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|. Introduction générale

Mes activités de recherche depuis ma nominatiolCRRS en 1992, comme chargée de
recherche, dans le groupe Physico-Chimie des Pobsrau Centre de Mise en Forme des
Matériaux (CEMEF), laboratoire de Mines-ParisTemdncernent I'étude des mécanismes de
structuration de systémes polymeres sous écoulerhantdémarche que jai choisie est

d’observer in-situ pendant I'écoulement I'organisatstructurale de la matiére, avec en point
d’orgue le développement et I'utilisation de teciugs rhéo-optiques.

Aprés une these sur les cristaux liquides polymémes nomination au CNRS avait pour
objectif de développer au sein du groupe Physiciori&hdes Polymeres, groupe dirigé par
Patrick Navard, un théme de recherche sur les nsnaes de structuration des mélanges de
polyméres immiscibles en écoulement. Les connaigsaacquises dans ce domaine m’'ont
permis d’aborder et développer un deuxiéme thémeedkerche sur les mécanismes de
dispersion de charges agglomérées. J'ai développg cks domaines une approche originale
qui permet d’apporter des informations sur les mistaes élémentaires de structuration dans
des systemes polymeres.

Mon activité scientifique se traduit par :

» |a publication de : un chapitre de livre,
23 publications scientifiques dans des journaux @eenité de lecture,
9 publications dans des ouvrages sans comité tigdec
1 article soumis et 6 en préparation.

= 118 présentations de ces travaux dans des conmpksgues ou séminaires, dont 10
conférences invitées,

= |'encadrement ou le co-encadrement de 8 étudiamtthése, dont 5 ont soutenu avec
succes leur doctorat et 3 sont en cours. J'ai@i@igheses, été co-directrice de deux, et
suis maitre de thése des 3 derniéres.

Jusqu’a octobre 2007, I'Ecole des Mines de Parisresait ses enseignants-chercheurs a
diriger des travaux de these en interne (habiitatiélivrée par 'Ecole des Mines de
Paris). J'ai été co-directrice de these d’'un pre@iediant et dirigé les travaux de thése de
3 autres. La politique de I'Ecole des Mines a clégaag 2007 pour s’aligner sur les regles
des écoles doctorales avec la nécessité d’avoihabiitation pour diriger des theses. J'ai
ainsi été directrice de thése du travail de CéRmaix pendant deux ans, et suis co-
directrice de son travail sur sa derniere annésétsoutenue le 16 décembre 2008). Pour
les 3 théses en cours, qui ont commencé aprés datiée le directeur de thése de ces
travaux est un collegue habilité a diriger des eeches ou équivalent. J'apparais comme
maitre de thése pour ces 3 étudiants.

» ['encadrement ou le co-encadrement de 3 étudiagisgoctoraux,
» |'encadrement ou le co-encadrement de 2 étudianisastére spécialisé, de 31 stagiaires,
= des collaborations avec des équipes académiqlesndteu industriel.



[I. Curriculum vitae

Edith PEUVREL-DISDIER

Chargée de recherche CNR tlasse

Adresse professionnelle: Mines ParisTech
CEMEF - Centre de Mise en Forme des Matériaux
UMR CNRS 7635
BP 207, 06904 Sophia-Antipolis, France
Tél: 04-93-95-75-89 Fax: 04-93-65-43-04
E-mail: edith.disdier@mines-paristech.fr

http : //www.cemef.ensmp.fr

SITUATION ACTUELLE :
Chargée de recherche au C.N.R.S.

Domaines de rechercheStructuration des systemes polymeres

écoulement.

Etude des mécanismes de dispersion de chargessgtucturation dans les
mélanges de polyméres immiscibles. Apport des igaes rhéo-optiques

et rhéologiques.

EXPERIENCE PROFESSIONNELLE
Depuis 1992 Chargée de recherche au C.N.R.Sdétachée au CEMEF

1994 (2 mois)Chercheur en visite & I'Université de Stanford (U.S.A.) chez Prof. G.

FULLER

"Comportement de solutions micellaires en écoel@mreélongationnel -

Mesures de biréfringence et de dichroisme"

1991-1992 Chercheur post-doctoral.Ecole des Mines de Paris, Sophia-Antipolis

Théemes de recherchdiffusion de la Ilumiere, rayons X, tension

interfaciale
Responsable: Dr P. NAVARD

1990-1991 Chercheur post-doctoral Université de Reading (Grande-Bretagne)

(3 mois) Sujet’Etude par rayons X de l'orientation de cristaigxibes polyméres

en écoulement. Conception d'une cellule de cisadlg"
Responsable: Prof. G. MITCHELL
1987-1990 Etudiante en these Ecole des Mines de Paris, Sophia-Antipolis



DIPLOMES

1990 Thesede Doctoraten Science et Génie des Matériaux. Ecole des Miees
Paris, Sophia-Antipolis, "Ecoulement de cristauxiides polyméres autour
d'obstacles -Application aux composites”, directelg thése: Dr P.
NAVARD.

1987 DEA de Métallurgie Spéciale et Matériaux - Option "Blien Forme des
Matériaux”. Ecole des Mines de Paris, Sophia-AtigpdMorphologies et
propriétés rhéologiques de solutions de polysulfone

1986 Dipléme d'Ingénieur Chimiste. Institut National Supérieur de Chimie

Industrielle de RoueiNSCIR), Mont Saint Aignan.

ACTIVITES PROFESSIONNELLES

Encadrement et formation a la recherche d’étudiants
La liste des étudiants encadrés et de leurs sigetscherche est donnée dans la partie Il de
ce manuscrit.

- Theses de doctorat)'ai participé depuis 1992 a I'encadrement de 8liéhis en thése,
dont 5 ont soutenu leur thése et 3 sont en colasétg la directrice de thése de trois
d’entre eux, co-directrice de deux et suis maitréhése des trois théses en cours.

- Masteres spécialisés MATMER'ai encadré deux étudiants en formation spécalisé

- Stagiaires de fin d’études ou M2R31 étudiants de formations diverses encadrés ou co-

encadres.
- Chercheurs post-doctorauncadrement de 3 étudiants post-doctorants.

Collaborations avec des équipes académiques :

M. BALLAUFF de I'Université de Bayreuth (2003-2005)Comportement rhéologique de
solutions colloidales en écoulement".

B. ALSTEENS, V. LEGAT de I'Université Catholique dsuvain la Neuve (2002-2004),
"Modéle mathématique des mécanismes de dispersion".

S. PATHLAZAN de I'Université de Moscou (2002-20032 mois) lors de son séjour
sabbatique au CEMEF," Infiltration de polymeres dame charge
poreuse".

J. RAMIER, L. CHAZEAU, C. GAUTHIER de I'INSA de Lyo - MATEIS (2002),
"Caractérisation par diffusion de la lumiere deslamges élastomeres-
silice sous traction".

N. BOYARD, C. SINTUREL de I'Université d’'Orléans@@1), "Caractérisation par diffusion
de la lumiére de polyméres poreux nano-structurés”.

K. SONDERGAARD de I'Université Technique du Danen§t995-1997, 9 mois) lors de
séjours sabbatiques au CEMEF, "Influence de I'aflmutopolymeéres dans
des mélanges de polymeres".



G.G. FULLER de l'Université de Stanford (USA) (1998 mois) lors de son séjour
sabbatique au CEMEF, "Corrélation temporelle erukoent".

G.G. FULLER (1994, 2 mois): lors de mon séjour dsms equipe a I'Université de Stanford
(USA), "Comportement de solutions de surfactants émoulement
élongationnel”.

D.C. ROUX, J.F. BERRET de I'Université de Montpetli(1993-1994), "Comportement en
cisaillement de solutions de micelles géantes dacants".

Responsabilité scientifique de projets de recherche

J'ai la responsabilité de monter des projets deambhe. Depuis 2000, j'ai la responsabilité
scientifique d’'un certain nombre de projets. Préodémhent, jai eu I'opportunité de
participer au suivi administratif et a la directiscientifique d'un certain nombre de projets
coordonnés par Patrick NAVARD.

Projets européens:
ROTOR(3 universités, 5 industriels), 2000-2004,
- HUSC Reéseau européen (7 universites, 2 industried§)Q-2004,

Intelligent processing for customized polymer ben&ontrat Brite-Euram (3
universités, 12 industriels), 1993-1997,

Rheological constitutive equation for polymers ingessing conditiondRéseau Capital
Humain et Mobilité (6 universités), 1995-1996.

Projets dans le cadre des pbles de compétitivité:

- DURAMAT (4 laboratoires académiques et 3 industriels) 28@0O, dans le podle
AXELERA,

- CEREMAT(4 laboratoires académiques et 3 industriels) 2800, dans le pble Céréales
Vallée.

Projets bilatéraux avec une entreprise et/ou amarganisme d'état:

Limagrain (2006-2007), FIMMM (2005-2008), Danone0@3), Galderma (2003),
Michelin (2000-2001), Pirelli (1999-2000), SextaAvionique et Ministere de la
Recherche, 1992-1994.

Collaborations bilatérales:

- Développement de structures lors de la mise en dodes polymeresProgramme
franco-britannique, 1992-1993,

- Analyse par des techniques complémentaires de phgsiques de mélanges
incompatiblesPICS CNRS n°168, 1993-1996.

Responsabilités et implications dans la vie du labatoire :

- Responsable-adjointelu groupe "Physico-chimie des polyméres” dirigé Patrick
Navard,

- Agent chargé de la mise en oeuvre de la sécurité.kAO.),au sein du comité d'hygiene,
de sécurité et des conditions de travail du lalboatepuis 1995




Responsable du recrutement des stagiaiegsiis 2007,

2002-2005 : Responsable de I'organisation des éasrilLa Science en Féte" au CEMEF,
1994-1997 : Correspondant formation permanente ClRISboratoire.

Evaluation de la recherche :

Membre extérieur de la commission de spécialistea28Jniversité de Nice-Sophia-
Antipolis de 2002 a 2005.

Membre de jurys de thése de doctorat externes

- Souad Assighaou, Université du Maine, 2006,

- Delphine Barbier, Université de Saint Etienne, 2006

- Bernard Alsteens, Université Catholique de LouvaiNeuve, Belgique, 2005,
- Julien Ramier, INSA de Lyon, 2004,

- Caroline Mabille, Université de Bordeaux, 2000.

Rapporteur de journaux scientifiquesJournal of Rheology, Revue Rhéologie,
Rheologica Acta, Europhysics Letter, Polymer.

Membre des jurys d’évaluatiodes travaux des étudiants mastéres MATMEF °&f 1
années de thése.

Sociétés savantes :

Présidente de la section locale Méditerranée dwggrd-rancais des Polymerdspuis
2005, membre du bureau de la section depuis 1999,

Membre ordinaire du Groupe Francais de RhéologiiisB Society of Rheology, de la
Société Francaise de Chimie, de la Société Framdaishysique .

Organisation de conférences :

2008 - Organisatrice des®¥%journées du GFP Méditerranée”, Sophia-Antipolisjuin
2008,

2007 - Organisatrice de la %% édition des Journées d’Etudes des POlyméres : 3EPO
la Colle-sur-Loup, 16-21 septembre 2007,

2005 - 46™ Colloque Annuel du Groupe Francais de Rhéologieg N26-28 octobre
2005, membre du comité organisateur,

2002 - Organisatrice des®*%Sjournées du GFP Méditerranée”, Sophia-Antipolis,

2000 - Colloque "$"*SJournées des Jeunes Rhéologues”, La Colle-sur-lmembre du
comité organisateur,

1999 - Colloque EURORHEO 99-1, Sophia-Antipolis,miee du comité organisateur,
1997 - Colloque JEPO, La Colle-sur-Loup, membreaimité organisateur,

1995 - Colloque S.A.G.E. "Alliages de polymeéresdpBia-Antipolis, membre du comité
organisateur,



- 1989 - Colloque AMAC et GFP "Nouveaux aspects chuas et physiques, matrices et
fibres polyméres”, Sophia-Antipolis, membre du deéndrganisateur et co-éditeur des
comptes-rendus dans les publications de I'AMAC.

Activités d’enseignement :

Dans le cadre du Mastere Spécialisé MATMERse en Forme des Matériaux au CEMEF:

- Mesure de I'énergie interfaciale de polymeres (@h)Yrancais et en anglais,

- Rhéologie des liquides (3h) en 2007-2008,

- Characterisation of polymer systems : rheo-opapgroach (1h30), en anglais.

Ces cours font partie de semaines bloquées de cauests a la formation permanente.

Dans le cadre du Master M2R PMMM Option PhysigueMgicanique des Matériaux
commun a I'Université de Nice-Sophia Antipolis, ¢@e des Mines de Paris et a I'Université
de Toulon et du Var :

- Rhéologie des polymeéres et des mélanges de podgnmamiscibles (6h).

Dans le cadre de mes fonctions d'A.C.M.O

- Prévention des risques a l'intention des nouveentxants (5h), formation impliquant
quatre autres intervenants et mise en place en 8880eil de 50 personnes, mise en place
de cette information en anglais en 2008.



[ll. Encadrement et formation a la recherche d’étudiants

Théses de doctorat 8 étudiants en these encadrés depuis 1992.

T. DOMENECH (en cours), "Nanocomposites nanostmgstu B. VERGNES (BV) directeur
de these, E. PEUVREL-DISDIER (EPD) maitre de thesmegc une
implication dans I'encadrement 50% BV/50% EPD.

F. DEME (en cours), "Mélanges céréales/polymeredédgradables”. B. VERGNES directeur
de thése, E. PEUVREL-DISDIER maitre de thése, awex implication
dans I'encadrement 50% BV/50% EPD.

|. BOUDIMBOU (en cours), "Mécanismes de dispersida la silice dans une matrice
élastomere : réle des parametres intrinseques deal@e”. P. NAVARD
(PN) directeur de thése, E. PEUVREL-DISDIER maileethese, avec une
implication dans I'encadrement 10% PN/90% EPD.

C. ROUX (2008) "Etude rhéo-optique des mécanisneeslidpersion de la silice dans des
élastomeres”. P. NAVARD directeur de these, E. PREWK-DISDIER
co-directrice de thése, avec une implication ddeacadrement 10%
PN/90% EPD. Soutenance le 16 décembre 2008.

V. COLLIN (2004), "Mécanismes de dispersion de raer carbone dans des élastoméres".
Direction de these.

M. ASTRUC (2001), "Etude rhéo-optique des mécanssiae dispersion de mélanges sous
cisaillement simple : 1. Mélanges concentrés dgrpetes immiscibles, 2.
Mélanges polymeéres-charges poreuses". Directidhéke.

D. RUSU (1997) "Etude in-situ, par diffusion dellaniére, de la morphologie de mélanges
de polyméres immiscibles pendant un cisaillememipk"”. Direction de
these.

V. TSAKALOS (1995), "Mécanismes d'établissement mhesphologies dans les mélanges de
polyméres en cisaillement simple - Relation avec ctamportement
rhéologique”. P. NAVARD directeur de these, E. PRBL-DISDIER
co-directrice de thése, avec une implication ddeschdrement 20%
PN/80% EPD.

Masteres ou formations spécialisés :

J. SKOREK (2006-2007), "Mécanismes de dispersioncharges céréalieres dans des
matrices polymeres en écoulement”. Mastere MATMBkection du
travail.

X. CHEN (2005-2006), "Mélanges cellulose-polymérgdrosoluble et mesures de
biréfringence et dichroisme". Mastéere MATMEF. Difen du travail.



Stagiaires de fin d’études ou M2R :31 étudiants de différentes écoles encadrés ou co-
encadrés

B. MOTTIN (2009, 5 mois), stage de fin d’études'&&PM de Strasbourg, "Caractérisation
du traitement chimique de charges de silice paltretion et dispersion
dans une matrice polymére”, co-encadre.

Y. BEGUE (2008, 6 mois), stage de fin d’études’id¢SA de Rouen, "Dispersion de la silice
dans une matrice élastomere par mélangeur interoegncadre.

M. CHAIM (2007, 6 mois), stage de dipléme Univegsiintreprise (1 an apres M2R), "Etude
du comportement d’'une suspension de charges sala®sun écoulement
de cisaillement *, co-encadré.

J.-F. ZARAGOCI, (2007, 6 mois), stage M2R Unive¥sie Montpellier Il, "Modélisation du
comportement d’'une particule solide placée dansnuaigice newtonienne
ou viscoélastique au cours d’'un écoulement dell@ssnt simple ", co-
encadré.

M. CHAKROUN (2007, 4 mois), stage dé™ année des Mines de Paris, "Définition d’un
nouveau test permettant de qualifier la capacitéomiogénéisation de
lignes d’extrusion industrielles", stage chez Migheco-encadré.

J.-F. JAMET et C.-H. WEYMULLER (2006, 2 semainestpge du Corps des Mines de I'Etat,
"Dispersion de silice dans une matrice élastomarenélangeur interne et
caracteérisation”, co-encadres.

E. LIBERGE (2004, 6 mois), stage du DEA Mécaniqas Hluides, ESM2, "Modélisation du
comportement d'une goutte newtonienne en cisaitémeo-encadré.

