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Introduction générale.

La ou I’lhomme a utilisé les métaux, la nature a utilisé les polymeres. Les plus simples
ont toujours pour caracteristique que leur rigidité est bien plus faible que celle d’un métal ou
méme que le bois ou I’0s. La raison est que le bois ou I’os sont des matériaux composites : ils
sont formés de fibres ou de particules rigides enrobées dans une matrice en polymére simple.

Actuellement, on cherche a imiter la nature en essayant de modifier et d’améliorer les
performances des composés existants. Mais le développement de nouvelles molécules

nécessite d’entreprendre des recherches de plus en plus codteuses.

Plusieurs techniques sont mises en ceuvre pour produire des systemes particulaires
contenant des constituants de natures différentes, le choix de la technique dépendant des
matériaux en présence. On peut envisager de mélanger les particules dans des appareils
appropriés. Néanmoins, I’opération peut s’avérer délicate lorsque les produits possédent des
tailles ou des masses volumiques différentes. En outre, une segrégation peut se produire lors
du transport ou de la manutention du mélange. D’autres méthodes peuvent egalement étre
appliquées, telles que les syntheses par voie chimique ou par extrusion, mais toutes deux
possédent des limitations, la premiere, de par la nécessité de choisir un solvant compatible
avec tous les matériaux en présence, et la seconde imposant une compatibilité thermique entre
les produits. De plus, I’exploitation de particules de taille voisine du micrométre ou inférieure
s’avere souvent difficile en raison d’un risque prononcé d’agglomération. Or, plus la taille des
particules est faible, plus le taux de dispersion peut étre élevé, et plus I’ensemble posséde des
propriétés homogenes.

Pour pouvoir élargir la gamme de matériaux composites, il est possible d’associer des
polymeres par co-broyage. Le principe est basé sur un mécanisme d’alternance de fractures et
de soudures froides des particules et permet d’obtenir des grains de trés petite taille contenant

des inclusions de charge de taille inférieure au micrométre [Pan et Shaw (1994, 1995)].

Ainsi, il est possible d’obtenir des systemes associant différents types de matériaux qu’il ne
serait pas possible de combiner avec les techniques d’obtention des matériaux composites
conventionnelles.
Le co-broyage peut étre exploité pour de nombreuses applications, parmi lesquelles
nous citerons :
- la synthese de systemes particulaires stables, qui seraient sensibles a la

ségrégation lors d’une fabrication par mélange simple,
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- la production de traceurs solides homogeénes, I’un des constituants pouvant
étre présent en tres faible concentration, tout en étant parfaitement dispersé
dans le diluant solide,

- la protection d'un constituant pulvérulent sensible a son milieu environnant
par enrobage a l'aide d'un autre constituant,

- la possibilité d’augmenter la surface de contact entre deux constituants

réactifs solides, permettant d’augmenter le rendement d’une réaction.

Le Laboratoire de Génie Chimique de Toulouse, qui possede depuis de nombreuses
années des compétences dans le domaine du broyage, dans des broyeurs a corps broyants, de
matériaux polymeres et minéraux, a souhaité développer des travaux sur le co-broyage en
voie séche. Il s’agit ici d’étudier un procédé de synthese de matériaux composites a matrice
polymere et de caractériser I’influence du procédé sur les propriétés des matériaux produits.
En effet, les rares travaux présentés jusqu’alors sur ce domaine dans la littérature, ont été
réalisé dans des broyeurs de petite taille, difficilement extrapolables a I’échelle industrielle, et
ont été concentrés sur les propriétés mécaniques des matériaux, sans intérét particulier pour le
procéde.

L’étude présentée dans ce mémoire a donc un caractére prospectif et son but est
double. Il consiste, d’une part, a identifier et caractériser les mécanismes de formation des
matériaux composites par co-broyage en voie seche et, d’autre part, a caractériser les
propriétés physico-chimiques et d’usage des matériaux synthétisés. Une premiére partie porte
sur un systeme que I’on qualifiera de « modele », constitué d’une matrice polymére de poly
(acétate de vinyle) et d’une charge minérale de carbonate de calcium, produits dont le

comportement individuel au broyage a fait I’objet de différents travaux au laboratoire [Garcia
(2001), Molina - Boisseau (1999)]. Ce choix pour des matériaux connus a aussi permis de

limiter I’étude préliminaire du broyage de chacun des constituants. Dans une seconde partie,
nous avons opté pour une charge de nanotubes de carbone, bien connus pour la multiplicité
des propriétés qu’ils peuvent affecter.

Ce travail, a caractére essentiellement expérimental, est destiné a acquérir les premiers
résultats sur la synthese de matériaux composites par co-broyage, ceci afin de créer, a long
terme, une base de données permettant de définir les propriétés sensibles des matériaux selon

leurs familles d’appartenance, et par la suite, de prédire leur comportement au co-broyage.
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Ce mémoire est divisé en cing chapitres.

Le premier chapitre est consacré a une analyse bibliographique. Il présente les
polymeéres en termes tres généraux et leurs utilisations en tant que matrice dans les matériaux
composites. Il regroupe aussi les différentes techniques d’obtention des matériaux composites

et se termine par les differentes techniques d’obtention, par broyage, de poudres fines.

