plastifiant dans la couche2 -
D, Fraction volumique de plastifiant sortant du RPAC2 -
X Parameétre d’interaction de Flory -
Y Tenseur de vorticité -
) Facteur acentrique -
Oplas Fraction massique du plastifiant -
Opol Fraction massique du polymere -
Q Vitesse angulaire rad.s”
Q; Vitesse angulaire du cylindre i rad.s”'
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RESUME

Le but de cette étude est de construire un modele permettant de représenter le phénomene de
mélange entre deux fluides de viscosités tres différentes dans un mélangeur interne, typiquement un
plastifiant froid et un polymeére fondu chaud. Les expériences ont ét€ menées avec deux systemes
(e-caprolactone/polycarbonate et N-butylbenzenesufonamide/polyamide 6.6) sous des conditions
opératoires différentes : variation de la quantité en plastifiant, de la vitesse des rotors et de la
température de consigne. Ce modele se base sur une vision simplifiée de 1’écoulement et sur trois
bilans : un de matiére, un d’énergie et un de quantit¢ de mouvement. Pour le bilan de matiere, nous
considérons a la fois I’action mécanique des rotors en mouvement et ’aspect diffusif. Le bilan
d’énergie est nécessaire car il existe une différence de température importante entre les deux
composés qui se mélangent. Enfin, le bilan de quantité de mouvement permet de représenter les
profils de vitesse et de simuler 1’évolution du couple (qui est une grandeur expérimentale) en
considérant que la viscosité dépend de la concentration en plastifiant et de la température. Une
¢tude de sensibilité¢ paramétrique a été menée pour mesurer I’influence des parametres sur les
grandeurs physiques modélisées. Les résultats des modélisations sont en accord avec les
expériences menées.

MOTS-CLES : mélangeur interne, mélange, modélisation dynamique, polymeres,
phénomenes de transfert

Modelling of the mixing process in internal mixer:
The case of miscible fluids having very different viscosities

ABSTRACT

The objective of this work is to build a model allowing the representation of the
mixing phenomenon between two fluids having very different viscosities in an internal mixer,
typically a cold plasticizer and a hot molten polymer. Experiments have been carried out
through two different systems: e-caprolactone with polycarbonate and polyamide 6.6 with N-
butylbenzenesufonamide, under different operating conditions. Then, we present a dynamic
model based on a simplified view of the flow and on mass, energy and momentum balances.
As far as the mass transfer is concerned, we consider simultaneously the mechanical action of
the rotors and the diffusive process. Heat transfer has to be considered because of the
important temperature difference between the two components and the viscous dissipation.
Finally, a momentum balance allows us to calculate the velocity profile and the torque time
evolution by considering that the viscosity is concentration and temperature dependant. A
study on parametric sensibility has been done to measure the influence of parameters on
physical data simulated. Simulation results will show a good agreement between the model
and experiments.

KEY WORDS: internal mixer, mixing, dynamical modelling, polymers, transfer phenomena
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