A. MARRA (2003, 24 mois), 2 années de recherchepl&Ecdes Mines de Paris,
"Comportement de solutions colloidales en écoul¢mea-encadré.

R. BOUTAYEB (2003, 5 mois), stage de fin d’étud&NEMA, "Mesure de la consistance de
cremes", co-encadré.

P. MENARD (2003, 6 mois), stage de DESS de Moditisaet Simulation en Mécanique,
Université de Joseph Fourrier, Grenoble, "Etude éniqune avec Rem3D
du comportement d’'un corps plongé dans un liquisialt&", co-encadré.

Y. PERROT (2001, 5 mois) stage de fin d’étude, d¢R_orient, "Diffusion de la lumiére".

S. LESAGE (2001, 3 mois) stage de maitrise desnBege et Techniques Technologie et
Transformation des Matieres Plastiques, "Etude 'depiégnation de
granulés de silice par un élastomére”, co-encadrée.

A. VERLY (2000-2001, 12 mois) expérience d’'un anrdeherche (mi-temps au laboratoire
et chez le partenaire industriel), Influence déstire thermo-mécanique
sur la cristallisation de matieres grasses aliniesgaco-encadrée.

S. RUSCH (2000, 3 mois) stage de fin d'étude, Usit&de Leuven, "Dispersion de charges
poreuses dans des élastomeres”, co-encadré.

C. MOBUCHON (2000, 5 mois): stage de fin d'étuddPlde Lorient, "Diffusion de la
lumiere”.

S. VERVOORT (1999, 3 mois): stage de fin d'étudeiversité de Leuven, "Suspensions de
particules dans des fluides élastiques”, co-eneadré



H.

M.

. ASTRUC (1997, 3 mois): stage de DEA, Univergité Nice, "Mesure de la tension

interfaciale de mélanges polydiméthylsiloxane/mmyiutene".

LEMAIGRE (1996, 3 mois): stage de fin d'étudejikérsité de Leuven, "Rhéologie de
suspensions de silice", co-encadré.

. G. CONTURSI (1995-1996): année de rechercheyéisité de Naples, "Rhéologie de

solutions de polyméres de tres fortes masses raesfairo-encadrée.

ANDRE (1994-1995, 6 mois): stage de fin d'étudéC Compiegne, "Suspensions de
silice en écoulement", co-encadré.

. DUBOIS et W. FYEN (1994-3 mois): stage de fiktalde, Université de Leuven,

"Diffusion de la lumiére de doublets", co-encadré.

. BARILLOT (1994-1 mois): Stage de 2eme année]é&edes Mines de Paris, "Mélanges de

polymeéres".

. GENOE et P. VAN PUYVELDE (1993-3 mois): stage file d'étude, Université de

Leuven, "Corrélation temporelle”, co-encadrés.

. BIGANSKA. (1992-1993): année de recherche, ris&itd'électronique, Ukraine, "Cristaux

liquides dispersés dans des résines thermodurt@s$abo-encadrée.

KHALIL (1991, 2 mois): stage de DEA, Universitee Nice, "Rhéologie d'un dérivé
cellulosiqgue thermotrope", co-encadré.

CANTAMESSA (1989, 3 mois): stage de fin d'étutimiversité de Génes, "Rhéologie
d'un polymeére thermotrope", co-encadré.

Y. TROLLEZ (1988, 5 mois): stage, Mastere "Matéxiai Mise en Forme", Ecole des Mines

G.

de Paris, "Etude de polyméres thermotropes", cadnéc

BLONDIAU (1988, 5 mois): stage, Mastére "Matéxaet Mise en Forme", Ecole des
Mines de Paris, "Etude de polymeres thermotropesgncadré.

Chercheurs post-doctoraux :

R.

ZOUARI (2009-2010, 16 mois), "Techniques rhéggipues pour I'étude de
nanocomposites nanostructurés a matrice polymeres "

U. ZEO (2003, 6mois), "Etude de la déformation dies d'air sous écoulement”.
E. TARABUKINA (2003, 9 mois), chercheur de I'lnstie of Macromolecular Compounds,

Russian Academy of Science, St.Petersbourg, "Infeede [I'histoire
thermo-mécanique sur la cristallisation de matigrasses alimentaires".
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IV.Liste des publications et communications

THESE

E. PEUVREL
"Ecoulement de cristaux liquides polymeres autdigbstacles - Application aux
composites". These de Doctorat en Science et Glesidiiatériaux. Ecole des Mines de
Paris, Centre de Mise en Forme des Matériaux. ih11je00

CHAPITRE DE LIVRE

D. RUSU, V.T. TSAKALOS, P. NAVARD et E. PEUVREL-DBER
"Le réle de l'interface dans la mise en forme mé$anges de polymeres immiscibles”,
dans "Surfaces, tribologie et formage des matéridd&langes offerts a Francgois
Delamare pour son 8% anniversaire", Presses de I'Ecole des Mines, P20i&-232
(2001)

PUBLICATIONS (les articles indiqués en caractéres gras sont ante document
Publications dans des ouvrages a comité de lecture

1. E.PEUVREL et P. NAVARD
"Flow of a liquid crystalline polymer solution anodi an obstacle”, Liquid Crystals 7
(1), 95-104 (1990)

2. E.PEUVREL et P. NAVARD
"Shear velocity profiles in HPC solutions"”, Macrdemules 234874-4875 (1990)

3. E.PEUVREL et P.NAVARD
"Band textures of liquid crystalline polymers iroegational flows", Macromolecules
24, 5683-5686 (1991)

4. P.KEATES, E. PEUVREL-DISDIER et G.R. MITCHELL
"Local structural correlations in  anisotropic aqugo solutions  of
hydroxypropylcellulose”, Polymer 33298-3301 (1992)

5. E.PEUVREL, D. SIEGERT, P. NAVARD et G. MEETEN
"Small-angle scattering of polarised light. IV: tsapic to birefringent transitions for
spheres”, J. Polym. Sci., Polym. Phys. Ed.885-869 (1992)

6. P.KEATES, G.R. MITCHELL, E. PEUVREL-DISDIER et RAVARD
"In-situ X-ray scattering study of anisotropic sadms of hydroxypropylcellulose
subjected to shear flow", Polymer,3#816-1319 (1993)

7. P.KEATES, G.R. MITCHELL, E. PEUVREL-DISDIER, J.RITI et P.NAVARD
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V. Rappel succinct du sujet de thése et principaux résultats
obtenus (1987-mai 1990) [Peu 90a-c, Peu 91]

Les années 1980-1990 ont été marquées par lI'engmiepour les cristaux liquides
polyméres (CLP). Le succés de ces polyméres ditsomérphes tenait au fait que ces
polymeres s’orientent facilement sous écoulemeqtietcette orientation est a I'origine d’une
anisotropie des propriétés mécaniques (excellgmmgriétés mécanigues dans la direction
d’orientation). Les propriétés des fibres Kevlantdmasées sur ce principe.

L’idée de mon travail de these (sous la directienRatrick Navard) était d’exploiter cette
facilité d’orientation sous écoulement et de recdorles propriétés transverses en préparant
un composite CLP/fibres longues de carbone donbiientations du polymére mésomorphe
et des fibres seraient croisées.

J'ai abordé ce sujet de deux fagons :

- par une étude de faisabilité directe en développanmmnoule permettant de contrdler
I'écoulement du CLP au sein des fibres et en cérsent les propriétés des
composites en terme d’orientation et propriétésamiggies,

- en utilisant une approche rhéo-optique pour étudisitu I'écoulement de la matrice
CLP autour d’'un obstacle. L’originalité de mon @dwa été de simuler I'écoulement
du polymere autour d'une fibre longue par I'écoutmindu CLP autour d’'une petite
bille de verre collée sur le plan inférieur de Elde transparente cbne-plan. La
cellule de cisaillement ne permettant que de thavah température ambiante, cette
étude a été réalisée sur une matrice modele, soipalymere lyotrope (solution
agueuse concentrée d’hydroxypropylcellulose (HP@Psentant une mésophase a
forte concentration.

L’étude rhéo-optique s’est avérée tres riche erignements. Elle a permis de montrer que :

- I'’écoulement d'un CLP autour d'un obstacle induieures forte orientation du CLP
dans le sillage de l'obstacle, orientation liée a lbcalisation d'un champ
élongationnel. Le taux d’élongation a été mesupgarmentalement et confronté a un
calcul de simulation numérique,

- l'orientation dans le sillage de I'obstacle perdste plusieurs millimétres aprés le
passage de I'obstacle (de I'ordre de Rp@®de diametre),

- le sillage (zone d’orientation différente) est tmujs visible méme apres relaxation de
I'orientation.

Cette zone de sillage derriére I'obstacle corredpira ressoudure de deux flux, qui s’est
avérée étre le point faible de ces polymeres airalt a I'abandon du développement en
masse des CLP.

L’étude directe sur moule a confirmé le problemdigees de ressoudure de flux si le CLP
est écoulé perpendiculairement aux fibres.
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VI.Rappel succinct du sujet de post-doc et princip  aux
résultats obtenus (juin 1990-septembre 1992)

Mon travail post-doctoral m’a permis d’aborder $reujets différents :

- le développement d'une cellule de cisaillement dpamente aux rayons X et
I'utilisation de la diffusion des rayons X pour éigr I'orientation de solutions
mésomorphes d’HPC soumises a un cisaillement éabowhtion avec I'Université de
Reading,

- des travaux théorigues et expérimentaux sur lagidh de la lumiére,

- le développement d’'une technique de mesure denksior interfaciale entre deux
polyméres immiscibles.

1 Rhéo-rayons X [Kea 92-94, 96, Nav 94]

Mon travail post-doctoral a I'université de Readahans I'équipe de Geoffrey Mitchell avait
pour objectif de développer une cellule rhéo-ray¥nsoit une cellule permettant de générer
un cisaillement et transparente aux rayons X. Mardmution dans ce travail a été d’apporter
mon expérience sur les mesures rhéo-optiques etdefaintes mécaniques lors de la
conception d'une telle cellule. L'Université de Raay a réalisé la cellule et des outils de
pilotage de la cellule et d’acquisition et d’an&ydes clichés de diffusion des rayons X. Ce
dispositif est I'une des premiéres cellules deilksaent transparentes aux rayons X. Le
développement de cette cellule et son utilisation e ligne synchrotron a permis de
mesurer I'orientation de solutions lyotropes d’H8Wlis I'action d’un cisaillement continu en
fonction du taux de cisaillement appliqué mais aliésolution de I'orientation en régime
transitoire lors de la relaxation de ces solutions.

2 Diffusion de la lumiére [Peu 92]

La deuxieme partie de mon travail, effectuée au EEMous la direction de Patrick Navard,
concernait l'utilisation de théories de diffusiom da lumiere pour prédire le cliché de
diffusion de la lumiére d’une spheére isotrope ois@mnope dans un milieu isotrope. Ce travalil
était dans la continuité de travaux initiés parriBlatNavard et Gerry Meeten. Dans cette
partie, nous nous sommes plus particulierementrassés a la prédiction du cliché de
diffusion entre analyseur et polariseur croisés nd’'usphére lors de la transition
isotrope/anisotrope. Nous avons mis en évidence paint de vue théorique une différence
de transition suivant le signe de la biréfringededa sphere.

Ces deux sujets m'ont permis d’aborder la diffusitastique d’'une onde et I'application de
ce type de technique pour remonter a des informatimorphologiques sur les entités
diffusantes.

3 Tension interfaciale [Tsa 94, Nav 94]

Souhaitant développer un theme de recherche sirdeturation de mélanges de polymeres
en écoulement, la derniere partie de mon travadt-gdoctoral visait a développer une
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technique pour remonter a la tension interfacialeree deux polymeéres immiscibles. La
tension interfaciale est des parametres clés pantré@er le comportement d’une goutte de
liquide A dans un liquide B. La tension interfaeigdeut étre mesurée a partir du suivi de la
relaxation d'un fil liquide. En effet, la situatiod’'un filament liquide est instable. Sous
I'action de la tension interfaciale, il y a déveb@ment d’instabilités (dites instabilités de
Rayleigh) le long du filament. Dans le cas des malges (fluides visco-€lastiques), le suivi
des premieres étapes de la croissance tempordlendebilités permet de remonter a la
tension interfaciale si 'on connait par ailleuasviscosité newtonienne des deux fluides en
présence. La méthode classique consistait a mettee fibre solide de polymére A en
sandwich entre deux films solides du polymére B.

Venant de I'approche rhéo-optique, j'ai choisi disér I'écoulement pour former le filament
en écoulement. La relaxation du filament est suiyees arrét de I'écoulement. L'application
d’'un écoulement pour créer un filament permet adfreinchir des contraintes résiduelles
existant lorsqu’'on utilise une fibre solide pourphbguer la méthode, d’observer un
développement des instabilités tres rapidementsafmérét de I'écoulement et de pouvoir
mesurer des tensions interfaciales sur des pol\grigmgides a température ambiante. Cette
méthode a été utilisée par la suite de mon trgu@ir déterminer la tension interfaciale des
mélanges de polymeres que nous avons étudiés.
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VII. Travaux mis en oeuvre et axes de recherche
développés depuis octobre 1992

Les propriétés finales d’'un produit aprés transtdram dépendent de la morphologie finale.
Or la morphologie finale est elle-méme détermingelinistoire thermomécanique subie par
la matiere pendant le procédé de mise en former Pailtriser les propriétés finales d’'un

produit, il est important de comprendre commentnktiere s’organise, se structure tout au
long des différentes étapes du procédé de tranafam

Les travaux de recherche que je méne ont pour tifbglee comprendre comment certains
systemes polymeéres se structurent en écoulemeunt.a®eindre cet objectif, j'ai choisi une
approche basée sur I'observation directe in-sitadpat I'écoulement de I'évolution de la
structure. Cette approche repose sur I'utilisattmutils rhéo-optiques. La caractérisation de
I’évolution de la structure in-situ permet de daterer les mécanismes et les paramétres qui
régissent I'évolution de la morphologie/structuoeis écoulement et d’en déduire des critéres
ou lois pilotant ces mécanismes dans des conditt@rsnomécaniques simples (cisaillement,
température constante ou rampe...). Dans une deuxédape, les criteres et lois obtenus
peuvent étre employés pour prédire la structuratierla matiére dans des conditions plus
complexes de mise en ceuvre. Cette démarche estrébdudans le cas des mélanges de
polyméres immiscibles sur la figure 1.

Procédé d'extrusion Approche rhéo-optique

Prédiction

b
el

ymére B

Polymére A '

Celule de cisaillement i
transparente Mélange de polymeres
parfaitement caractérisé

Figure 1: lllustration extraite de la soutenance tleese de doctorat de Daniela Rusu (1997) sur les
mélanges de polymeéres, reproduite avec sa permissio

Au cours de ces derniéres années, j'ai appliqu@ cé&marche a deux familles de systemes
polymeéres :

- les mélanges de polyméres immiscibles,

- les suspensions avec un axe important sur les nséees de dispersion de charges
agglomérées en écoulement.



30

1 Deéveloppement d'outils rhéo-optiques

L’étude des mécanismes de structuration de systpoigmeres par des outils rhéo-optiques
a nécessité et nécessite toujours pour moi de Migogr dans le développement, I'adaptation
d’outils par rapport aux matériaux a caractérigeawex informations structurales que nous
souhaitons.

Un outil rhéo-optique [Peu 93] est constitué dexdearties : une cellule d’écoulement
transparente et une technique d’observation (nmtogis optique, diffusion de la lumiére...)
pour avoir des informations sur I'organisation dematiére. J'ai été amenée a travailler sur
les deux parties.

Nous avons la chance au CEMEF d’avoir un bureatudés et un atelier. Cela rend possible
le développement de nombreux dispositifs expérimentLes cellules d’écoulement décrites
par la suite et les dispositifs autour sont le tfrdiune étroite collaboration entre les

utilisateurs (dont je fais partie), le bureau di&s et I'atelier.

1.1 Diffusion de la lumiere comme technique d’obser  vation

La microscopie optique est une technique perforengonaind on observe le détail d’'une seule
entité (par exemple une inclusion solide ou liquétlesuspension dans un autre liquide). Dés
gu'il est question d’'une morphologie avec beaucdigntités, la diffusion de la lumiére
devient une technigue intéressante. Le cliché flestthn contient une information moyenne
sur 'ensemble des entités qui diffusent. Dansde au il N’y a pas de diffusion multiple
(faible concentration), I'intensité diffusée va @spondre a la somme des intensités diffusées
par 'ensemble des entités. Remonter a des infaonssur les entités qui diffusent a partir
du cliché de diffusion de la lumiere implique d’avan modéle de diffusion de la lumiére
valable pour I'entité qui diffuse ou/et son orgatiisn.

Mes travaux en diffusion de la lumiére ont étérdestordres :

- le développement d’'un logiciel d’acquisition et kdyse de clichés de diffusion de la
lumiére,

- des études ponctuelles de diffusion de la lumiénedes objets spécifiques, études
expérimentales et théoriques (en collaboration &atdck Navard),

- le développement d'une méthode inverse pour débemia distribution de tailles
d’entités sphériques a partir d’'un cliché de diffusde la lumiére (en collaboration
avec Patrick Navard).