Le deuxieme chapitre concerne la présentation de I’appareillage utilisé. Les méthodes
analytiques permettant de caractériser les propriétés physiques, chimiques, thermiques,
mécaniques et électriques des poudres de matériaux sont ensuite décrites, et une derniére

partie relative au traitement des données expérimentales est présentée.

Le troisieme chapitre traite des mécanismes de formation des matériaux composites a
matrice polymeére et charge minérale synthétisés par co-broyage en voie seche. Ce chapitre est
divisé en trois parties. La premiére concerne les produits utilisés, leurs caractéristiques et leurs
propriétés, la seconde est relative aux mécanismes de fragmentation et s’appuie sur I’analyse
des distributions granulométriques et de la morphologie des particules. Enfin, la derniére
partie porte sur la caractérisation des cinétiques de broyage et de co-broyage basée d’une part
sur I’analyse des distributions granulométriques et d’autre part sur la caractérisation de la

morphologie des particules.

Le quatriéme chapitre s’attache aux propriétés d’usages des matériaux composites a
charge minérale synthétisés par co-broyage. Nous nous intéresserons plus particuliérement

aux propriétés mécaniques et de surface et tenterons d’établir un lien entre ces propriétés.

Le dernier chapitre, consacré a I’utilisation d’une charge de nanotubes de carbone est
divisé en deux parties. La premiére est relative au broyage des nanotubes de carbone seuls et a
la caractérisation de leurs propriétés physico-chimiques. La seconde partie du chapitre est
relative a leur incorporation par co-broyage au sein de la matrice polymeére. Les mécanismes
de formation des matériaux composites ont été identifiés et nous avons caractérisé 1’évolution
de différentes propriétés telles que les propriétés électriques, mécaniques ou de surface des

matériaux obtenus.
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Chapitre 1 : Syntheése bibliographique.

Cette synthése bibliographique est divisée en trois parties. La premiére est consacrée
aux polyméres. Elle décrit leurs propriétés physiques et mécaniques qui jouent un rdle trés
important dans le procédé de co-broyage. La seconde partie concerne les matériaux
composites : leur fabrication par différentes voies, leurs avantages et leurs inconvénients. La
troisiéme partie, quant a elle, est consacrée au procédé de fragmentation des particules. Elle
recense les différents phénoménes intervenant dans le procédé de fragmentation ainsi que les

différentes technologies de broyeurs existants pour chaque type de fragmentation.

1. Les polymeres.

1.1. Généralités sur les polymeres.

Par rapport aux autres matériaux tels que les céramiques, les métaux, ... Les
polymeéres sont dans I’ensemble relativement récents. lls n’ont été pratiquement développés
industriellement qu’a partir de la deuxiéme moitié du vingtieéme siecle. 1l existe donc pour ces
produits des potentialités de progres importantes. Cette partie sur les polymeres et leurs
propriétés a été réalisée a partir de références bibliographiques générales sur les polymeres
organiques [Aubineau et Audebert (1974), Champetier et coll. (1970), Chatain (1993)].

Un polymere est une macromolécule constituée par la répétition d’un méme motif
appelé monomere. La synthese d’un polymeére peut étre assimilée a un jeu de construction
dans lequel on dispose de piéces élémentaires mono, difonctionnelles ou de fonctionnalités
supérieures, ou I’on appelle fonctionnalité le nombre de liaisons que la molécule est capable
d’établir. La Figure 1. 1 présente quelques piéces élémentaires servant a la construction du
polymére.

Une molécule monofonctionnelle ne pourra établir qu’une seule liaison, donc
n’aboutir qu’a la formation de petites molécules. L’utilisation de molécules difonctionnelles
conduira a la formation de chaines ; on parlera alors de polymeres linéaires. En fonction du
monomeére utilisé, on peut obtenir différentes configurations pour chaque molécule (Figure 1.
2).



Chapitre 1 : Syntheése bibliographique.

(m) (d) (t) (@)

Figure 1. 1 : Piéces mono (m), di (d), tri (¢), tétra (q) fonctionnelles.

< >—|IIIIIIi—
(a) '

()

(d)

Figure 1. 2 : Différentes configurations de molécules constituées a partir des éléments de la
figure 1.1. (a) Petite molécule, (b) Chaine, (c) Polymére ramifié, (d) Polymere tridimensionnel

Lorsque tous les motifs sont identiques, on a affaire a un homopolymeére. Lorsque I’on

associe plusieurs types de motifs, on est en présence d’un copolymere.

Pour décrire totalement la structure chimique d’un polymeére, on a besoin

d’informations sur la structure du motif (a I’échelle moléculaire) et sur la taille de la chaine.

Mais pour comprendre leurs propriétés, il faut aussi ajouter une description de la structure
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physique, c’est a dire I’organisation spatiale de I’ensemble des molécules. La Figure 1. 3
présente les différentes structures que peuvent avoir les polymeres.

On distingue quatre états :
- I’état amorphe : les arrangements moléculaires n’ont pas ordre prédéfini.
- I’état amorphe orienté : les arrangements moléculaires sont tous orientés vers
la méme direction.
- I”état cristallin : caractérisé par un arrangement organisé des molécules.
- I’état semi cristallin : associe a la fois un arrangement organisé et des zones

amorphes situées la plupart du temps en bout de chaines moléculaires.