1.1.1 Logiciel d’acquisition et d'analyse de clichés de iflusion de la
lumiere

S'il existe maintenant quelques logiciels de difnsde la lumiére pour acquérir et analyser
des clichés. Il n’en était rien dans les année$-119M5. Fort de notre expérience en diffusion
de la lumiére aux petits angles dans le groupe i&tEhimie des Polymeéres, nous avons
développé un logiciel permettant d’acquérir de fagatomatique et en temps réel des clichés
de diffusion de la lumiere. Une premiére versiopedpe TRAMS a été développée par David
Rosati lors de son travail de these, encadré paicPdNavard [Ros 1998]. Nous avons
souhaité quelques années plus tard reprendrevestimn. Les cartes de numérisation ayant
beaucoup évolué, le logiciel a été repensé et devatles fonctions d'analyse ont été
implémentées. Le développement de ce logiciel dieeusur deux ans avec l'aide d’'un
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informaticien extérieur. Ma contribution dans ceavail a été d'encadrer le travail de
I'informaticien (expliquer le réle des différentésnctions, veiller & ce que les fonctions

implémentées répondent bien a notre besoin, lésrtesrédiger une aide compléte pour les
utilisateurs).

La version du logiciel appelée IPAS finalisée er®2@st toujours la version utilisée au
laboratoire lorsque nous faisons de la diffusiodademiere. Il permet I'acquisition en temps
réel, le traitement et 'analyse de profils d’indéé. La figure 2 illustre un essai de diffusion
de la lumiere et I'extraction d’un profil d’intenéi Les fonctions du logiciel sont décrites
dans I'annexe 1.

Laser
Echantillon
E 30(
_g 25(
Digitalisation < 209
Caméra CC IPAS 2
S 100
= 50
= ol
0 5 10 15 20 25
Angle polaire8(°)
Figure 2 :  lllustration d’'un essai de diffusion delumiére avec extraction d'un profil d'intensité fonction

de I'angle polaire a partir du cliché de diffusi@n’aide du logiciel IPAS.

1.1.2 Etudes expérimentales et théoriques de diffusion da lumiere par
des objets spécifiques

1.1.2.1 Diffusion par des sphéres biréfringeniig 95]

Nous nous sommes intéressés a la diffusion deniéehe par des gouttes de cristal liquide
placés dans une matrice isotrope. Nous avons maouieéla diffusion anormale était bien

adaptée a ce cas et une comparaison tres compitedas mesures expeérimentales a étée
effectuée.

1.1.2.2 Diffusion par des double{pub 98]

Nous avons étudié la diffusion de la lumiere pas deublets (deux spheres acollées). Deux
cas ont été étudiés: la diffusion pour un arrareygnet une orientation aléatoires des
doublets (suspension de ces doublets au repoa)ditfusion par des doublets orientés dans

une méme direction (suspension soumise a un champsdillement avec alignement des
doublets le long de I'axe de vorticité).

1.1.3 Détermination d’'une distribution de tailles a partir d'un cliché de
diffusion de la lumiére[Rus 97]

L'information clé pour caractériser la morphologitun mélange de polymeres est la
détermination de la distribution de tailles desttggsi Nous avons mis au point une technique
permettant a partir d'un cliché de diffusion ddumiére de remonter a cette donnée. Cette
méthode repose sur la déconvolution d'un clichélitfasion enregistré aux petits angles a
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partir d'un jeu de clichés théoriques calculésai@ld’ de la théorie de Mie pour différentes
tailles des gouttes. Les hypotheses et le détdd deethode sont rappelés en annexe 2.

Cette technique a été utilisée avec succes lorsadait de thése de Daniela Rusu pour étudier
I'évolution de la morphologie de mélanges de polggeémmiscibles en cisaillement [Rus
99].

1.2 Cellules découlement: développement d’'une géo  métrie contra-
rotative

1.2.1 Principe de la géométrie

Le dispositif de rhéo-optique développé pour étutiientation dans les cristaux liquides
polyméres était constitué d’une géométrie cone-plarverre, ou le taux de cisaillement est
assuré par la rotation du cone, et d’un dispodéiimicroscopie optique en transmission pour
observer a travers I'échantillon. Ce dispositif gstrfaitement adapté a I'étude d’'une
structuration globale de I'échantillon et a I'igdition de la diffusion de la lumiére [Peu 93,
Nav 96]. Il I'est moins lorsque I'on cherche a alyee le comportement d’'un objet en
suspension dans un fluide soumis au champ deleisaiht. En effet, I'objet a un mouvement
de translation et tourne sur lui-méme (figure 33a)'on veut suivre le comportement de cet
objet, il faut alors déplacer le microscope. C'esttec méthode que nous avons utilisée pour
I'étude des mélanges de polymeéres dont les pringip@sultats sont décrits par la suite.

Pour pallier la convection de I'objet en suspensioous avons développé une géométrie
contra-rotative. Le principe d'une cellule de disaient contra-rotative est de soumettre un
fluide a un cisaillement entre deux plans tourrtiamts des directions opposées (figure 3.b). Si
ce fluide contient des objets en suspension, estajti les vitesses des deux plans, il est
possible de contrdler le taux de cisaillement tutbloquant le centre de gravité de l'objet
dans le repéere du laboratoire. La géométrie cawotidtive permet d'observer des objets en
cisaillement sur de longues durées sans qu'ilersiodu chaMe vision.

N Vv
—e &

44—

P

Vv Observations par
a. b. microscopie optique
Figure 3 : Géomeétries de cisaillement : a. géométassique, b. géométrie contra-rotative.

Les dispositifs rhéo-optiques développés au laboetn’ont cessé d'évoluer depuis leur
conception. Une premiere cellule contra-rotativenpdtant de faire des observations a
température ambiante a vu le jour en 1997 [Seys88% I'impulsion de Patrick Navard. Cette
version a été modifiée en 1999 pour intégrer déméhts chauffants et des moteurs plus

puissants pour pouvoir travailler sur des fluid€s tvisqueux (lGOPa.s) a des températures
autour de 150°C [Ast 01]. Depuis 3 ans, des captdardéplacement permettent une mesure
instantanée de I'entrefer et du rayon ou se trdavgarticule par rapport a I'axe de rotation
des plateaux. L'’ensemble des données thermo-mémientrefer, rayon, vitesses des
plateaux) est acquis. Le taux de cisaillement gppliest calculé et connu en temps réel. La
derniere modification a été d’ajuster une baguewutes deux plateaux pour travailler a fort
taux de cisaillement sans avoir éjection de laénat{voir paragraphe 1.2.4).
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En paralléle a ce premier équipement rhéo-optigaes avons aussi développé une deuxieme
cellule contra-rotative pour travailler sur desides peu visqueux dans une gamme de
température contrélée entre 5 et 90°C. Outre lefgrdifices de caractéristiques des deux
cellules, le concept des deux cellules est difféleans le premier cas, le dispositif repose sur
le bati d’'un ancien rhéometre sur lequel on a ant®®éléments d’'un microscope optique.

La deuxiéme cellule est une cellule de cisaillememinpacte qui peut étre directement

montée sur un microscope optique.

Méme si nous utilisons la cellule d'écoulement pabiserver des mécanismes de
structuration en écoulement et non pour faire desumes de rhéologie, la détermination de
critéres et lois caractérisant les mécanismes rdetstation impligue que ces observations
soient réalisées dans des conditions d’écoulemahteset reproductible. Ces conditions ont
pour objectif de maitriser la contrainte de cisailent appliquée sur I'objet étudié. Cela
implique un bon contrdle du taux de cisaillementdetconnaitre la variation de la viscosité
avec le taux de cisaillement.

1.2.2 Vérification de la géométrie d’écoulement :

Outre des contrbles mécaniques de la géométriall@ime des plateaux et coaxialité des
axes de rotation des plateaux) et des paramettesedans le taux de cisaillement (entrefer,
rayon d’observation, vitesses de rotation), noupleyons deux autres mesures pour valider
la géométrie de cisaillement et I'écoulement didéu

- la mesure de la période de rotation de sphéresuspession dans un fluide
newtonien,

- la vitesse de convection d’une sphere. Dans ceucaseul plateau est mis en rotation
et nous mesurons la vitesse de translation dehkrsp

Dans une géomeétrie classique de cisaillement (dénmns une géométrie plan-plan avec un
seul plan qui tourne), une sphére en suspensios ua matrice newtonienne soumise a un
cisaillement a deux mouvements :

- un mouvement de translation,
- un mouvement de rotation sur elle-méme caractpeasdeffery [Jef 22] par sa période

de rotationT =4l, avec T la période de rotation de la sphereyele taux de
y

cisaillement.

Tout écart de la variation de la période de rotatimesurée avec le taux de cisaillement
appligué par rapport a la formule de Jeffery impligde se poser des questions sur les
parametres intervenant dans le taux de cisaillerensur un éventuel glissement de la
matrice sur les plateaux. Dans ce dernier cagyrigparaison entre la vitesse appliquée sur un
plateau et des mesures de vitesse de convectipartieules permettent de déterminer s'’il y a
ou non glissement.

1.2.3 Conditions de mesure : effet de la proximité des pais

La proximité des parois (dans notre cas les plateauwerre de la géomeétrie contra-rotative)
joue un réle sur le comportement d’un objet en snospn. Un entrefer au moins dix fois

supérieur a la taille de I'objet observé est parfoentionné dans la littérature. J'ai souhaité
utiliser les outils de simulation numérique pamaébéts finis développés au laboratoire pour
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clarifier ce point. Ce travail a été effectué avaae de deux colléegues numériciens qui sont
Jérdome Bikard et Patrice Laure.

Les calculs numériques ont été effectués avectdhotiieque CIMLIB. Le comportement
d'une sphére rigide en suspension dans une mat@vetonienne entre deux plateaux
paralleles mus par une vitesse opposée est co@sidée condition de contact collant est
imposée entre la matrice et les parois (plateatnenge la matrice et la particule. Aucune
condition de vitesse n’est imposée sur la sphere.

Une premiere série de calculs a considéré le c#smirit varier la taille de la particule mais
celle-ci reste localisée au milieu de la géoméBik 06]. Une deuxieme série de calculs a été
lancée en considérant une taille de sphere coestpat rapport a lI'entrefer, mais en
rapprochant la particule d’'une des parois [Zar @gs calculs permettent de déterminer un
critére pour savoir si la particule subit ou noneifet supplémentaire lié a la proximité des
parois :

- Sirly < 0,2 (our estle rayon de la sphére et y estd@mnce entre le centre de I'objet
et le plateau le plus proche), la particule esgu@ment soumise aux contraintes
hydrodynamiques liées a I'écoulement de la matrice,

- Sirly > 0,2, la particule subit aussi des contesriées a la proximité des parois.

Le rapport r/y est calculé a partir du rapport ditggesses angulaires des plateaux. Lors des
essais, seules les observations vérifiankrfy,2 sont considérées comme valides.

1.2.4 Ecoulement continu d'une matrice fortement viscoélstique :
développement d’'une géométrie confiné@®ou 08]

L’écoulement continu d'un fluide trés visco-élastq est rendu impossible par le

développement d'instabilités élastiques, qui coselli a I'éjection du produit dés les plus
faibles taux de cisaillement. Ainsi des mesuresisieosité a taux de cisaillement imposé sont
quasi-impossibles sur des solutions de polymeéredréte fortes masses molaires ou des
élastomeres non réticulés. Pour palier cette ditificet pouvoir travailler en rhéo-optique

avec des matrices élastomeres, nous avons fixdamee sur le plateau inférieur (un jeu de
50 um existe entre le plateau supérieur et la bague) pontraindre la matrice a rester dans
I'entrefer pendant I'écoulement.

Nous avons validé I'utilisation de cette géométiéedeux manieres :

- en effectuant des mesures de viscosité en régimtéenacen présence de cette bague et
en comparant les valeurs obtenues a des mesueesdans d’autres conditions. Sur la
gamme de taux de cisaillement ou les mesures sastlpes (limitée par la gamme de
contrainte accessible), les viscosités déterminéas écoulement continu se
superposent aux mesures déterminées en régime ayregm

- en observant I'écoulement dans la geométrie declmle rhéo-optique. La bague
limite bien I'éjection du produit mais elle n'emp@c pas le développement
d’instabilités le long de la bague. Dés que I'oélggne de la bande ou I'écoulement
est instable, en se rapprochant du centre de ontalés plateaux, on retrouve un
écoulement laminaire. Nous avons confirmé cetteeidagion par des mesures de
période de rotation avec et sans bague sur dess kilé verre dans une matrice
newtonienne.
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2  Structuration en écoulement

J'ai appliqué les techniques rhéo-optiques poudiétuet comprendre les évolutions de
morphologies de deux systemes polyméres :

- les mélanges de polyméres immiscibles sous cisaalh,
- les suspensions de charges agglomérées dans uieermpatymere.

J'ai aussi étudié d’autres types de suspensionsgemes sont présentés dans une derniere
partie.

2.1 Mélanges de polymeéres immiscibles sous cisaille ~ ment (1992-1997)

Les travaux que j'ai effectués et dirigés entre2l891997 dans le domaine des mélanges de
polyméres immiscibles ont concerné cing points :

- le choix de systémes modeéles,

- les mécanismes de déformation et de rupture deegooaractérisées par un nombre
capillaire important en régime dilué,

- la relation entre le comportement des gouttes eailldment et le comportement
rhéologique du mélange en régime concentre,

- I'étude expérimentale du mécanisme de coalescence,
- une étude ponctuelle sur le réle d’un agent corbpigant,
- I'étude de mélanges ou I'un des constituants estpltase mésomorphe.

2.1.1 Choix des matériaux

Le dispositif rhéo-optique a I'époque ne permetfas de travailler en température. La
premiere partie du travail sur les mélanges derpefgs a été le choix de systémes modeles
avec pour cahier des charges de trouver un bin@flelides liquides a température ambiante,
suffisamment visqueux pour étre caractéristiques pidymeres fondus, transparents,
immiscibles. Notre choix s’est porté sur deux syss : un mélange polydiméthylsiloxane /
polyisobutyléne (PDMS/PIB) et un meélange polydimé&igxane / solution aqueuse
d’hydroxypropylcellulose (PDMS/solution d'HPC). Lesleux systemes présentaient
I'avantage d’avoir des polymeéres avec une gammeésiesité assez large. Ces systemes ont
largement été étudiés, y compris dans d’autregpégqupar la suite.

2.1.2 Préparation des mélanges et contrdle de la morphaje initiale

Les mélanges sont préparés dans un bécher en reétarigs deux phases. La reproductibilité
des mesures faites sur des mélanges de polymémsndléde I'homogénéité de la
morphologie initiale du mélange. L'idée originaleesd travaux que jai menés a été
d’appliquer un ou plusieurs pré-cisaillements (estprise aux cristaux liquides polymeres)
pour mieux contrdler la morphologie initiale du arée. Les gammes de taux de cisaillement
a appliquer en fonction de la taille des gouttad fimées par le diagramme de tailles proposé
par Elmendorp. Elmendorp [EIm 86] a été le prenaeétablir la corrélation entre le
meécanisme responsable de I'évolution de la mormiejola taille initiale et le nombre
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rayon de la gouttey,, la tension interfaciale). Il a regroupé sur un re&@raphique le critere

de rupture de Taylor [Gra 82] et un critére de esa¢nce de Chesters [Che 01] (Figure 4). Ce

diagramme permet en fonction de la taille des gsutt des conditions appliquées de définir
le comportement d’'une goutte.

RA

capillaire (Ca= , avecr),, la viscosité de la matricg; le taux de cisaillemenR, le

\\ Critére de rupture
\

\
(TN

Critere de
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Figure 4 : Diagramme définissant le mécanisme régisd’évolution de la morphologie du mélange en

fonction de la taille des inclusions et du parareéff,, J'/¥.s - Les critéres de rupture et de
coalescence définissent quatre zones, une zonséwde mécanisme de rupture est possible, une

zone Il ou la morphologie résulte de la coalescenaee zone Il olaucune évolution de
morphologie n'est attendue et une zone IV ou la hmlgyie finale est déterminée par un équilibre

dynamique des deux mécanismes rupture et coalesdeégare reproduite selon [EIm 86].

Ainsi pour étudier le mécanisme de coalescenceélange préparé a la main présentant des
grosses gouttes, celui-ci est pré-cisaillé a umnfivét taux de cisaillement. Les conditions sont
choisies de facon a ce que les gouttes se déeforsoestforme de filaments et se rompent de
fagcon majoritaire via le développement d’instabsit(voir paragraphe 2.1.3). Ce mécanisme
assure une taille des gouttes finales tres petisaittout homogene. Le mélange est ensuite
soumis a un taux de cisaillement trés faible ce egti favorable a la coalescence (voir
paragraphe 2.1.5). Pour étudier le mécanisme dqeerdi®n, nous utilisons la morphologie
résultant de la coalescence pour partir d’'une idigion de taille assez homogéne et
appliguons un fort taux de cisaillement.