@)

()

Figure 1. 3 : Quelques exemples de structures : (a) Amorphe isotrope, (b) Amorphe orientée,
(c) Cristalline, (d) Semi-cristalline

Ces macromolécules ne sont jamais parfaites. Elles comportent toujours des
irrégularités structurales qui peuvent jouer un réle sensibilisateur a la dégradation et au
vieillissement (par exemple la présence de doubles liaisons dans le polyéthylene ou le poly
chlorure de vinyle), ou limiter la cristallisation, ou bien encore jouer un role sur le plan

rhéologique (cas de longues chaines ramifiées).
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Prenons pour exemple le cas d’un monomere dissymétrique : CH,=CHR et supposons
que I’on puisse étaler son squelette carboné sur un plan. On peut voir sur la Figure 1. 4 que
plusieurs configurations peuvent étre rencontrées :

- dans le polymere isotactique (a) tous les substituants sont situés du méme
coté.

- dans le polymére syndiotactique (b) les substituants identiques alternent de
part et d’autre de la chaine.

- enfin, dans les polymeres atactiques (c), les groupements sont répartis de

maniére aléatoire.

Py

T 7
/CH:\ /ﬁ\ /CH:\ @
B )
\/Ck\ AN

Io

T 1 . ]
/ﬁ\c/ﬁ\c/i\c/ﬁ\ ©
H, R H,

2

Figure 1. 4 : Configurations qui peuvent étre rencontrées. (a) Séquence isotactique,
(b) Séquence syndiotactique et (c) Séquence atactique.

Les propriétés physiques (qui mesurent le comportement des matériaux soumis a
I’action de la température, des champs électriques ou magnétiques, ou de la lumiere),
chimiques (qui caractérisent le comportement des matériaux soumis a un environnement plus
ou moins agressif) et mécaniques (qui refletent le comportement des matériaux déformés par
des systemes de forces) des especes moléculaires varient progressivement du monomere au

polymére. Elles varient peu avec le degré de polymeérisation lorsque celui-ci est éleve.
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1.2. Propriétés physiques.
1.2.1. L'état cristallin et amorphe.

1.2.1.1. L’état amorphe.

A I’état amorphe, une chaine se replie / déploie dans I’espace pour adopter une
configuration de pelote dans laquelle on ne distingue aucun ordre. Les pelotes correspondent a
des chaines voisines étroitement imbriquées et enchevétrées.

L absence d’ordre confere au polymere une structure de liquide « figé » dont les
principales caractéristiques sont les suivantes :

- Pas de point de fusion T¢.
- Existence d’un point de transition vitreuse Tg marquant le passage de I’état
liquide caoutchoutique a I’état vitreux.
- Transparence dans le visible. Le polystyréne « cristal » ou le poly (chlorure de

vinyle) « cristal » sont transparents car ils ont une structure amorphe.

1.2.1.2. L’état cristallin.

L’état cristallin se caractérise par I’existence d’un ordre a grande distance. Les chaines
ayant adopté une conformation réguliére en zig-zag plan ou en hélice s’empaquettent de fagon
ordonnée et compacte. On peut alors définir une maille cristalline qui se répéte de facon
périodique dans les trois directions de I’espace.

Les principales caractéristiques de I’état cristallin sont les suivantes :

- Compacité supérieure a celle de la phase amorphe, les masses volumiques pc

(cristalline) et pa (amorphe) sont telles que généralement 1,0 < p,/p, <115

- Existence d’un point de fusion Tg, absence de transition vitreuse.
- Indice de réfraction supérieur a celui de la phase amorphe (n:>n,).
- Impermeabilité totale a la plupart des gaz et vapeurs ou liquides.
- Rigidité supérieure a celle de la phase amorphe.
A partir de I’analyse de ces deux états, on peut en déduire le comportement du
polymere a la température ambiante. Ce comportement, permet de classer généralement les

polymeres en différentes catégories.
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Les thermoplastiques (ou thermoplastes) sont constitués de macromolécules de taille
limitée, linéaires ou ramifiées, dont la cohérence est assurée par les forces de Van der Waals.
Les thermoplastes solides sont soit semi cristallins (polyéthyléne, polypropylene, polyamide,
...), soit amorphes (polystyréne, polychlorure de vinyle, poly(méthacrylate de méthyle), ...)
et sont fusibles & haute température.

Les polymeres réticulés a structure tridimensionnelle sont subdivisés en deux
catégories : les élastomeres (caoutchoucs) et les thermodurcis a haut degré de réticulation
(polyesters insaturés, époxydes, ...). Ces polymeres sont constitues par une seule molécule de
taille infiniment grande a [I’échelle atomique, puisqu’elle possede les dimensions
macroscopiques de I’objet réalisé avec ces matériaux. lls ne fondent pas mais se décomposent
a température élevée. Les thermodurcis sont des matériaux rigides, cassants et résistants a la
température tandis que les élastoméres sont des matériaux qui peuvent subir des déformations

réversibles trés importantes en raison de la faible cohésion entre leurs chaines.

1.2.2. Changement d’état des polymeres.

Tous les matériaux ont des températures caractéristiques qui sont la température de
fusion et la température de transition vitreuse.