2.1.3 Meécanismes de dispersion
Les mécanismes de dispersion ont été étudiésd I deux techniques :
- la microscopie optique pour étudier le comportentéumie goutte en écoulement,

- la diffusion de la lumiere pour suivre I'évolutiae la morphologie de mélanges
faiblement concentrés.

2.1.3.1 Etude par microscopie optique en régime djiisé 98]

Différents travaux décrivant le comportement d'guoaitte a faible nombre capillaire et pour
un nombre capillaire critique, j'ai choisi d’étudie comportement d’'une goutte soumise a un
fort nombre capillaire. Lorsque le nombre capidaiest supérieur au nombre capillaire
critique, il y a déformation instationnaire de laugfe. La goutte se déforme de plus en plus
jusqu’a prendre la forme d’'un filament. Puis au tbdwn certain temps d’écoulement, on
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observe la rupture du filament. La figure 5 montne séquence compléte de déformation et
de rupture d’une goutte a fort nombre capillaire.
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Figure 5: Déformation instationnaire d'une goutte dolution aqueuse d'HPC dans une matrice PDMS
soumise & un taux de cisaillement constdrgs photos a. & d. montrent 'étape de déformato
et f. le mécanisme de pincement des extrémitést, ly. la fragmentation du filament suite au
développement d'instabilités capillaires. Photosagtes de [Tsa 95].

L’étude de I'ensemble du processus pour différetadies de gouttes et différents taux de
cisaillement a permis d’avoir des informations ludéroulement des différents événements.
Nous avons ainsi montré que :

- lorsque

>25 et y>20, la déformation de la goutte suit une déformation
rit
affine,

- le premier mécanisme de rupture se produit au¥mités par pincement du filament
(mécanisme dit de end pinching),

- le principal mécanisme conduisant a la ruptureodgs filaments en milieu isolé est le
développement d’instabilités capillaires. Ces initéb ne se développent que lorsque
le diametre du filament atteint une valeur critiqlig ., e,

- les gouttes qui résultent de la rupture d’'un filatnen écoulement via le mécanismes
des instabilités de Rayleigh ont toutes la méméetail ne peuvent pas se rompre a
nouveau (taille apres rupture inférieure a lagadltitique). Ces gouttes caractérisées
par un nombre capillaire inférieur au nombre cap# critique atteignent donc une
forme stationnaire aprés la rupture du filament.

2.1.3.2 Etude par diffusion de la lumiefrus 97]

Dés que I'on augmente la concentration (méme a &%ahcentration en volume), il est
difficile de suivre le comportement des gouttes ipggroscopie optique. La diffusion de la
lumiere est intéressante pour suivre le comporténdes gouttes en moyenne. Chaque
morphologie correspond a un cliché bien caracttist Les principaux clichés obtenus pour
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les différentes morphologies types et les inforovegi pouvant étre tirées du cliché de
diffusion sur la morphologie sont rappelés suidarke 6.

Morphologie:  Cliché de diffusion: Information a partir

globulaire 003000 du cliché de
NG OOOO diffusion:
0o &
° o © Distribution de taille
ellipsoidale 4 1 ooz71s]
Fia\ Facteur de forme:
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Figure 6 :  Principaux clichés de diffusion, représensous forme d'iso-intensités, correspondant & de
morphologies types et informations pouvant étreudéd des clichés de diffusion. Figure extraite
de [Rus 97].

La diffusion de la lumiére permet de suivre le déement des différents événements et de
déterminer le moment exact ou ceux-ci se produigemt’absence de diffusion multiple, des
informations quantitatives sur les différentes @utes peuvent étre obtenues (distribution de
tailles pour une morphologie globulaire, déformatides gouttes en écoulement, longueur
d'onde des instabilités capillaires se développantine morphologie fibrillaire).

La forme du cliché en régime établi permet aussiéterminer si les gouttes en régime établi
ont une forme stationnaire (résultant soit de lalescence soit de la rupture) ou résultent
d’'un équilibre dynamique entre ces deux mécanisidans le cas d’'une forme stationnaire,
les gouttes ont une forme ellipsoidale résultanirenliché ellipsoidal (Figure 7, cas B1 et B2
correspondant aux plus faibles taux de cisaillejn&ns le cas d’un équilibre dynamique, le
cliché obtenu présente une forme de losange (Figukché B3). Nous avons attribué ce
cliché a la présence de deux populations de gouttes petites gouttes faiblement déformées
présentant un cliché ellipsoidal et des plus graumhetrain de se rompre présentant un cliché
plus déformé. Le changement de cliché avec le dausisaillement coincide bien avec le taux
de cisaillement d'intersection entre le criterergigture (modéle de Taylor) et le critere de
coalescence (modéle de Chesters) (voir Figure 4).
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Figure 7:  Clichés de diffusion de la lumiére copesdant aux morphologies en cisaillement en régime
établi du mélange PIB/PDMS pour différents taux dailkésnent. Figure extraite de [Rus 97].

2.1.4 Relation entre la morphologie et le comportement r@ologique[Tsa
95]

Pour montrer la corrélation entre la morphologieeetomportement rhéologique, nous avons
effectué en paralléle des mesures en transitoiréadeontrainte de cisaillement et de la
premieére différence de contraintes normales et ateservations rhéo-optiques a taux de
cisaillement constant.

Pour représenter les courbes obtenues a diffétants de cisaillement, les contraintes de
cisaillement et premiéres différences de contraintimales sont normalisées par leur valeur
en régime établi et tracées en fonction de la digade déformation. La comparaison des
courbes rhéologiques et du comportement des gauipesmis de montrer que les transitoires
sont contrélés par I'évolution de la morphologies dputtes de grandes tailles. Les petites
gouttes de diametre inférieur au diametre criti@a > Cai) ne jouent pas de rble sur le
transitoire (état stationnaire atteint au bout 8€3@ unités de déformation). Seules les gouttes
dont le diametre est supérieur au diametre critigoet a I'origine du transitoire. Assez
rapidement, les gouttes se déforment en filamenguweexplique la décroissance de la
contrainte de cisaillement. Un minimum de contmiest atteint au bout de 40-60 unités de
déformation, puis la contrainte augmente progressent jusqu'a atteindre un état
stationnaire. Le passage par un minimum est liadgue la déformation des gouttes induit
une diminution de la contrainte de cisaillementjsmae rupture implique une augmentation
de la section des gouttes et donc une augmentdgota contrainte de cisaillement. Le
minimum coincide avec la quantité de déformatiota@uelle les premiéres ruptures se
produisent aux extrémités. La quantité de défownatiécessaire pour atteindre un état
stationnaire est assez longue. Elle est pilotéelgpaemps de rupture des filaments via le
développement d’instabilités capillaires. La fig8rechématise I'évolution de la morphologie
en vis-a-vis du comportement rhéologique en trasit

Les courbes de premiére différence de contraintemales présentent en comparaison un
maximum autour des mémes quantités de déformatieriagcontrainte de cisaillement. Nous
avons attribué le minimum en contrainte de cisai#at et maximum en premiére différence
de contraintes normales au méme phénomeéne. Laamgssdes gouttes a la déformation due
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a la tension interfaciale explique l'augmentatiom ld premiére différence de contrainte
normale.

L’intégration de la déformation affine d’un filamedans le modéle de Doi et Ohta [Doi 91] a
permis depuis ces mesures de décrire 'augmentdioia premiére différence de contrainte
normale et la chute initiale de la contrainte dmitiement [Vin 98].
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Figure 8:  Correspondance entre I'évolution de latrainte de cisaillement et de la premiere difféenle
contrainte normale, normalisées par leur valeurégime établi, et I'évolution de la morphologie
d'un mélange PDMS/solution aqueuse d’'HPC sous I'actiun taux de cisaillement constant.
Figure extraite de [Tsa 95].

2.1.5 Mécanisme de coalesceng¢Rus 99]

D’aprés le diagramme de tailles d’Elmendorp (Figdrel’évolution de la morphologie a
faible taux de cisaillement est uniquement due @aamisme de coalescence. Nous sommes
partis de ce principe pour mesurer des cinétigeesodlescence.

La diffusion de la lumiére et la techniqgue de déwmbution (paragraphe 1.1.3) ont été
appliguées pour mesurer I'évolution de la distiifnuide tailles des gouttes sous l'action de la
coalescence. D'un point de vue pratique, I'écoulemest arrété quelques secondes pour
enregistrer le cliché de diffusion de la lumieregrespondant a des gouttes sphériques puis
redémarré pour poursuivre la coalescence. L'effaiflérents paramétres a été étudiée (taux
de cisaillement appliqué, taille initiale, concatibn du mélange, inversion des deux phases).
La figure 9 montre I'effet du taux de cisaillemesnt la cinétique de coalescence.
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Figure 9: Evolution de la taille moyenne des gautfgar coalescence en fonction de la quantité de
déformation dans le cas du mélange 1% PDMS/PIB. L@s taux de cisaillement ont été
appliqués sur une méme morphologie initiale. Figextraite de [Rus 01].
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Ces conditions d’écoulement et de taille initialet germis les premieres mesures de
cinétiques de coalescence. Les résultats trouvégremb que la cinétigue de coalescence
dépend du taux de cisaillement appliqué. La quamnlki déformation est le parametre clé du
mécanisme de coalescence et la cinétique dépendrdide la concentration dans la gamme
de 1 a 10%. La dépendance de la taille finale desdtes avec le taux de cisaillement est
caractéristique d'un modéle de coalescence aveintdefaces partiellement mobiles (modéle
de Chesters).

2.1.6 ROle d’'un agent compatibilisant

Une étude ponctuelle concernant l'influence deutag'un copolymere a blocs (copolymere
tribloc synthétisé en Roumanie dans I'équipe deékaHarabagiu et Bogdan Simionescu) sur
le mécanisme de coalescence et sur la valeur ten&on interfaciale a été réalisée sur le
systeme PIB/PDMS par Kai Sondergaard lors de sfpuiséabbatique dans nos locaux. Les
résultats ont montré qu'une partie du copolymergremia linterface, empéchant la

coalescence entre les gouttes et réduisant laotensterfaciale entre les deux phases du
mélange.

2.1.7 Mélanges avec une phase cristal liquide polymere

Venant du domaine des cristaux liquides polymeré&sait naturel d’étudier le comportement

de mélanges ou une des deux phases est un cigstiael polymere. Par ailleurs, différents

auteurs rapportaient une viscosité de mélangeiéufigr a la viscosité des deux phases d’un
meélange avec une phase cristal liquide polymérewr Re faire, nous avons utilisé des

solutions aqueuses d’'HPC pour son caractere méphmmar forte concentration. Nous avons
ainsi pu comparer le comportement de mélanges ®uéeix phases sont isotropes et de
mélanges avec une phase mésomorphe et étudiest I@entuel de la mésophase sur le
comportement du mélange.

2.1.7.1 Mécanismes de dispersidisa 96]

Des observations sur des gouttes en régimes diliebreentré ont été effectuées en se
placant, comme pour le mélange de polymeres ises;ogans le cas de gouttes caractérisées
par un nombre capillaire important. Nous avons onlisdes mémes mécanismes de
déformation et de rupture.

Les mémes mécanismes de relaxation d'une goutteé ebeervés méme sl y a
développement d'une texture liée a la phase crigjaide. Nous avons observé qu’une
texture de bandes se forme dans le filament aprésde I'écoulement. Cette texture est une
texture transitoire observée lors de la relaxatiam cristal liquide polymere (si I'écoulement
est suffisamment élevé pour induire une orientatiams la mésophase) [Ern 89]. Cette
texture implique une configuration en zig-zag duvedieur. La présence de la texture de
bandes n'empéche pas le développement d’instabdieéRayleigh qui conduit a la rupture du
filament (voir Figure 10). Les gouttes résultantlaeupture du filament par ce mécanisme
(gouttes principales ou satellites) présententtartire bipolaire avec les pbles orientés selon
I'axe du filament (direction d’écoulement). Cettey@nisation bipolaire est identique a celle
observée dans des gouttes de petites moléculasstid kquide. L’évolution de la texture de
bandes vers une texture bipolaire s’explique gauwofution de la morphologie.
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t=t0+122s

t=t0+217s

t=t+268s

Figure 10 : Relaxation d’'un filament d’'HPC50% dans umatrice PDMS via le développement d'instabilités
de Rayleigh. Observations réalisées entre analysepolariseur croisés. Figure extraite de [Tsa
95].

2.1.7.2 Détermination de la tension interfacialfRus 01]

La détermination de la tension interfaciale de sgstémes est délicate car ces produits ne
présentent pas de plateau en viscosité a faible daucisaillement. Il faut donc trouver un
moyen pour déterminer le taux de cisaillement spoadant a ce qui passe dans le filament
pendant la relaxation. Nous avons utilisé deux ok :

- la présence de la texture de bandes dans les mgeénmaet d’estimer le taux de
cisaillement vu par le cristal liquide polymere gant le relaxation du filament, de
déterminer la viscosité du fluide a ce taux de ilkisaent et donc la tension
interfaciale,

- la présence de la texture de bandes dans I'ensestobfédament et la mesure de la
viscosité du cristal liquide polymere présentane uexture de bandes permet de
déterminer la tension interfaciale. Bien que lauex de bandes soit transitoire, il est
possible en travaillant a tres faible taux de dsmient de conserver la texture pendant
un temps suffisant pour déterminer une viscosité. Bout d'un certain temps,
I’écoulement détruit I'orientation initiale du doteur (configuration en zig-zag) et un
régime stationnaire correspondant a un état maienmé caractéristique d’un faible
taux de cisaillement (texture en polydomaines)attint. La viscosité d’un cristal
liquide polymeére présentant une texture de bandes&rieure a celle du polymere
présentant une texture en polydomaines [Tsa 97].

Nous n'avons pas trouvé d’écart sur la tensionrfatéale lorsqu’'une phase est un cristal
liquide polymére [Rus 01] par rapport a un polymscgrope.

2.1.7.3 Comportement rhéologiqufsa 95, Rus 01]

Des mesures de rhéologie ont aussi été réaliséamda transitoire. Globalement, le méme
comportement est observé que pour le mélange Batices quantités de déformation pour
atteindre un régime établi sont plus importantes gaur le mélange avec les deux phases
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isotropes. Ce résultat est lié au temps de rupdlue long des filaments constitués par une
phase cristal liquide qui s’explique par la difiéce de variation de la viscosité avec le taux
de cisaillement des deux phases.

Certains auteurs rapportaient dans le cas d’'unegmotygie fibrillaire avec un polymeére
mésomorphe une viscosité du mélange plus faible aplies des constituants. Dans le
mélange étudié, ce comportement n’a pas été obskeavéaleur du minimum de viscosité,
correspondant a une morphologie fibrillaire, seeslans la fourchette des viscosités des deux
phases constituant le mélange.

Un modele de couches [Hei 64] a été utilisé podimes la contrainte au minimum du
mélanger;,, en considérant gu’au minimum la morphologie esistituée de filaments et de

petites gouttes faiblement déformées. La textuglliire peut étre approximée comme des

couches imparfaites intercalées avec des couchestittées par une émulsion de gouttes

faiblement déformées dans la matrice PDMS. Leslmsiconstituées par les filaments et les
phases émulsion ayant une viscosité différentiauer de cisaillement dans chaque couche est
different et différent du taux de cisaillement agpé globalement au mélange,,,, . Le

comportement pseudo-plastique des deux constit@aété pris en compte lors du calcul des
taux de cisaillement dans chaque couche. La vigcdsi 'émulsion a été estimée en utilisant
le modele d’émulsion, modele de Choi et Schow§@éo 75].

Le modele de couches donne une bonne estimatiomiié®ia de viscosités experimentaux.
Néanmoins, la viscosité estimée par le modele detus est inférieure a la viscosité mesurée
expérimentalement au minimum. L'infériorité deserak estimées a I'aide du modéle de
couches vient du fait que notre morphologie egiliiire et non lamellaire. Cette estimation
montre aussi que la différence de comportementt¢emes de minima de contraintes de
cisaillement (ou de viscosité) plus marqués) aeetalix de cisaillement appliqué dans le cas
des mélanges ou la phase minoritaire est un pol/mmeésomorphe provient uniquement du
caractére pseudo-plastique plus important de patise par rapport a un polymere isotrope.

Par ailleurs, méme dans le cas ou la morpholodiditadlaire, la valeur du minimum de
viscosité se situe dans la fourchette des visd#g deux phases constituant le mélange.

Les travaux que j'ai dirigés sur le comportemenindinélange avec une phase mésomorphe
minoritaire en comparaison d’un mélange isotropmnpas permis de mettre en évidence un
effet du caractére cristal liquide polymére sucdenportement du mélange, tant en termes
d’évolution de la morphologie du mélange ou de corgment rhéologique. Les différences
de comportement observées ont été expliquées paniportement rhéologique différent des
deux phases.