On définit le point de fusion comme la température a laquelle fondent les derniers
cristaux. La température de fusion dépend du taux de cristallinité du polymere et de sa masse
molaire.

Les polyméres amorphes sont formés de macromolécules ayant des conformations
désordonnées. Aux plus basses températures, un tel polymere se comporte comme un verre
(dur et cassant) et aux températures les plus élevées comme un caoutchouc car les chaines
peuvent alors glisser facilement. La transition réversible entre les deux états se fait a une
température Tg dite de transition vitreuse. Ce phénomene est également observé pour les
polymeres cristallins qui, par leurs zones amorphes, sont fragiles au-dessous de Tg mais se
déforment plus facilement au-dessus. Ce phénomene influence voire détermine la résistance
mécanique et la forme de rupture d’un polymere.

Les polymeres présentent une grande instabilité thermique. Une élévation modérée de
la température entraine la rupture d’un nombre important de liaisons et donc une diminution

des propriétés mécaniques.
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1.3. Propriétés meécaniques.

Dans la pratique, on peut classer les propriétés mécaniques en trois groupes distincts :

- les propriétés liées aux faibles déformations qui sont souvent associées aux
concepts d’élasticité, rigidité, souplesse, viscoélasticité. A partir de ces différentes notions,
nous sommes capables de déduire différentes constantes représentatives du comportement
telles que le module de Young (E), le module de cisaillement (G) et le module de
compression (B). La détermination de ces constantes fera I’objet d’un paragraphe ultérieur.

- les propriétés limites marquant les frontieres du domaine d’utilisation
normale : contrainte et allongement au seuil de plasticité (oy et &), seuil d’endommagement.

- les propriétés ultimes marquant la résistance ultime aux sollicitations

mécaniques au dela desquelles I’objet sollicité perd son intégrité : contrainte et allongement a
la rupture (or et €r), énergie a la rupture 1wy = J':ra de , ténacité et énergie de propagation des

fissures (K¢ et Gc¢). La Figure 1. 5 présente le comportement typique d’un matériau sous une

sollicitation mécanique.

\Contrainte c

Zone de
rupture

Re

Zone de
déformation
plastique
: Elongation ¢
\ Zone de
déformation
élastique

Figure 1. 5 : Comportement typique d un matériau sous une contrainte mécanique.
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Elle est divisée en plusieurs zones. La partie initiale de la déformation est élastique. Le
matériau reprend sa forme et ses dimensions initiales lorsque la sollicitation cesse. Le
coefficient de proportionnalité de cette partie linéaire est appelé le module de Young E (ou
module d’élasticité) et I’expression qui résulte de cette proportionnalité contrainte —
déformation définit la loi de Hooke :

oc=Exe Equation 1.1
ou o est la contrainte appliquée et € la déformation due a la traction.

Plus E est petit plus le matériau est élastique. Le Tableau 1. 1 rassemble les valeurs du

module d’élasticité d’un certain nombre de matériaux.

Matériau E (GPa) Matériau E (GPa)
Diamant 10000  Aluminium 70
Alumine (Al O3) 400 Polystyréene 2
Cuivre 125 Polyéthylene 0.7
Or 80 Caoutchouc 0.001

Tableau 1. 1 : Valeurs indicatives des modules d élasticité E de divers matériaux
a température ambiante [Kurz et coll. (1987)].

A partir de la limite d’élasticitt Re, le matériau commence a se déformer
plastiqguement. Le comportement est toujours élastique mais n’est plus linéaire.

A partir du point critique C, le matériau subit une deformation irréversible, la
déformation plastique. Dans ce cas, a I’arrét de la sollicitation, il ne retrouve pas sa forme
initiale.

A partir d’un certain taux de déformation critique, la contraction du matériau ne sera
plus homogene sur toute la section mais va devenir de plus en plus importante en un seul
endroit, ceci de facon aléatoire. A partir de ce moment, la section locale diminue rapidement
et la résistance du matériau, qui est proportionnelle a la section, diminue jusqu’a rupture
(point R).

A température ambiante, la capacité de déformation plastique (déformation
permanente) est :

- pratiquement nulle pour les verres minéraux, les céramiques et les

élastomeéres (ou matériaux caoutchoutiques). Ces derniers constituent une classe particuliére
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de matériaux caractérisés par une grande capacité de déformation élastique puisqu’ils se
rompent a des taux de déformation élevés. Tous ces matériaux appartiennent a la classe des
matériaux a rupture fragile puisqu’ils se rompent dans la zone dite élastique.

- de quelgues pourcents pour les alliages durcis a plusieurs dizaines de
pourcents pour les métaux purs.

- de plusieurs dizaines de pourcent pour un certain nombre de polymeéres
thermoplastiques.

Dans les deux derniers cas, ou la rupture a lieu dans le domaine des déformations

plastiques, cette rupture est dite ductile.

1.4. Essais thermomécaniques.

Différents parameétres peuvent influencer les propriétés mécaniques des polymeres.
Parmi ces parametres, on rencontre la température, la cristallinité, la masse molaire et la

vitesse de déformation.