2.1.8 Bilan sur I'étude des mélanges de polymeres immisdes

Les travaux que j'ai dirigés sur les mélanges dgrpéres immiscibles ont permis d’apporter
des informations sur les mécanismes élémentairestrdeturation dans ces systemes. Le
choix de matériaux modéles a été un point importamsysteme PIB/PDMS a par la suite été
utilisé par d’autres équipes. L’originalité desviaax menés a résidé dans la mise au point de
protocoles de cisaillement précis pour obtenir mmeephologie bien définie et ainsi permettre
pour la premiere fois I'étude du mécanisme de cualece. L'étude en parallele par rhéo-
optique et rhéologie d'un mélange de polyméres atéraé par un nombre capillaire
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important a constitué une premiere évidence dudadé le comportement rhéologique des
mélanges est contr6lé par I'évolution de la morppm. L'étude d’'un mélange avec une
phase cristal liquide polymére a montré que le amepment du mélange n’était pas influence
par le caractére cristal liquide. Seul le compogetmhéologique de la phase intervient.

2.2 Dispersion de charges agglomérées (1998 a maint  enant)

L’ajout d’une charge dans une matrice polymereuest opération courante dans l'industrie.
La charge peut étre ajoutée pour différentes raisaliminuer le colt du produit, conférer des
propriétés au produit final (propriétés diélectequ renfort de la matrice).. La charge
ajoutée dépend de l'application visée. Dans ledesspneumatiques, le noir de carbone ou la
silice sont ajoutés a la matrice élastomére potenéorcer.

Pour avoir une action renforcante, la quantitétdtiiace et les interactions entre la matrice et
la charge doivent étre maximales. La taille optenest a I'échelle du nanometre. Pour des
questions de quantité de charge a incorporer (&@.pde charge soit 50 parts de charge pour
100 parts d’élastomeére) et de santé des agentsdigoage lors du transport de charges
nanométriques), les charges comme le noir de carbora silice ne sont pas introduites sous
forme nanométrique mais sous forme de granulés mwoperles (plusieurs centaines de
microns). Ces charges agglomérées ont une orgammisatifférentes echelles (figure 11). Les
charges agglomérées sont constituées d’agrégatseqpimémes sont formés par des
particules élémentaires. En fonction de la taikela charge agglomérée, celle-ci peut étre
composée d’amas d’agrégats qui constituent undlécheermédiaire.

Particule ~10-40 nm $ L4
x 5-10l i ‘
Agrégat ~ 50-500 nm
X 5-501 I
Amas d’agrégats- 200nm-50um
x 50-500

Granulé ~ 100pm-2 mm

Figure 11: Représentation schématique des diffésedthelles dans une charge agglomérée. Figure éxtrai
de [Col 04].

La charge et la matrice sont mélangées dans umgeila interne ou dans une extrudeuse.
L’objectif du mélangeage est non seulement de idigtr spatialement la charge dans la
matrice mais aussi de la disperser c’est-a-dirairéda taille jusqu’a la taille optimale pour
un bon renfort, soit la plus petite possible damga&s I'agrégat. Tout défaut de dispersion ou
de distribution dans le matériau a des répercutitégatives sur les propriétés finales du
matériau. En particulier, la présence d’aggloméeatdin de mélangeage est a l'origine de
défauts (déchirure, usure plus rapide du pneungtiqu

Si I'opération de mélangeage d’'une charge et dimagrice est une opération classique dans
I'industrie, les mécanismes élémentaires a 'oBgde la dispersion de la charge sont loin
d’étre compris. L'approche utilisée dans le domadles caoutchoucs pour caractériser la
dispersion est de mélanger en meélangeur internecdestituants et d'étudier I'effet de
différents parametres sur la cinétique de dispergi@ les données du mélangeage : temps de
mélange, évolution du couple ou de I'énergie sjiioH), I'état de dispersion de la charge par
observation directe ou mesures indirectes viadteffayne. Cette approche apporte un certain
nombre de réponses mais ne permet pas d’avancerl@aompréhension des mécanismes.
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L’observation directe des mécanismes a l'aide debriques rhéo-optiques peut permettre
d’avoir un autre regard sur les mécanismes €lénneatde dispersion. C'est cette approche
que jai choisie pour appréhender la question ddidpersion. Une meilleure connaissance
des mécanismes et des parameétres clés pourraietpexd’'optimiser I'étape (dispersion plus
rapide) ou d’empécher la présence d’aggloméraisuéls.

L’originalité des travaux de recherche que je dirsgir ce theme ces dernieres années réside :
- dans I'observation directe des mécanismes in-gtulant I'écoulement,

- le fait d’étudier ces mécanismes sur des matériadustriels. Les systemes étudiés
sont des systemes modeles au sens ou la formulatiostrielle est réduite a sa plus
simple expression soit la charge et la matrice.sMas études sont menées sur des
matériaux industriels utilisés dans la formulaties pneumatiques pour les bandes
de roulement en véhicule touriste.

Ces travaux s’articulent autour de:
- I'étude de l'infiltration de charges agglomérées lpamatrice,
- la connaissance de I'écoulement et des contra@ntEsir de la charge,
- la détermination des mécanismes de dispersiongémeédilué,
- I'étude des mécanismes de dispersion en milieuestng,

- Il'application des lois et criteres de dispersiommpprédire la dispersion d’'une charge
en mélangeur interne.

2.2.1 Cinétiques d'infiltrations

La charge étant agglomérée, celle-ci est poreusgetit y avoir pénétration de la matrice au
sein de la charge. Lorsque la charge est infillcé& modifie la cohésion de la charge et les
chemins de transmission des contraintes, ce qaigoules mécanismes de dispersion.

2.2.1.1 Processus d’infiltratiorjAst 04]

La silice permet le suivi et la mesure de cinétgyd@nfiltration. La silice présente I'avantage
d’apparaitre comme noire en microscopie optiquenede transmission lorsqu’elle contient
de I'air et de devenir transparente lorsqu’elleieféitrée par un fluide. 1l est donc possible de
mesurer des cinétiques d'infiltration de la matrians ces objets en suivant I'avancée du
front de matiere dans la silice. Les forces capdfaconstituent le moteur de linfiltration
alors que la viscosité joue le role de frein. Bobtmal. [Boh 94] ont développé un modéle
décrivant linfiltration d’'un fluide newtonien dangn agglomérat sphérique composé de
spheres de taille uniforme. Ce modele prédit que :

- le temps total d'infiltration, itiraion, S’€Xprime en fonction des parametres
_ 1507 R (1-¢)
inf iltration 36DP fzyw COSH

intrinséques de la matrice et de la charge : t

avec R, la taille de I'agglomératy la viscosite de la matriceD , le diametre des

particules qui forment 'agglomérat (les agrégajs) la tension de surface du fluide et
@ I'angle de contactg la porosité de I'agglomérat,
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- et que la cinétique d'infiltration tracée avec uoaction complexe du rayon non
infiltré versus le temps donne une droite dont éatp est I'inverse du temps total

3
dinfiltration tiaton F(X)=-3X +2X2 +1=—*

inf iltration
R 2
avec X = (—J .
Ro

Il est intéressant de noter que malgré la commediéss systemes étudiés (géométrie de
'agglomérat beaucoup plus complexe que dans leetaoet un fluide viscoélastique), les
cinétiques d'infiltration suivent globalement cette. Les cinétiques d'infiltration donnent
bien une loi linéaire en utilisant la fonction pogge par Bohin avec un temps d'infiltration

proportionnel aR?. Néanmoins, pour les systémes étudiés, le temipéitdation total ne

permet pas de remonter a un angle de contasd(< 0). Ceci est di au fait que les fluides
utilisés ont toujours une certaine distributionrasses molaires or linfiltration conduit au
fractionnement des chaines polymeres en fonctida deasse molaire. La viscosité mesurée
en rhéologie représente le comportement de I'enksends chaines or nous ne savons pas
quelle viscosité considérer par rapport aux fractide chaines qui infiltrent la charge.

2.2.1.2 Existence d’'un temps de latence avant l'infiltratjast 01]

Les mesures rapportées dans la littérature déentvaniquement les cinétiques d’infiltration.
Or expérimentalement, nous avons mis en évidendeegiste un temps de latence pendant
lequel il ne se passe rien, avant I'étape d'irdtlon a proprement parler. Ce temps est présent
pour toutes les matrices mais n'avait jamais etgitddans la littérature. Afin de comprendre
l'origine physique de ce temps de latence, des meeaxpérimentales d'infiltration ont été
effectuées avec différentes matrices en jouaniasstempérature, les masses molaires. Les
résultats tendent a montrer que le temps de latent cinétique d'infiltration ne sont pas
dirigés par les mémes phénomenes physiques:

- le temps de latence est dominé par la diffusionpa¢ises chaines,

- le temps d'infiltration total est contrélé par Engtration des chaines les plus longues,
I'infiltration étant impulsée par la pression ckgpik et freinée par la viscosité ou la
taille des chaines.

Nous avons travaillé avec Stanislav Pathlazan (Usitéede Moscou) sur l'interprétation des
résultats et a la proposition d'un modéle basdasdiffusion des chaines pour expliquer le
temps de latence. Si I'ensemble des résultats esstdiéicrit par le modeéle, la proportionnalité
du temps de latence avec la taille de I'aggloméeagilice au carré n'est pas expliquée par ce
modele [Pat 04].

2.2.1.3 Effet des parametres intrinseques de la silicepdeosité[Rou 08]

Des cinétiques ont été effectuées sur deux silaerphes de précipitation (référencées
Z1115MP et Z1165MP chez Rhodia). Ces deux silicedifi&encient principalement par la
taille des particules élémentaires donc leur serfgeecifique et donc par la taille des pores.
D’aprés ce dernier paramétre, nous nous attendiomesurer des cinétiques d'infiltration
plus rapides dans la Z1115MP que dans la Z1165MRie®@rmesures dans deux types de
matrices (un PDMS faiblement visqueux et un copolgrstyréne-butadiene trés fortement
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visqueux) indiquent le contraire. Des mesures ssraapillaires dont on fait varier la section
montrent que le temps d’avancement du front de amatilans un capillaire est fortement
allongé au passage d’'une expansion, alors qu'ungamion ne semble pas avoir d'effet
[You 04]. Nous avons utilisé cette idée pour intétpr les cinétiques d'infiltration en
fonction d’'une tortuosité des pores. Ainsi une gtende tortuosité des pores sur la base des
parametres intrinséques de chaque silice poumsttfipr cette inversion d’ordre dans les
cinétiques. Cette interprétation montre la compéeslu systéme vis-a-vis du modéle proposeé
par Bohin.

2.2.1.4 Effet des parametres intrinseques de la silicegriffage de la silice par un
agent de recouvremefRou 08]

De par la mauvaise affinité entre la silice etd&bmere, un agent de couplage est
systématiquement rajouté dans la formulation. Lrgde couplage a des fonctions pour
réagir avec la silice d’'un c6té et I'élastomerel'datre coté. Cet agent est habituellement
ajouté pendant le mélangeage. Les températuresetiange sont choisies pour que seule la
réaction de I'agent de couplage avec la silicdieait pendant le mélangeage. La réaction avec
I'élastomére a lieu pendant I'étape de réticulatiom réle de I'agent de couplage est clair. Il
permet de créer des liaisons charge/matrice etlseanter a la dispersion en diminuant les
liaisons hydrogenes dans la silice. Les deux r@astétant a priori dissociées dans le procede,
nous avons utilisé un agent de recouvrement (n-toéghoxysilane) qui ne réagit qu’avec la
silice pour traiter les silices. L’'occupation desupements silanols par le silane empéchant
les liaisons hydrogénes, le traitement de la sdiec un agent de recouvrement doit aider a la
dispersion. Le traitement a été effectué en moblesb

Des cinétiques d'infiltration ont été déterminéeslss silices brutes et greffées. Ces mesures
représentées par le temps d'infiltration normajfisé le rayon de I'agglomérat au carré en
fonction de la taille de I'agglomérat montre unegfflu greffage sur linfiltration différent en
fonction de la taille de I'agglomérat (Figure 12)seémble ne pas y avoir d’effet du traitement
si 'agglomérat a un rayon supérieur a 40 micrées. contre, le greffage accélere beaucoup
l'infiltration pour les petites tailles.
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Figure 12: Temps d'infiltration, déterminé a parties cinétiques d'infiltration du SBR dans la siliGcées
selon le modele de Bohin, normalisé par le rayofiatglomérat au carré représenté en fonction
du rayon de I'agglomérat. Figure extraite de [Rou 08]

Ces résultats soulevent la question d’'un greffagadyene a coeur pour les agglomérats de
petite taille et un greffage limité aux couchesédrures pour les agglomérats de grande
taille. L’hypothése derriere pourrait étre une asdalité des pores plus difficile de par leur



48

tortuosité lorsque la taille de l'agglomérat augteerCette inhomogénéité du greffage est
rediscutée lors des essais de dispersion (paragapl8.2.3).

2.2.1.5 Effet des parametres extérie(iGol 04]

Nous avons aussi étudié I'effet de parametres iexidr (pression et cisaillement) sur ces
temps caractéristiques d'infiltration. Si la pressiaccélere linfiltration quelle que soit la
matrice, I'effet du cisaillement dépend du compmoetat rhéologique du fluide. Dans le cas
d’'un fluide newtonien, le cisaillement n'a pas f&¢fsur la cinétique d'infiltration. Dans le
cas d’'une matrice viscoélastique, I'applicationrdtaux de cisaillement accélere linfiltration.
Les simulations numériques permettent d’expliquempbénoméne. Dans le cas d'un fluide
newtonien, une sphére est alternativement soumikela traction et de la compression dans
les mémes proportions, alors que dans un fluideogigastique les contraintes normales de
compression deviennent dominantes par rapportl@sceé traction. La compression joue le
réle d’une pression extérieure et accélére l'irdtibn (voir la figure 13).

2.2.2 Connaissance de I'ecoulement autour de la charge

La charge est en suspension dans une matrice efegmmt. Il y a dispersion de la charge
lorsque les contraintes hydrodynamiques dépasaeaiitrainte de cohésion de la charge. Les
observations rhéo-optiques permettent de déternieneux de cisaillement ou la contrainte
macroscopique exercée par la matrice en écoulefoesque le mécanisme a lieu. La
connaissance de cette contrainte implique de bigitriser le taux de cisaillement appliqué
(paragraphe 1.2) et de connaitre le comportemeéaiabique de la matrice en cisaillement
continu. Par ailleurs, la contrainte de cisailletmaacroscopique est différente des contraintes
subies localement par la charge. Nous avons utilissimulation numérique (paragraphe
1.2.3) pour déterminer la distribution de contran&utour de la particule et étudier le réle de
deux parametres :

» |e caractere viscoélastique de la matrice (présetaéuite),

» |e passage d'une particule a proximité d'une a(mesenté lors de I'étude des
mécanismes de dispersion en milieu concentré.

La géométrie d’écoulement est une particule sphéren suspension dans une matrice infinie
soumise a un taux de cisaillement constant.

Etude numérique de I'’écoulement autour d’une paktic effet du caractere
viscoélastique de la matrigeau 08]

Une premiére étude avait été réalisée en imposanbrdition aux limites un couple nul sur
la particule pour déterminer sa période de rotaffst 03]. Nous avons souhaité refaire ce
calcul avec les moyens actuels en laissant lacpéetiibre de rotation. Les calculs ont été
effectués dans une géométrie 2D car ces calculsisstationnaires et consommateurs en
temps de calcul. La comparaison pour une matriegamenne a permis de montrer que la
géomeétrie 2D (cylindre suspendu dans la matricepdaine bonne idée du comportement de
la sphere (3D) méme si les contraintes sont plevéés en 2D. La simulation du
comportement d’'une particule sphérique dans unéasatiscoélastique (liquide de Maxwell
avec un temps de relaxation) dans un champ dédlemant montre que :
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- la période de rotation de la sphére augmente avéenips de relaxation. Ce résultat va
dans le sens des mesures expérimentales de pédedestation effectuées dans une
matrice fortement viscoélastique,

- le champ de contraintes est modifie. Dans un fluidavtonien, la particule est
alternativement soumise a des contraintes de casipre et de traction, les deux
contraintes ayant un niveau équivalent. Le caractéscoélastique est a I'origine d’'une
contrainte supplémentaire qui se traduit par desmede contraintes normales déplacés
en angle par rapport au comportement dans un flaeletonien mais surtout des
contraintes de compression beaucoup plus impogajte précédemment (figure 13).

Figure 13: Contraintes normales exercées autound’particule (calcul 2D) en suspension dans uneiogat
liquide soumise a un champ de cisaillement : a. ¢@#raintes sont visualisées sous forme de
fleches. Représentation dans le plan écoulemeritiitértFigure extraite de [Lau 08].

Ce changement de répartition des contraintes damsnatrice newtonienne et viscoélastique
explique l'infiltration plus rapide de la matricésgoélastique dans un champ de cisaillement.
Dans le cas de la dispersion, cela joue forcémandle sur les mécanismes de dispersion
mais est plus difficile a mettre en évidence cdauldrait pouvoir comparer le comportement
d’'une méme particule dans deux matrices identigaresermes de contrainte visqueuse et
méme affinité avec la charge mais avec une maay@mt un comportement newtonien et
I'autre viscoélastique.

2.2.3 Meécanismes de dispersion en milieu dilué

Deux mécanismes sont rapportés dans la littératomeme responsables de la dispersion de
charges agglomérées pendant le mélangeage :

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

- l'érosion qui se caractérise par le détachemengrpssif et continu de petits
fragments de la surface de la charge aggloméréel'sation de I'écoulement.

Ces mécanismes sont supposés avoir lieu dés queotgsintes hydrodynamiques sont
supérieures a la contrainte de cohésion. Nous sougnes intéressés aux parametres jouant
sur ces deux quantités. Pour les contraintes hydeodiques, nous avons étudié I'effet du
taux de cisaillement, donc de la contrainte deill@gaent, du temps de cisaillement en
fonction du mécanisme, de la taille et de la fodas charges. Pour les forces de cohésion de
la charge, nous avons joué sur les parametresisatjues (surface spécifique, structure,
forces d'interaction interparticulaires en compaitarcomportement du noir de carbone et de
la silice ou en appliquant un traitement chimiquia &ilice). Les charges agglomérées sont
poreuses, la matrice peut s’infiltrer au sein deHarge. Cette infiltration modifie les forces
de cohésion de la charge et la transmission detsataties au sein de la charge. Nous avons
caractérisé I'effet de linfiltration sur la disgon dans ces systemes.
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Les mécanismes observeés pour le noir de carbdaesiite sont présentés séparément.

2.2.3.1 Noir de carbone

Trois mécanismes de dispersion ont été observésldaas du noir de carbone :
- larupture,
- l'érosion,

- la rupture induite par la décohésion de la matridans certaines conditions, nous
avons observé qu’il y a décohésion de la matricerquaport a la charge et que cette
décohésion peut en fonction du noir de carboneireda rupture de la charge.

2.2.3.1.1 Parameétres hydrodynamiques
Mécanisme de ruptuf€ol 05a-b]

Avant nos observations, le mécanisme de ruptureait’gamais été observé directement. Ce
mécanisme était déduit des distributions de taitlbtenues apres passage en meélangeur
interne. Pour observer ce mécanisme, I'expérimentatugmente progressivement le taux de
cisaillement soit la contrainte de cisaillementlapge a la particule. Des que I'on atteint une
contrainte de cisaillement critique, on observeulpture de la charge (figure 14). C’est un
mécanisme soudain. Dans la plupart des cas, laraupésulte en plusieurs gros fragments de
tailles différentes dont un correspondant a la idaiti volume initial.

: R, Y :
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Figure 14 : Seéquence de rupture d’'un agglomerat N2ass du SBRR, =70um, y=3s™. Mécanisme

observé dans le plan écoulement/vorticité. Figwteaite de [Col 04].

Des mesures sur différentes tailles d’agglomérats da gamme de tailles étudiée tendent a
montrer que la contrainte critique de rupturgP“"®, est inversement proportionnelle a la

taille initiale de I'agglomérat : P 1

i Ro
Ce critére de rupture a été déterminé pour deggebaidont la forme est aussi proche que
possible d’'une sphére pour s’affranchir du factdar forme. Nous avons comparé nos
résultats avec les modeles de rupture existantsmbdéle de rupture planaire prédit une
contrainte critique de rupture qui devrait étreéipendante de la taille. Cependant un modéle
de fracture irréguliére prédit une dépendance demdrainte critique de rupture avec la taille

[Hor 92] : e avec mD[O,Z], m=2 pour les amas denses (dépendance

2-m

identique au modele de rupture planaire) et m=uJ jgs amas trés poreux.

Le noir de carbone semble correspondre a un cagrigtliaire. La rupture est supposée avoir
lieu au niveau d’irrégularités dans I'amas.
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Mécanisme d’érosiofCol 05a-b]

Si I'on appligue un taux de cisaillement constamm, observe une réduction continue et
progressive de la taille (figure 15). C'est le nmasme d’érosion. C’est un mécanisme trés

lent.
B e

t:O mi.h 15 min 32 min 38 min 40 mln

Figure 15 : lllustration du mécanisme d’érosion.iNN234/SBR.R, = 22um, y=6s™. Mécanisme observe
dans le plan écoulement/vorticité. Figure extraige[@ol 04].

Des cinétiques d’érosion ont été mesurées a mémaléacisaillement sur plusieurs tailles de
charge et a différents taux de cisaillement. Lepemécessaire pour éroder un agglomérat
dépend de la taille initiale de I'agglomérat (augtagan du temps d’érosion avec la taille de
la charge). Tracer le volume érodé en fonctionednps permet de superposer des cinétiques
mesurées sur des agglomérats de tailles différemdés au méme taux de cisaillement. Cette
représentation des données d’érosion utilisanblernve érodé est en accord avec le modéle
proposé par Kao et Mason [Kao 75]. Ce modele suppas le nombre de fragments détachés
par unité de temps est constant.

La variation des cinétiques avec le taux de cmadint permet de montrer que les
agglomérats de noir de carbone sont des agglomeéatssifs. L'érosion se produit
continuellement la ou la contrainte normale estimaje. Lorsqu’on augmente le taux de
cisaillement, la période de rotation de I'amas dimei, I'amas passe d’autant plus souvent par
la contrainte normale maximale et, il est donc rarque la cinétique de détachement de
fragments soit accélérée que I'amas soit cohésifaru Tracées en fonction de la quantité de
déformation, les cinétiques doivent se superposer ges amas non cohésifs. Dans le cas du
noir de carbone, les cinétiques d’érosion tracéeforction de la quantité de déformation
montrent un effet de la contrainte de cisaillememliguée.

Si I'on trace la vitesse d'érosion (pente de larbeuvolume érodé = f(quantité de
déformation)) en fonction de la contrainte de disaient appliquées, on trouve que la
vitesse d’érosion dépend linéairement de la camtiraet qu’il existe une contrainte critique

d’érosion, 7", L’'ensemble des données d’érosion (différentdkesad’agglomérats, taux

C

et temps de cisaillement) pour un systéme chardetmaest représenté par une seule loi. Les

erosion

cinétiques d’érosion s’expriment commeR’ - R(t)3 O (r -7, )y
avecy la quantité de déformation.

Cette loi signifie que I'érosion dépend de I'énerfyiurnie au systeme.

Mécanisme de décohésion induit par les contramgdsodynamiques :

Dans certaines conditions qui sont présentées suita, nous observons le détachement
soudain et brutal de matrice de la surface de lagehpAst 01]. Cette zone de rupture se
traduit par I'apparition de vacuoles, qui altermatent croissent, se détachent puis relaxent
et disparaissent avec cicatrisation de la matfigare 16). Ce phénomeéne de décohésion peut
conduire a la rupture d’'une charge de noir de ael®d le noir est suffisamment fragile. La



52

comparaison du comportement de deux noirs de carbifiérents par leur structure a permis
de voir que la décohésion conduisait & la ruptwrenair caractérisé par la structure la plus
grande, donc celui qui est sensé se dispersenseqtilement.

il 2 3 4 Vorticité
200 pm ’
. -. ﬁ L Ecoulement
Décohésion
Figure 16 : lllustration du mécanisme de décohésaotour d’'une charge de silice dans une matrice SBR

soumise a un cisaillement. Figure extraite de [Adt 01

Le phénoméne de décohésion se produit a une cdetrdm cisaillement critique. La
contrainte critique ne dépend pas de la tailleadehbrge, mais est différente en fonction de la
matrice [Rusch 00]. Contrairement a ce qu’on paup@nser, c’est un mécanisme de rupture
cohésive et non adhésive. Trois résultats corroiv@ette conclusion :

- les contraintes critiques de décohésion pour urmaen@atrice élastomere sont identiques
pour le noir de carbone et la silice alors quedaiffinités respectives avec un élastomere
sont tres différentes,

- la décohésion se produit a un endroit ou la camidocale (contrainte normale maximale
autour de la charge) dépasse la limite de cohéderélastomere. Or la contrainte
normale n’est pas maximale a la surface méme dédege (calculs dans le cas d'une
sphére dans une matrice newtonienne [Zar 07]) reaisalximum de contrainte se situe a
une distance de 0,B6 de la surface de la charge. Expérimentalements navons pas
réussi a observer une localisation du phénoméneeckégit décalée par rapport a la
surface de la charge,

- une pré-infiltration de la charge par la matrice espérant augmenter I'ancrage de la
matrice dans la charge ne permet pas d’empéchedeovetarder le phénomene de
décohésion. Les contraintes critiques de décohdsasurées avec ou sans infiltration de
la charge sont identiques.

2.2.3.1.2 Parametres intrinseques de la chai@»l 04]
Deux parameétres géométriques caractérisent uneechggjomérée :

- la surface spécifique qui correspond a la surfaesldppée par 'agglomérat et est
inversement proportionnelle a la taille des paltis#lémentaires,

- et la structure qui caracterise I'empilement desi@des et des agrégats et la porosité
de I'agglomérat.

Des données existent dans la littérature sur teffeces parametres sur la dispersion (études
en mélangeur interne) qui montrent que la disper@et plus facile pour une surface
spécifique plus faible ou la structure plus imporegCor 92].

Le comportement de trois noirs de carbone différgudr leur surface spécifique et de
structure mais comparables deux a deux pour cheapaenétre a été compare.

L’étude menée en rhéo-optique confirme une disperpius rapide lorsque I'on augmente la
structure ou lorsque I'on diminue la surface spgod. Mais surtout, les mesures permettent
de clarifier le réle exact des parametres intringgqsur chacun des mécanismes. La
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contrainte critique de rupture ne semble pas étmififée par les propriétés intrinséques de la
charge, alors que les paramétres ont un effetglaile mécanisme d’érosion.

2.2.3.1.3 Effet de linfiltration sur la dispersion du noiredcarbongCol 04]

Nous avons modifié le degré d'infiltration de la ned au sein de la charge en jouant sur le
temps de contact entre I'élastomére et le noiradtbane (temps allant de 15 min a 1h) avant
d’appliquer un cisaillement et d'effectuer des mesud’érosion a un méme taux de
cisaillement. Le degré d’infiltration de la matriae sein de la charge ne peut pas étre controlé
pour le noir de carbone comme il peut I'étre pourslbce (voir paragraphe 2.2.1).
Néanmoins, de par les faibles temps de contacb®tdonnées sur la silice pour la méme
matrice, les épaisseurs infiltrées doivent étreléai

La vitesse d’érosion s’est avérée accélérée paemps de contact plus long et donc par une
épaisseur pré-infiltrée plus importante. Ce rés@sh en accord avec un modele proposé par
Manas-Zloczower et al. [Rwe 91]. Dans le cas d’'taible épaisseur infiltrée, les auteurs
proposent que I'épaisseur détachée correspondell@ iodltrée, les contraintes eétant
transmises jusqu’a l'interface infiltrée/non infde. Plus I'épaisseur infiltrée est grande, plus
la taille des morceaux est grande et plus la cinétept rapide. Nous n’avons pas observeé de
différences de taille des fragments détachés dépaisseur infiltrée. Cela peut s’expliquer
par des différences d’épaisseur trop faible pore @isibles par microscopie optique ou une
différence de comportement des systemes étudiés. MEsures nécessiteraient d'étre
complétées.

2.2.3.2 Silice

De par la présence de liaisons hydrogenes, la ®#kt plus difficile a disperser que le noir de
carbone (liaisons van der Waals). C'est ce que rmyss observé. Nous avons étudié le
comportement des deux silices utilisées lors dsaigeslinfiltration. La silice Z1115MP est
dite hautement dispersible, alors que la Z1165MRasictérisée de dispersible. La meilleure
dispersibilité de la silice Z1115MP s’explique parsurface spécifique plus faible.

Nous avons réussi a caractériser par rhéo-optajdespersion de la silice Z1115MP, mais il a
été impossible en milieu dilué d’observer la disper de la silice Z1165MP (contraintes
appliguées trop faibles). Sur la Z1115MP, nous aw&ndié les mécanismes de dispersion sur
des agglomérats bruts, greffés avec un agent devezment pour modifier la cohésion de la
charge et sur des agglomérats pré-infiltrés.

Les essais rhéo-optiques ont été complétés paredsais en meélangeur interne pour
caractériser la dispersion de la Z1165MP.

2.2.3.2.1 Parametres hydrodynamiques : dispersion de la ZMAfRou 08]

Les essais de rhéo-optique ont permis d’observedidpersion d’agglomérats de silice
Z1115MP. Les mécanismes de rupture et d’érosiontipas été observeés.

Un mécanisme de désintégration de la silice au-deiae contrainte critique a été mis en
évidence (figure 17). Comme pour la rupture, au-dalae contrainte critique, on observe la
fragmentation de l'agglomérat. Contrairement a upture de l'agglomérat qui résulte en
quelques gros fragments et des petits, les fragnmenpouvant plus étre cassés au méme taux
de cisaillement, le mécanisme de désintégration reéssur la silice Z1115MP est un
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mécanisme de fragmentation quasi-instantané owaareche qui résulte en une multitude de
petits fragments autour du micron. C’est un mécamidendispersion tres efficace.

[ JRer ¥ KR

Figure 17 : lllustration du mécanisme de désintégrapour un agglomérat de silice Z1115MP dans du SBR.
R,=37 um, j =56 s* Photos extraites du travail de [Rou 08].

La désintégration est comme la rupture plus faciler pes agglomérats de grande taille mais
la dépendance avec la taille est moins marquég2¢"™"" = R+ A

avecA une constante.

2.2.3.2.2 Parametres intrinséques : comparaison de la Z111%ée la Z1165MPBeg 08]

Les essais en rhéo-optique n’ont pas permis d'ebsates mécanismes de dispersion en
milieu dilué sur la silice Z1165MP dans la gamme al@minte appliquée.

Quelques essais de dispersion ont été menés emgealainterne en régime dilué sur les
deux silices. Ces essais avaient pour objectifslidperser les silices dans la géométrie
d’écoulement utilisée industriellement (mélange desaillement et d’élongation), de
déterminer les mécanismes de dispersion obtenusédmngeur en se placant en terme de
concentration dans un milieu dilué proche des d¢mrdi de rhéo-optique et de comparer les
mécanismes obtenus dans le cas de la Z1115MP peediy mécanisme de dispersion est tiré
de I'observation de la distribution de taille aprégélangeage. Sachant que les contraintes
critigues dépendent de la taille des charges,dsai® ont été réalisés sur des silices tamisées
ayant une taille du méme ordre de grandeur que ggligée lors des essais de dispersion en
rhéo-optique.

Ces essais ont permis de montrer que les mécanenéspersion de la Z1115MP et de la
Z1165MP sont différents. La dispersion de la sildd 15MP conduit immédiatement a des
fragments tres petits (taille inférieure a la deade microns, mais aucun fragment de taille
intermédiaire entre cette dimension et la taill¢idle), ce qui confirme le mécanisme de
désintégration identifié en rhéo-optique. La disper de la Z1165MP est plus difficile et

résulte en une distribution de tailles entre leronicet la taille initiale des agglomérats. Ceci
nous amene a penser que le mécanisme de dispdesiarz 1165MP est la rupture.

2.2.3.2.3 Paramétres intrinséques : effet du greffage dellal5MP par un agent de recouvrement
sur la dispersiorjfRou 08]

Les mécanismes de dispersion des silices Z1115ifRegravec le n-octyl-triéthoxysilane ont
été caractérisés. Les résultats montrent que :

- le mécanisme de dispersion est le méme que celendgbsur les silices brutes. La
dispersion de la Z1115MP greffée a aussi lieu pamdégration,

- la dispersion est plus facile pour les silices fge,

- mais ceci n'est pas vrai pour toutes les taillessifiee. Nous avons mesuré une
dispersion plus facile pour les agglomérats deesilie petite taille mais quand la taille
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de I'agglomérat augmente, le niveau de contraintts@mblable a celui des silices
non traitées.

Les résultats obtenus confirment que dans le céds greffage est efficace, celui-ci facilite la
dispersion de la silice. Mais surtout les cinétgjdénfiltration et les criteres de dispersion
ont permis de mettre en évidence que le mode etdeditions de traitement choisi avait
conduit a un greffage inhomogéne des silices entifam de la taille de I'agglomérat. Les
analyses classiques d’analyse chimique ne permgitentle détecter ce type d’artéfact dans
le traitement. Des essais de dispersion en mélangeune avec des silices pré-traitées en
voie solvant auraient conduit a une conclusionnmégée sur I'efficacité d’'un pré-traitement
de la silice sur la dispersion de la charge.

2.2.3.2.4 Effet de l'infiltration sur la dispersion de la mi& Z1115MHRou 08]

L’avantage des essais sur la silice est de powamitréler optiquement le degré de pré-
infiltration de la silice avant de lancer les essi# dispersion. Le comportement de la silice
est la encore complétement différent de celui du de carbone. C’est seulement quand
I'agglomérat de silice est completement infiltré’ilgest possible de disperser la charge. A ce
moment-la, nous observons au-dela d’'une contraintgue dans un premier temps la

déformation plastique de I'agglomérat puis sa delion sous I'effet de I'écoulement comme

un objet qui aurait perdu toute cohésion (voir fegi8).