1.4.1. Influence de la température.

A certaines températures, les polymeres présentent des possibilités de mouvement de
morceaux de chaine. Cette mobilité affectera le comportement mécanique des matériaux.

La Figure 1. 6 présente I’évolution du module élastique en fonction de la température.

En-dessous de la température de transition vitreuse, les chaines sont tres peu
déformables, le module élastique ne varie pratiguement pas. A la température de transition
vitreuse, les mouvements de segments de macromolécules sont possibles. Au-dessus de celle-
ci, le mouvement des chaines est rendu possible dans les zones amorphes, elles permettent
donc des déformations plus importantes et plus faciles. Ainsi le polymére perd de sa ténacité,
le module élastique chute brusquement.

1.4.2. Influence de la cristallinité.

Pour les polymeéres partiellement cristallins, le taux de cristallinité (c’est a dire le
volume de matiére bien ordonnée) influence les propriétés mécaniques. Les cristallites jouent
le réle de renfort. La valeur du module élastique de ce type de polymére est souvent assez

élevée.

-17 -



Chapitre 1 : Syntheése bibliographique.

L’importance de la partie amorphe (désordonnée et seule sensible au passage de la
transition vitreuse) sera d’autant plus réduite que le polymeére est cristallin, réduisant les effets

au passage de Tg.

4 E (Pa)

T (K)
Température de Température de
transition vitreuse fusion

Figure 1. 6 : Evolution typique du module élastique (E) en fonction de la température.

1.4.3. Influence de la masse molaire.

La masse molaire, qui caractérise les longueurs de chaine, influence :
- le degré d’enchevétrement dans la zone amorphe (de petites chaines se
démélant facilement pour se casser),
- la liaison intercristallite / partie amorphe (de grandes chaines participant a
différents domaines cristallins assurent une liaison intercristallite).
La Figure 1. 7 présente I’influence de la masse molaire sur I’évolution de la résistance
a la rupture.
De faibles valeurs de masse molaire influencent peu la rupture du matériau. 1l existe
une valeur de masse molaire seuil a partir de laquelle, la résistance a la rupture augmente
fortement. Les liaisons intercristallites / parties amorphes sont fortes, conférant au matériau

une grande résistance mécanique. Puis, les liaisons intercristallites ayant atteint leurs valeurs
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maximales, la résistance a la rupture reste quasiment constante quelle que soit la masse

molaire du polymere.

A
Résistance a la rupture

Masse molaire

v

Masse molaire seuil

Figure 1. 7 : Influence de la masse molaire sur la résistance a la rupture.

1.4.4. Influence de la vitesse de déformation.

Outre les propriétés propres au matériau, les conditions opératoires (température a
laquelle s’effectue I’essai mécanique, vitesse de déformation appliquée a I’éprouvette)
peuvent avoir de grandes influences sur les différentes propriétés. La Figure 1. 8 présente
I’influence des différentes conditions opératoires sur le diagramme contrainte déformation.

Une vitesse de déformation de I’objet faible permettra, a température constante, une
réorganisation macromoléculaire plus facile qu’a vitesse importante. Le module élastique
augmentera avec la vitesse alors que I’allongement possible diminuera (rupture facile).

Une température de travail élevée accordera une mobilité importante aux

macromolécules. Ainsi le point de rupture sera retarde et le module élastique plus faible.
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A Contrainte ¢

Vitesse de
déformation de
I’objet croissante

Température
de I’essai
croissante

Déformation (élongation) ¢

»
»

Figure 1. 8 : Influence de la vitesse de sollicitation sur les propriétés mécaniques.

2. Les matériaux composites.

Les polymeéres sont recherchés pour leurs propriétés physico-chimiques, mécaniques
ou encore optiques, électriques... Cependant, au moment de la conception de I’objet, on se
rend souvent compte que les propriétés du polymere seul sont insuffisantes. En effet, la
technologie moderne a besoin de matériaux qui allient a la fois une rigidité, une résistance
mécanique, une ténacité élevée et une grande légéreté. Aucun matériau simple ne permet de
combiner ces caractéristiques physiques ; ¢’est pourquoi, depuis un certain nombre d’années,
on cherche a obtenir des matériaux combinant différentes propriétés: les matériaux
composites [Berlin et coll. (1986), Chretien (1986), Daviaud et Filliatre (1985), Gay (1991)].

Il 'y a plusieurs millénaires, les artisans de I’Egypte amélioraient les propriétés
mécaniques des briques par adjonction de paille courte a I’argile fraiche. Certains matériaux
naturels comme le bois (fibre de cellulose dans une matrice de lignine) et I’os (mélange
complexe de collagene et de phosphate de calcium) sont des matériaux composites. Un grand
nombre de matériaux de synthése sont également des matériaux composites. Ainsi, le béton

armé est composé de sable et de graviers reliés par un ciment hydraulique et une armature
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métallique. Les composites organiques, qui allient la résistance mécanique des aciers a la

Iégereté des matériaux organiques, en constituent un autre exemple.

2.1. Généralités.

Un matériau composite est constitué de fibres ou de particules rigides (appelées

charge) enrobées dans une matrice [A4shby et Jones (1991)].