- - b e

Figure 18 : lllustration du mécanisme de dislocatipour un agglomérat de silice Z1115MP complétement
infiltré dans du SBR sous l'action d'un cisaillerheRy=35 pum. Photos extraites du travail de
[Rou 08]

La contrainte critique de dislocation dépend deaille de I'agglomérat mais la dépendance
est inversée par rapport aux autres mécanismedislacation est plus facile pour les petits

agglomérats que pour les grands : plisecation R

Ce mécanisme semble montrer que I'agglomérat a atayslus de tenue une fois infiltré.
Ceci améne des questions sur l'effet de linfilbat sur la structure de l'agglomérat.
L’enveloppe autour semble garder une certaine ¢oméaps’il faut dépasser pour induire le
mécanisme de délitement. Cette plus grande cohékkdienveloppe a été validée par des
observations en microscopie électronique en bayMEB) qui montrent une enveloppe
plus dense que le cceur. Si le cceur n'a plus destdas contraintes sont transmises via
I'enveloppe et concentrées aux péles, zone d’amducenécanisme. Ce mécanisme n'a pas
été observé sur la silice Z1165MP qui apparait arquis compacte que la Z1115MP au
MEB.

Des essais ont aussi été réalisés sur les agglmméeasilice greffés avec l'agent de
recouvrement. Le méme mécanisme est observé. La miépandance avec la taille initiale
est trouvée mais, a méme taille d'agglomérat, latraorie critique de dislocation est
inférieure pour une silice pré-traitée par rap@oune silice brute. Le greffage différent en
fonction de la taille des agglomérats n’'a pas dsorad’avoir un effet sur le mécanisme

puisque celui-ci est initié en surface.
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2.2.4 Mécanismes en milieu concentré

Nous avons voulu nous approcher des conditionsélangeage industriel et étudier I'impact
du milieu concentré sur les mécanismes et leurtiqu& Quatre types d’essais ont été
réalisés pour essayer de comprendre le role denleeatration en charges sur les mécanismes
de dispersion :

- nous avons utilisé un milieu modele ou pour coresenne relative transparence du
milieu suspendant du milieu concentré, nous avdiiséudes billes de verre pour
charger la matrice. Dans ce cas, nous mesuronspardion d’'une charge agglomérée
dans ce milieu suspendant chargé. Nous avons @inéiudier I'effet des parametres
liés a la fréquence de collision,

- des calculs de simulation numérique ont été eféectpour déterminer I'effet du
passage d’'une particule a proximité d’'une autrdesshamp de contraintes subies par
la particule et interpréter les données expérinkesita

- le milieu suspendant chargé de billes de verreéauétisé pour caractériser des
mécanismes de dispersion des charges agglomérésticde En particulier, nous
avons utilisé ce moyen pour étudier la dispersienadsilice Z1165MP qu’il n’avait
pas été possible d'étudier en milieu dilué sousctibem des contraintes
hydrodynamiques seules,

- des essais de dispersion ont été réalisés damaslelc noir de carbone en milieu
concentré sous l'action du cisaillement. Ces mesarg été comparées aux mesures
effectuées en milieu dilué.

2.2.4.1 Effet des parametres liés a la fréquence de collisiur la dispersiofcol
04]

La fréquence de collision des particules,dans une suspension soumise a un champ de

cisaillement est donnée par I'équation de Smoluskidémo 17]: v :gy D°n :%Zyc

avecD la taille des particules) le nombre de particules par unité de volume let fraction
volumique.

Il n’est pas possible de disperser le noir de qaglaans une matrice peu visqueuse (matrice
de PDMS) sous l'action des contraintes hydrodynaesgen milieu dilué. Par contre, en
milieu concentré (10 a 30 % en volume de billege)eron observe une érosion progressive
du noir de carbone. Les cinétiques d’érosion mesued faisant varier indépendamment les
parameétres entrant dans la fréquence de collisiomtnent que la vitesse d’érosion en milieu
concentré est bien liee a la fréquence de collisiais aussi a I'énergie cinétique de la
particule.

2.2.4.2 Effet du passage d’'une particule a proximité d’amgre sur le champ
de contraintegLau 08]

Nous avons utilisé la simulation numérique pour ades cartes de contrainte a I'approche et
a la séparation de deux particules et pouvoir coempaes contraintes aux contraintes
normales maximales en milieu dilué. Le passage djpemticule a proximité d'une autre
implique une contrainte de compression supplémentail’'approche des deux particules et
une contrainte de traction lorsque les deux pdéicus’éloignent (Figure 19).
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Expérimentalement, la séparation des deux pari@ibEecompagne souvent d’'un phénomene
de décohésion qui illustre bien l'augmentation decbntrainte de traction. L'effet de
compression a I'approche est similaire au rappnoem de la particule avec une paroi. Si la
taille de la particule impactante est plus peliggfet est moindre.

L’augmentation de la contrainte normale est adioe d’une dispersion plus rapide en milieu
concentre.

snl |

Figure 19 : Contraintes normales (représentation ssdarme de fléches) exercées sur des particules, en
suspension dans une matrice newtonienne soumise @saillement (calcul 2D), lors de leur
passage a proximité a quatre instants différentgufé extraite de [Lau 08].

2.2.4.3 Dispersion de la silice en milieu concentré modrtei 08]

Nous avons aussi utilisé un milieu concentré mo(fkestomere chargé avec 10% de fraction
volumique de billes de verre) pour étudier la disfpe des agglomérats de silice.

Dans le milieu chargé avec des billes de verrealtaiile proche de celle de I'agglomérat de

silice, la dispersion des deux silices a lieu paachement en continu de fragments lors des
« collisions ». Néanmoins, la silice Z1115MP sepéise de I'ordre de dix fois plus vite que

la silice Z1165MP, ce qui confirme la plus grandéésion de la Z1165MP.

Si la matrice est chargée avec des billes plugese(cing fois plus petites), le mécanisme
observé est le méme qu’en milieu dilué. Les bitlaas ce cas ne servent qu'a augmenter la
viscosité de la matrice.

2.2.4.4 Dispersion du noir de carbone en milieu concefd@ 053]

L’idée de cette partie était de voir si les méaaeis de dispersion déterminés en milieu dilué
sous l'action d'un cisaillement étaient aussi ob&sren milieu concentré. Pour ce faire, un
pré-mélange élastomere/noir de carbone (50 p.eenalr de carbone soit une fraction
volumique de 20%) a été préparé dans un mélangeme. L’objectif du pré-mélange était
de distribuer le noir de facon homogéne mais diauni mauvais état de dispersion. Le pré-
mélange a ensuite été soumis a un taux de cisaflieroonstant dans un viscosimetre
Mooney. Des échantillons du pré-mélange ont é#ligis au méme taux de cisaillement avec
des temps de cisaillement différents puis analgseterme d’état de dispersion. Le taux de
cisaillement a été choisi faible pour favorisernd@canisme d’érosion. Ces essais ont été
réalisés chez Michelin. Nous avons ainsi obtenuaimétique de dispersion. Les données ont
été représentées en terme de volume érodé par aggioan fonction du temps (figure 20)
pour comparer cette cinétique avec des mesuresuen d

Ces résultats confirment que la cinétique de dssperen milieu concentré est beaucoup plus
rapide qu’en milieu dilué. Elle est surtout beayr@lus rapide qu’en milieu dilué au début
puis au fur et a mesure du mélange, on retrouvecimitique proche de I'érosion en milieu
dilué. 1l semble qu’en milieu concentré, il y aitpguposition des mécanismes de dispersion
liés a la proximité d’autres agglomérats et desamismes de dispersion dus aux contraintes
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hydrodynamiques générées par I'écoulement de laiaeatAu début du mélange ou les
agglomérats ont une grande taille, la proximitéggdlamérats joue un rdle prédominant sur la
dispersion. Lorsque la taille diminue au fur et@sore de la dispersion, cet effet de proximité
disparait et la dispersion dépend des contrainteotdynamiques.

10000
50 p.c.e. NC
*
*
Vérodél .
par agglomérat
*
*
NC + 10% billes d 4
o billes de VEITe N en milieu dilué
, A
O .J T T T
0 1000 2000 y 3000

Figure 20 : Comparaison des cinétiques de dispergionnoir de carbone (NC) dans une matrice SBR
obtenues en cisaillement en milieu concentré (6@&pNC), en milieu dilué (NC en milieu diliué)
et en présence de billes de verre (NC + 10% dedille verre). Les cinétiques sont mesurées a
méme contrainte de cisaillement et représentée®ieime érodé par agglomérat en fonction de la
quantité de déformation. Figure extraite de [Col 04]

2.2.5 Application des criteres et lois pour prédire la dspersion en
mélangeur interne[Col 04]

Nous avons utilisé les conditions et cinétiguesddspersion déterminées en dilué pour
estimer I'évolution de la taille d’'un agglomératmitgr de carbone dans un mélangeur interne.
Une histoire thermomécanique tres simple a étéidéree : augmentation de la température
dans le temps de mélangeage, taux de cisaillemexiimma au passage au fin et autrement
taux de cisaillement moyen (conditions cibléesrppport a un essai de mélangeage).

Dans le cas du noir de carbone, cette approchdesidepla dispersion en mélangeur illustre
bien que si la rupture est le mécanisme le plusagfé pour décroitre rapidement la taille de
la charge. Ce mécanisme n’a lieu qu’au début dungékge au-dela d’'une certaine taille
(critere de rupture). La taille finale dans le nmg¢ja résulte du mécanisme d’érosion. Nous
avons aussi comparé la dispersion d’'un aggloméraissant I'histoire thermomécanique
complete et celle d’'un agglomérat ratant une étipeupture (agglomérat dont la trajectoire
est déviée). De par l'efficacité de la rupture pdécroitre la taille, le fait de rater une fois
I'étape de rupture peut expliquer la présence déaggrats non dispersés en fin de mélange.

Les modéles d’érosion et de rupture ont aussi sErvase au développement d’un modéle
mathématique dans Polyflow pour prédire la dispersiu cours du mélangeage en mélangeur
interne [Col 06].

2.2.6 Bilan sur la dispersion de charges agglomeérees

Les travaux commenceés, il y a dix ans, ont montigeliinence de I'approche rhéo-optique
pour étudier et caractériser les mécanismes demign. La plupart des travaux menés dans
ce domaine repose sur des études en mélangeuneinter concentré. Ces études donnent
acces a des informations globales sur la dispers@s pas sur les mécanismes élémentaires,
sachant que plusieurs mécanismes peuvent étre rodtants ou se succéder. L'approche
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rhéo-optique permet d’avoir des informations suagele mécanisme indépendamment et sur
les paramétres influant sur ce mécanisme. Ainsciiégres et lois déterminés sur le noir de
carbone ont permis de montrer que :

- la dispersion a d’abord lieu par rupture mais dépe d’érosion est indispensable pour
réduire la taille car la rupture se produit jusquize certaine taille pour une contrainte
appliquée donnée,

- la dispersion d’'un noir de carbone peut étre acéél@n prenant un noir de surface
spécifique plus faible ou de structure plus életaés en sachant que I'étape par rupture
est inchangée et que seule I'étape par érosicaceséterée.

L’étude sur la silice est plus complexe :

- de par les niveaux de contrainte a atteindre qulique de trouver des astuces pour
pouvoir les étudier (travail en milieu modele cantcé),

- enterme d’organisation structurale.

Nous avons caractérisé deux silices issues du rpéocédé de fabrication (silices amorphes
de précipitation) qui, bien que seulement difféesnpar leur surface spécifique, ont des
comportements de dispersion trés différents enemilililué dans une matrice polymeére
commune. Cela tend a montrer que les mécanismessdersion mais aussi les cinétiques
d’infiltration doivent pouvoir étre utilisées comrtechniques pour avoir des informations sur
I'organisation structurale des agglomérats.

Le descriptif des mécanismes et des conditionsigfesion du noir de carbone a été publié
[Col 05a-b]. Néanmoins d’autres résultats sur lésanismes de dispersion sont a publier.
Six publications sont en préparation.

2.3 Suspensions

La rhéologie est aussi un outil trés puissant paumprendre I'organisation de fluides sous
écoulement. Dans les deux études qui suivent, rexss utilisé la rhéologie pour
caractériser I'organisation ou I'évolution structier dans la matiére.

2.3.1 Suspensions colloidalefiar 03]

Si le comportement de sphéres dures est bien ddmni la littérature et si des données
commencent a paraitre sur des sphéres parfaitemepteso(comme des copolymeéres

etoilés), tres peu d’études concernent le casnééiaire de particules avec un cceur dur et
une couche souple. Nous avons choisi de nous §sE&reu comportement rhéologique de ce
type de suspension, suspension colloidale présamacoeur dur (polystyrene) et une couche
souple. Deux types de chaines ont été grefféschitises d’acide polyacrylique pour un des
systémes et des chaines de polystyréne sulfonatelgpaeuxiéme systéeme. L'intérét de ces
systémes est que:

* la densité de greffage est suffisamment importanter gue les chaines aient une
conformation relativement étendue et forment ungckhe de cheveux sur le coeur rigide
de polystyréne,
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* enjouant sur le pH ou / la force ionique en fanttile la fonction acide de la chaine, il est
possible de changer la conformation de la chaimmet de faire varier I'épaisseur de la
couche de cheveux,

* les chaines greffées ont une masse molaire sufigemir que I'épaisseur de la couche de
cheveux soit supérieure au rayon du coeur solide.

Ce systeme permet donc en jouant sur la force uenay le pH de faire varier le degré de
souplesse de la couche extérieure et donc le jpatdhihteraction entre les particules.

La caractérisation des systémes (taille des péeticudensité de greffage, distribution de
masses des chaines greffées) a montré que ceuxduien les caractéristiques attendues. Les
résultats sur la rhéologie en dilué montre un catepeent différent de celui de sphéres dures
et a permis de mettre en évidence une grande fagéglles particules au cisaillement.

Cette étude a été menée en collaboration avec MatBallauff du Polymer Institut de
I'université de Karlsruhe dans le cadre du résemopgen HUSC.

2.3.2 Cristallisation du palme sous cisaillement

L’huile de palme fait partie des matieres grasségétales couramment utilisées dans
I'industrie alimentaire (pate chocolatée). Ce tyjme matériau est composé par différentes
familles de triglycérides qui cristallisent a diéétes températures. L’histoire
thermomécanique appliquée va jouer sur la natuseedpeces qui vont cristalliser et sur
I'organisation tridimensionnelle des cristaux. Nawons utilisé la rhéologie couplée a des
observations en rhéo-optique pour étudier I'eftehbiné de la température et du cisaillement
sur la cristallisation de I'huile de palme et pipecifiguement sur la premiére cristallisation
(impliquant les triglycérides saturés). En pratigtéchantillon est refroidi a partir de I'état
fondu jusqu'a la température dé'lcristallisation puis un pallier est effectué ateet
température. En paralléle, le fluide est soumig@mtinu a un taux de cisaillement constant.
Des observations de la morphologie ont été réalisdans les mémes conditions
thermomécaniques en microscopie optique et diffudmla lumiere.

La cristallisation d’'une fraction du palme®icristallisation) implique un brusque saut de la
viscosité suivie d’'un plateau. Néanmoins, nous ofoser un deuxieme saut en viscosité a un
temps plus long suivi d’'un plateau puis d’instaégi L’effet du taux de cisaillement sur ces
différents évenements a été étudié. La combinaileomesures rhéologiques avec différentes
histoires thermomécaniques et des observationesggpde décrire I'effet de I'écoulement sur
'organisation des cristaux de palme. Le premieut sde viscosité correspond a la
cristallisation des triglycérides avec la formatidaiguilles qui forment des sphérolites qui
s'agregent dans I'écoulement. En considérant lieldlcomme une suspension, nous avons
estimé la fraction volumique cristallisée. Le sat@aut de viscosité est di & un processus
d’agrégation de par la cristallisation d’'une dem@efraction de triglycérides, agrégation qui
conduit a la formation d’'un réseau. L'écoulemerat pas d’effet sur la cristallisation. Il joue
un réle sur I'arrangement des cristaux avec deaggqssus d’agrégation.

Un article décrivant I'approche rhéologique poumactériser I'organisation structurale
pendant la cristallisation sous l'action d’'un diesment a été soumis en novembre 2008 a
Journal of Food Science.
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VIII. Perspectives

Je souhaite dans les années a venir continueredogger des thémes de recherche autour de
I'organisation structurale en écoulement. Je v@idéveloppement via plusieurs axes :

- I'amélioration du dispositif rhéo-optique,
- la continuité de I'axe sur la dispersion de chagg@guses,
- I'étude de nouveaux systemes :
- la dispersion et la structuration de suspensionsadecharges,
- la dispersion d’une charge céréaliére dans undaedtrermoplastique.

1 Développement du dispositif rhéo-optique

Les développements envisagés sont des développemerturt terme. Le dispositif rhéo-
optique actuel est robuste mais péche par troscésp

- le contrble des vitesses,
- le contrble de la force normale,
- la qualité des images et la vitesse d’acquisition.