Pour obtenir les différentes propriétés recherchées, il faut souvent combiner des
molécules. Pour cela, nous distinguerons deux types de mélanges :

- les mélanges a I’échelle microscopique : le mélange s’effectue a I’échelle
atomique généralement par voie chimique. Dans ce cas, on parle d’obtention d’alliage.

- les mélanges a I’échelle macroscopique : le mélange s’effectue par la
combinaison macroscopique de deux ou plusieurs molécules. Dans ce cas, on parle de
formation de matériaux composites.

Dans la suite de ce travail, nous présenterons quelques généralités sur les
matériaux composites : leurs compositions, les différents types de charge, de matrice et leur
mode d’obtention. Le monde des matériaux composites étant extrémement large, nous

focaliserons ce travail sur les matériaux composites a matrice polymere.

2.2. Composition d’un matériau composite.

Le matériau composite est constitué d’une matrice enrobant une charge, chacun des
deux constituants jouant un role particulier dans la tenue mécanique du matériau.

La matrice recoit toutes les sollicitations. Celle-ci a la fonction de répartir les efforts
dans tout le matériau et de protéger le renfort (i.e. la charge). La charge confére a la matrice
des propriétés qu’elle ne possede pas seule.

Ainsi différentes notions entrent en jeu. Les propriétés du matériau composite
dépendront de la nature, de la texture et de la forme du renfort, de sa quantité introduite, de la
qualité de I’interface matrice / renfort et enfin du procédé de mise en ceuvre.

On peut donc imaginer une infinité de combinaison matrice / charge qui permettrait
d’obtenir des matériaux composites. Ces différentes configurations dépendent de I’utilisation

finale du matériau et du procédé de mise en oeuvre.
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La Figure 1. 9 présente un classement des matériaux composites suivant la nature de la
matrice. Trois types de matrices sont usuellement utilisés :
- les matrices métalliques
- les matrices céramiques
- les matrices plastiques.
Une combinaison de ces trois types de constituant peut donner naissance a des
matériaux composites a propriétés controlées. Les différentes configurations qui peuvent étre

envisageées a partir des trois types de matrice sont représentées sur la Figure 1. 9.

CERAMIQUE

Matrice céramique
+

meétal

Matrice céramique
+

plastique

Matrice céramique
+

céramique

) , Matrice plastique
Matrice métal P q

+
, " céramique
céramique
Matrice métal Matrice plastique
+ +
métal plastique
METAUX PLASTIQUES
Matrice métal Matrice plastique
+ +
plastique métal

Figure 1. 9 : Différents mélanges possibles pour la formation de matériaux composites a
partir des trois types de matrices.

S’il est simple de représenter ce type de classification par nature de la matrice, le
travail n’est pas aussi simple pour classifier les types de renforts. Effectivement, la nature
chimique de la charge va devoir étre prise en compte (métallique, plastique, céramique ou
minérale), mais aussi sa structure (fibres, particules, matériaux laminés, ...). La construction

d’un diagramme aussi simple que précédemment ne peut donc pas étre effectuée.
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2.2.1. Les matrices polymeéres.

La matrice joue le réle de liant. Elle permet de répartir les efforts et de transférer les
contraintes mécaniques au renfort et joue sur sa plasticité pour éviter la propagation des
fissures. La matrice idéale doit adhérer suffisamment au renfort pour que le transfert des
contraintes mécaniques soit optimal. Elle doit étre ductile et la moins onéreuse possible.

Ces exigences sont souvent difficilement conciliables. En conséquence, le choix de la
matrice dépend surtout de I’utilisation a laquelle on destine le matériau composite.

Dans la famille des matrices plastiques, on distingue deux types de matériaux :

- les thermoplastiques

- les thermodurcissables.

2.2.1.1. Les matrices thermoplastiques.

Ces matrices sont souvent utilisées seules car leurs propriétés intrinseques sont
suffisantes pour la mise en forme des objets.

Parmi les matrices thermoplastiques, on trouve le polyéthyléne (PE) avec lequel sont
fabriqués les sacs des supermarchés, les bouteilles de shampooing, les jouets des enfants, et
méme les gilets pare-balles ; le polypropylene (PP) (boites a aliments ou revétements de sol
intérieur et extérieur) ; le poly (acétate de vinyle) (PAV) (colles a bois et autres adhésifs) ; le
poly (chlorure de vinyle) (PVC) (tuyauteries) ; le poly (méthacrylate de méthyle) (PMMA)
(utilisé pour remplacer le verre, pour des vitres incassables) ; le nylon 6,6 (fibres, vétements) ;
I’acétate de cellulose (utilisé pour la fabrication des feux arriere de voiture et des piéces pour
appareils électroménagers). Toutes ces matrices possédent des applications dans la vie
courante.

Le Tableau 1. 2 recense les principales matrices thermoplastiques utilisées, ainsi que
leurs principales caractéristiques.