1.1 Le contrble des vitesses

Le contréle des vitesses et la stabilisation dpddicule en écoulement sont effectués par
'expérimentateur. Sa dextérité est a l'origine désultats que jai présentés dans ce
manuscrit. Néanmoins, il est difficile pour I'exp@entateur d’appliquer des conditions de
cisaillement parfaitement contrbélées. L’idée est d#selopper un logiciel permettant le
pilotage en vitesses de la cellule contra-rotatibed en conservant la position de la particule
au centre de l'image pour une histoire mécaniquenée, soit pour des essais ou I'on
augmente le taux de cisaillement, soit pour deai®ssl I'on garde le taux de cisaillement
constant. Ce dispositif devrait permettre un meilleontréle de Ihistoire mécanique
appliguée a I'échantillon que le contréle manuel.

1.2 Le contrble de la force normale

A I'heure actuelle, nous déterminons des critenedots de dispersion sur la cellule contra-

rotative et effectuons des mesures de rhéologiansuhéometre classique. Les mesures de
rhéologie sont évidemment faites aprés relaxationpdlymere (relaxation de la force

normale, plusieurs heures dans le cas d’'une maéiastomere). Pour les essais rhéo-
optiques, les essais débutent aprés une demi-heorps pour que le systeme soit stabilisé en
température et qu’il y ait diffusion a I'interfackes deux films polymeres. Pour les tests de
dispersion, il est impossible d’attendre plusicesires avant de lancer I'écoulement car, la
charge étant poreuse, une infiltration des couoh&se extrémes est possible et modifierait
le mécanisme de dispersion. Nous prévoyons d'intélge capteurs de force sur le dispositif
rhéo-optique pour avoir une idée de la force noenel du couple exercés par la matrice
pendant les observations. L’interprétation desies#ma dispersion se fait actuellement sur la
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contrainte de cisaillement. Il sera intéressantvaie comment la force normale évolue au
moment du lancement du cisaillement et si certaiasamismes ne dépendent pas de cette
force normale.

1.3 Laqualité des images et la vitesse d’acquisiti  on

Un meilleure définition des images et une vitesseguisition plus rapide devrait permettre
d’accéder a des détails plus précis sur les méoasisde dispersion et ainsi de mieux
comprendre leur déclenchement et déroulement. tegrgs des caméras numériques et de
capacité de stockage des images devraient perrdsttagriver a court terme.

2  Poursuite de I'étude des mécanismes de dispersion d e charges
agglomeérées

Deux champs de recherche sont inclus sous le thédhede des mécanismes de dispersion de
charges » :

- I'étude de rl'infiltration,
- I'étude des mécanismes de dispersion a proprenageietr p

Ces deux champs ne sont pas disjoints puisqudtfation d’'un liquide au sein d’une charge
aggloméreée joue sur la cohésion de la chargetetiamission des contraintes et donc sur les
mécanismes de dispersion. Je souhaite poursuivre autivité de recherche sur ces deux
thémes car ces mécanismes reposent sur des proedésentaires que les études actuelles
ne permettent pas de décrire completement.

L’infiltration implique la pénétration de chaineslymeres dans des pores de petites tailles,
dans un agglomérat de structure complexe. Elle campteux étapes : une étape que nous
avons interprétée en considérant la diffusion deaines polymeéres et une étape de
pénétration des chaines au sein de I'agglomérdavi@ce capillaire. Pour moi, les verrous a

lever pour arriver a décrire correctement I'infittoa se situent dans la description :

- de I'empilement des agglomérats

La structure des agglomérats est complexe. Lesspsoat loin d’avoir un diamétre
uniforme comme supposé dans le modele de Bohin. Cotrdentrtuosité des pores joue-
t-elle sur linfiltration via les forces capillase? Quelle échelle dans la structure de
I'agglomérat faut-il considérer ? Quel paramétret-fawtiliser pour caractériser la
tortuosité ?

La structure des agglomérats peut impliquer unecttre cceur/peau. Comment cette
organisation va-t-elle se traduire au niveau ddiltration ?

- du confinement des chaines dans les porosités desvagrats

L’infiltration telle que décrite dans le modéle liseé pour décrire des cinétiques
d’infiltration repose sur la balance entre la focagillaire (force dynamique du systéme)
et la viscosité de la matrice (frein a linfiltratl). Les pores ont un diamétre de
dimensions proches du rayon de giration des chgiobsnéres. Les chaines sont dans
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une géométrie confinée. La viscosité définie pamécanique des milieux continus est-
elle valable ?

Cette géométrie d’écoulement confinée implique adssise poser la question de la
balance des forces en présence. Peut-on se candeniiz balance force capillaire / force
visqueuse ? Outre les interactions charge/matnisegp en compte via le mouillage, ne
faut-il pas aussi considérer a ces échelles lardynee d’adsorption et de désorption des
chaines ?

du fractionnement des chaines en fonction de lessmamolaire

Nous avons mis en évidence un fractionnement ersenamlaire des chaines dans le
temps du processus d'infiltration. Cet aspect radait d’étre étudié plus précisément pour
déterminer les processus physiques impliqués. &tifmnement il y a, il devient
impossible de penser aux cinétigues d'infiltratippur remonter a des parametres
intrinseques au couple charge/matrice (par exetigrigle de mouillage).

de l'effet de la présence d'un liquide sur 'arranent spatial dans I'agglomérat

L’infiltration d’'un liquide au sein de la charge ytemodifier I'organisation dans
'agglomérat. Quelles sont les conditions pour awosie modification de I'empilement
interne ? Quel est le processus lié a la dynamilgsechaines polymeres responsable de
ce phénomene ?

Les études sur les mécanismes de dispersion mer@deent que nous sommes loin d’avoir

compris les parameétres régissant la dispersiondiOen général que la dispersion résulte
toujours de la balance entre les contraintes hwydrawchiques subies par la charge, les
contraintes de cohésion de celle-ci. Je rajoutepaielles dépendent aussi de la fagon dont les
contraintes sont transmises a l'interface chargeioeaet dans la charge. Mais tout cela est
tres général. Pour moi, les verrous a lever potveara une compréhension compléte de la
dispersion résident dans la description :

de I'empilement des agglomérats

Les parametres décrivant I'organisation des agglateécorrespondent a des valeurs
moyennes sur un ensemble d’agglomérat et ne permegttasnde voir des structures
hétérogénes (structure cceur/peau). Des mesuresntid@tre développées pour avoir des
informations individuelles (avec des statistiques des individus) sur I'organisation des
agglomérats a différentes échelles et déterminerpdeametres pertinents pour rendre
compte de cette organisation.

du comportement mécanique des agglomérats

Une fois, I'empilement des agglomérats décrit ademment, il serait intéressant de
connaitre le comportement mécanique de cet agglont€stce un objet rigide ou a-t-il
une certaine élasticité et dans quelles limiteof@ent les contraintes se transmettent-
elles ? Quel paramétre utiliser pour décrire le Im@nde contacts dans I'agglomérat ?
Comment le comportement de I'agglomérat varie-t-dale nombre et le type de liaisons
au niveau des contacts dans I'agglomérat ?

de la transmission des contraintes aux interfaces

Le rble des interactions charge/polymére joue sé@rgnun rdle important sur les

mécanismes de dispersion mais les essais réalsgs'gq maintenant n'ont pas permis de
le mettre en évidence. La présence d’interactidregge/matrice est-elle une aide a la
dispersion ? Le type ou la force de l'interactiaddqorption physique, liaison hydrogene
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ou liaison covalente) peut-elle conduire a un misra@ ou autre ? Faut-il de fortes
interactions charge/matrice pour avoir érosion fh@ent la transmission des contraintes
se fait-elle lorsque la charge est infiltrée ?

- de la mécanique des fractures des agglomérats

Une fois la transmission des contraintes compiliserait intéressant d’avoir une idée de
comment les fractures se propagent dans ces miliempleges. Une comparaison des
cartes de transmission des contraintes, de prdpagdes fractures et de la taille des
fragments obtenus expérimentalement devrait poapporter des renseignements.

- des processus a différentes échelles

Jusqu’a maintenant, nous avons étudié les mécasidmedispersion dans une gamme de
tailles d’agglomérats entre 10 et 100 microns daméire et caractérisé la taille des
fragments a une échelle supérieure au micron. dewdxtrapoler les mécanismes a
d’autres échelles, qu’elles soient plus grandessobmicroniques ? A quelle taille
caractéristique doit-on attendre un changementodeportement ? Ces agglomérats ont
une organisation fractale jusqu’a une certainéet&ilEst-ce une échelle caractéristique ?

Mais a quelle échelle faut-il décrire les phénomséhd-aut-il aller jusqu'a I'échelle
moléculaire ou une approche mécanique macroscopgjtle suffisante ?

Les travaux que j'ai dirigés jusqu’a maintenant omntré la pertinence de I'approche rhéo-
optique pour caractériser linfiltration et la déspion de charges. Ces techniques ont permis
de révéler des détails dans l'organisation stratéudes charges, non détectés par des
techniques de caractérisation classiques. Je dimte convaincue de l'apport de cette
approche dans ce domaine et souhaite poursuivie akdte voie. Les étapes suivantes pour
avoir une meilleure compréhension vont étre d’'@&@udiifférents systéemes pour avoir une
image plus exhaustive des mécanismes et mieux codnerées paramétres clés. La difficulté
sera d’arriver a varier les parametres de facoezasgstématique. Cette étude devra impliquer
la caractérisation de la taille des fragments tasyly compris a une échelle submicronique.
Le choix des systemes est un point important posayes de changer les balances de forces
en présence. Des études sur des systémes modelesitdaussi étre mises en place (par
exemple des mesures d'infiltration sur des capdtaide taille nanométrique connue) pour
comprendre certains aspects. Nous sommes dans ase @é collecte de données.

La thématique autour de la dispersion de chargglemgrées est trés vaste et touche, comme
je I'ai montré, a différents domaines comme la mépamides solides, la mécanique des
fractures, la mécanique des fluides, la physicoahides interfaces, les milieux poreux...
Une bonne description de linfiltration ou de lasmkrsion implique de prendre en compte
I'ensemble des phénoménes mis en jeu.

I me semble intéressant en perspectives de retoumeprobléme en se disant que
linfiltration et la dispersion pourraient aussirétenvisagées comme techniques de
caractérisation des agglomérats ou des polymérest @he possibilité sur laquelle les études
futures permettront de conclure.

L’étude des mécanismes de dispersion présente ubledattrait pour moi. Elle pose des
questions fondamentales autour des mécanismest: age aspect que je viens de détailler.
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Mais, la résolution de ces questions permettraiadissteindre des objectifs industriels
comme « réduire I'étape de dispersion », « obtenjpraduit final avec un état de dispersion
adéquat » avec sous-jacents des impacts environteumecomme « réduire le colt de
production », « améliorer la longévité des produits

3  Etude de nouveaux systemes

La tendance est de développer des systemes polyrdérplus en plus complexes ou, pour
atteindre certains niveaux de propriétés, on méarigsieurs phases polymeres, on ajoute
des nanocharges et des charges macroscopiques osafisr des copolymeéres pour
compatibiliser les différentes phases. La maitries propriétés d'usage implique de
comprendre la structure développée en écoulemeéest @ans cette voie que je souhaite
poursuivre mes activités de recherche. La disperstd’organisation de nanocharges ou la
dispersion de charges céréalieres dans une mailgenere constituent deux exemples de
domaines que je souhaite étudier.

Dispersion et organisation de nanocharges dans une matrice polymeére

La dispersion de nanocharges dans une matrice potyast un sujet de recherche qui suscite
un grand engouement. L’intérét suscité par ces gtarges vient du fait que I'ajout d’'une
faible fraction de ces nanocharges doit permetatieindre un réel incrément soit en terme
de propriétés mécaniques, soit en terme de pertitéapar exemple. |l existe a I'heure
actuelle un grand écart entre la théorie et laquat La encore la maitrise des propriétés doit
passer par le contréle de la structure en écoulerhancompréhension de la structure en
écoulement est une chose. Mais connaissons-naias tié dispersion de la nanocharge a
avoir pour atteindre des propriétés requises eteesne condition nécessaire et suffisante ? Je
souhaite étudier ces systémes qui peuvent présgggaarrganisations a différentes échelles en
couplant des approches rhéo-optiques et rhéologigaar avancer sur la compréhension de
I'organisation structurale de ces systemes en éomit. Et en paralléle, il me semble
important de travailler a la relation structure é&oulement et propriétés mecaniques en
collaboration avec d’autres équipes.

Dispersion de charges céréaliéres dans une matrice polymere

La recherche sur l'utilisation de la biomasse dtuestun enjeu essentiel pour le futur. La
dispersion de charges céréalieres dans une madtrarenoplastique est une application
possible de la biomasse.

Ce theme se situe a l'interface des mélanges dangoés et des dispersions de charges
solides. En effet, I'incorporation d’'une chargeéaere dans la matrice peut se faire avec ou
sans transformation préalable de la phase amyla@sepropriétés finales du produit sont

évidemment liées a la morphologie du mélange ettatl@ge transformation de la charge

céréaliére. Il existe de nombreuses études sueoeetiheposant sur 'amidon. Travailler sur la

charge céréaliere complexifie le probléeme avec résgnce de protéines et de matieres
grasses. Maitriser le devenir de la phase céréali@ans la matrice thermoplastique en
fonction des applications visées constitue un ehgk intéressant. C’est un tout nouveau
théme de recherche pour moi que je souhaite expglares les années a venir.
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Annexe 1 :Descriptif des fonctions du logiciel de diffusida la lumiere IPAS

Le logiciel IPAS permet :

d’acquérir des clichés en noir et blanc de dimersi676x766 pixels sous forme
d’'images ponctuelles ou de vidéo (quelques imagesgronde),

de transformer I'image en iso-intensités,

d’extraire tout type de profil d’'intensité apredidiéion du centre de I'image : le long
d’une ligne soit I'intensité en fonction de I'anglelaire a un angle azimutal donné, le
long d’'un cercle soit l'intensité en fonction dargle azimutal a un angle polaire
donné. L’intensité est donnée sur 256 niveaux e gr

de moyenner l'intensité sur plusieurs profils pawoir par exemple l'intensité en
fonction de I'angle polaire sur un secteur d’angtés utile pour analyser les clichés
de diffusion de sphérolites entre analyseurs etrjsaurs croisés),

d’extraire de facon automatique des profils d’'uitk®g a I'aide macrocommandes,
de tracer les profils en fonction de I'angle oueateur d’onde,

de faire des calculs avec différentes fonctionshémaatiques sur les données des
profils sans passer par un logiciel tel qu’Excell,

de faire des traitements sur les profils Intend{igscteur d’onde) : des lissages, de
rechercher un maximum et d’afficher I'évolution decteur d’'onde max en fonction
du temps, ...

de réaliser des analyses automatiques comme StdRhaxtes pour déterminer le
rayon d’entités sphériques isotropes ou sphéraditels loi de Bragg.
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Annexe 2 :Détermination d’'une distribution de tailles a pagtun cliché de diffusion de la
lumiéere

Dans I'hypothése ou il n'y a pas de diffusion muéjd’intensité diffusée par un ensemble de
sphéres de tailles différentes s’écrit :

ou n, est le nombre de sphéres appartenant a la classest,le nombre de classes de tailles,
Ii(é?) est l'intensité diffusée par une sphere apparteada classe iJi(H) est calculée pour
des spheres a I'aide la théorie de Mie [Mee 82] :

1.(6) = k2|0r2 fonctio(S,, S,. #)

2 . o : :
k:—n, A est la longueur dondely lintensité transmisef, est la distance entre

I’échantillon et le point de mesure de l'intendgiifusée, S et S, sont les deux composantes
non nulles de la matrice de diffusion définie pan\@e Hulst, ep est 'angle azimuthal.
En pratique :

- nous avons calculé les gains au lieu des intenditisées avec la théorie de Mie pour
chaque taille de spheres afin de nous affranchifigkensité transmiseglqui apparait
dans le calcul d’intensité diffusée et que noupmevions pas mesurer :

_4ng 1,(6)_ 4 -
)= re = = fonctio(S,, S,,#)

G (6

ol rg est la distance entre I'échantillon et le pointnadesure de l'intensité diffusée Atest la
section de I'entité diffusantar R*soit pour une sphére,

- nous avons normalisé les intensités diffusées mdas en niveaux de gris par l'intensité
du cliché au niveau du beam-stop pour nous affiaxdeh’unité arbitraire des intensités :

((6)= &)

I (Bbeam)
L’intensité diffusée normalisée s’exprime comme :

()= aG6)

ou a est I'ensemble de coefficients linéaires de décartimi a déterminer.

Le principe de la méthode est de déterminer lefficmmts a a partir du cliché de diffusion
et de la méthode de déconvolution. A partir deamesficients, il est possible de calculer les
fractions en nombre, pour chaque classe de taille :

G ELIR [Z 5 R?T'

j \“beam j