Les matrices thermoplastiques posseédent de faibles propriétés mécaniques. Leur
renforcement (le plus souvent par des fibres courtes) confere une meilleure résistance
mécanique, une bonne stabilité dimensionnelle, ainsi qu’un accroissement de la tenue en

température.
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50- | 550- 85-
PEBD | 11-63 | goo | 200 Los | 0.083-0.087 | 32-49 | <0,02 "
55- | 20- | 2400-
PEHD | 705 | {900 | 7100 | 40-65 0.083-0.087 | 43-54 | <0,01 "
77- | 200- | 6300- | 100- | 110-
PP 100 | 700 | 8900 | 145 | 145 Lent | 52-60 | <0,01 t
90- 145- | 180- Auto 0,15- Cétones et
PAV. | 169 | 240 230 | 290 | extinguible 0.75 Esters
200- | 13800- 0,15- Cétones et
PVC 127-63 | 450 | 23700 | 16-30 Lent 0,75 Esters
90- 15800- | 210- | 160- 105° | 0,03- | Hydrocarbures
PS 215 | 125 | 23700 | 200 | 250 Lent max. | 0,01 | aromatiques
125- 13800- | 200- | 215- . 68- | 0,1- ,
PMMA 295 2-10 19000 | 375 340 Incombustible 100 0.4 Cétones
Nylon | 160- | 60- | 6900- | 120- Auto 65- | | .
6,6 215 | 300 | 16400 | 220 extinguible | 105 :
ACtEE | 34 | o | 2800- | 35 | 35 Ao | e ool 470 | Solvants
cellulose 160 23700 | 645 285 extinguible ’ ordinaires

Tableau 1. 2 : Caractéristiques essentielles des matrices thermoplastiques [Reyne (1995)].

2.2.1.2. Les matrices thermodurcissables.

A I’inverse des matrices thermoplastiques, elles sont rarement utilisées seules
(matériaux possedant des liaisons qui les rendent cassants). Les composites a matrice
thermodurcissable sont moins chers que ceux a matrice thermoplastique tout en offrant des
propriétés équivalentes.

La majorité des composites existants aujourd’hui sont a base de matrice
thermodurcissable, comme les résines polyester, les résines époxy et les résines phenoliques

insaturées.
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a) Les résines polyester insaturées.

Ce sont de trés loin les matrices les plus utilisees dans I’application composite. Ce
type de matrice possede de grandes affinités avec la fibre de verre et sont faciles a mettre en
ceuvre. Elles possedent aussi une bonne tenue a la température (150 a 200°C) ainsi qu’aux
agents chimiques. Par contre leur stockage s’avere difficile du fait d’une mauvaise tenue a
I’humidité et du risque d’inflammabiliteé.

Les vinylesters offrent quant a eux des propriétés mécaniques supérieures a celles des
matrices polyester mais a un colt plus élevé. Elles offrent une excellente résistance a la

corrosion.

b) Les résines phénoliques.

Elles sont de plus en plus concurrencées par les polyesters et les époxy. Néanmoins,
elles restent maitre dans le domaine des hautes températures de par leur capacité a résister au

feu. Par contre, elles combinent grande fragilité et propriétés mécaniques médiocres.

c) Les résines époxy.

Elles sont préférentiellement utilisées pour les composites hautes performances. Elles
possédent d’excellentes propriétés mécaniques, thermiques (130 a 180°C) et un bon
comportement chimique. Par contre elles sont sensibles a I’humidité ainsi qu’aux rayons UV

et ont un co(t encore tres éleve.

Pour des applications soumises a de fortes contraintes thermiques, on choisira
préférentiellement les polyimides qui combine une grande résistance mécanique au fluage a
une excellente tenue en temperature (-200 a +260°C) et a un bon comportement vis a vis de
I’oxydation. Toutefois, la mise en ceuvre de ces résines reste tres difficile et leurs colts tres

élevés.

2.2.2. Les renforts.

La charge permet d’améliorer les propriétés physico-chimiques des matériaux (par
exemple, la résistance aux acides et bases pour le stockage de produits chimiques), mais aussi

les propriétés mécaniques (résistance a la compression, a I’impact, a I’abrasion...), électriques
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(résistance électrique, conductivité, ...). Elle permet aussi de faciliter la mise en ceuvre et de

réduire le co(t de fabrication d’un matériau.

2.2.2.1. Les différents types de renforts.

Différentes natures de charge peuvent étre utilisées. On distingue trois grandes
familles :

- les charges minérales telles que le carbonate de calcium, le sulfate de
calcium, qui sont souvent utilisées comme additif permettant de diminuer le co(t de revient
du matériau. Elles permettent aussi de modifier certaines propriétés mécaniques.

- les charges métalliques qui permettent de conférer au materiau des propriétés
électriques, ou d’améliorer leur comportement thermique.

- les charges organiques (souvent des polymeéres) sont, la plupart du temps,

utilisées pour améliorer les propriétés mécaniques et faciliter la mise en ceuvre du matériau.

Les difféerentes familles de charges peuvent étre décomposées et classées suivant leur type :
- les charges particulaires qui se divisent en deux sous-familles :
- les charges renforcantes qui ont une action bénéfique sur les propriétés
de la matrice.
- les charges inertes qui n’ont pas d’effet sur les propriétés mais qui
permettent de diminuer le prix de revient du mélange.
- les charges fibreuses utilisées uniquement pour I’amélioration des propriétés

mécaniques.

a) Les charges particulaires renforgantes.

Elles sont constituées de tres fines particules (spheres, écailles, paillettes, ...) qui,
lorsqu’elles sont bien dispersées dans la matrice, permettent de répartir les contraintes dans la
masse du composite.

Dans ce type de charge, les plus utilisees sont les billes de verres, creuses ou non, de
diametre compris entre 10 et 150 um. N’étant pas poreuses, elles n’absorbent pas la matrice et
permettent donc de ne pas trop faire augmenter la viscosité ; elles améliorent la résistance aux
contraintes de flexion et de compression, la dureté superficielle et permettent aussi de

diminuer la masse volumique du mélange.
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Elles ont la faculté d’augmenter les propriétés électriques des matériaux, mais aussi
d’améliorer la rigidité mécanique et touchent les propriétés physico-chimiques en permettant

au matériau d’avoir une meilleure tenue aux agents chimiques.

b) Les charges particulaires inertes.

De part leur faible codt, leur role essentiel est de réduire le prix de revient du matériau.
Elles permettent aussi d’améliorer la mise en ceuvre et certaines propriétés telles que la dureté,
la résistance a la rupture...

Ce type de charge regroupe surtout les matiéres minérales telles que : les silices, les
kaolins (silicates d’aluminium hydratés), le carbonate de calcium, la craie qui permet de
diminuer le prix de revient des mélanges, le talc qui confére aux mélanges de bonnes

propriétés mécaniques et une grande résistance aux acides.

c) Les renforts fibreux.

Les fibres de renforcements des matériaux composites proviennent de deux origines :
- les fibres minérales : fibre de verre, de carbone, céramiques,
- les fibres organiques.
Les qualités importantes recherchées lors de I’introduction de fibres dans une matrice
sont en premier lieu un module de Young élevé, une résistance a la rupture élevée et tous

deux reliés a la légéreté du matériau.

2.2.2.2. Les différentes propriétés affectées par les charges.
Le Tableau 1. 3 récapitule les grandes familles de propriétés ainsi que le type de
charge a utiliser pour obtenir la propriété desirée.
La multiplicité des matériaux pouvant étre mis en ceuvre en tant que charge dans les

matériaux composites est grande et permet de modifier un grand nombre de propriétés.
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TYPE DE PROPRIETE
RECHERCHEE

PROPRIETES

CHARGE UTILISEE

PROPRIETES GENERALES

e Carbonate de calcium
e Sulfate de calcium

e Silice

e Alumine

e Talc

e Mica

e Oxyde de zinc

o Sulfate de baryum

NUCLEAIRES

Bouclier contre les radiations

e Plomb
e Carbure de bore

FABRICATION

Facilité de mise en ceuvre

e Métaux

e Carbonate de calcium
¢ Polymeéres organiques
o Sulfate de calcium

THERMIQUES

Transfert de chaleur

e Aluminium
e Alumine

e Béryllium
o Silice

e Or

e Argent

Réduction de la chaleur

o Fer
e Aluminium
o Silice

ELECTRIQUES

Résistance électrique

e Alumine
e Silice

e Talc

e Mica

Conductivité électrique

e Or

¢ Argent

e Cuivre électrolytique
e Aluminium

o Graphite

MECANIQUES

Force de traction

e Fibres
e Métaux

Résistance a la compression ou a la flexion

e Silice

e Alumine

o Fer

e Aluminium

e Carbure de silicium

Module de flexion

e Carbonate de calcium
o Sulfate de calcium

Force a I'impact

o Fer

e Aluminium

e Fibres

eParticules d’élastoméres

Résistance a I’abrasion

e Carbure de silicium
e Oxyde d’aluminium
e Silice

o Métaux

PHYSICO-CHIMIQUES

Résistance a la corrosion

e Zinc

Tableau 1. 3 : Propriétés affectées par ['incorporation d une charge.
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2.2.3. Relation matrice - renfort.

Les performances d’un composite sont conditionnées par les propriétés intrinseques
des matériaux constitutifs et dépendent également trés étroitement de I’adhésion, donc des
interactions échangées entre le renfort et la matrice.

Les paramétres responsables de I’adhésion sont nombreux et ont des origines tres
différentes, ils se répartissent en trois classes :

- ceux concernant le renfort (nature et composition du renfort, influence du
taux et de la taille du renfort),

- ceux concernant la matrice,

- et enfin ceux relatifs a I’interface (épaisseur, forces interfaciales renfort —
matrice, mouillabilité du renfort par la matrice, influence des impuretés).

La diversité des paramétres pousse a ne pas définir un seul modéle d’adhésion mais
plusieurs, correspondant chacun a un cas particulier.

Schultz et Simon (1983) ont recensé les différents modéles d’adhésion existants. Ils

ont distingué deux types de modeles :
- Il’adhésion mécanique, qui consiste en un phénomene d’ancrage,

d’accrochage mécanique de la matrice dans les pores et aspérités du renfort. Bikerman (7968)

a développé des relations quantitatives montrant que I’adhésion d’un composite était
directement proportionnelle a la rugosité du renfort.
- I’adhésion spécifique qui permet de décrire différents types d’adhésion ; on
peut distinguer différents modéles :
» le modele électrostatique,
le modeéle de la diffusion interfaciale,
le modeéle d’adsorption,

le modeéle de liaison chimique,

Y V VYV V

le modéle de Bikerman.

2.2.3.1. Le modele électrostatique.

Ce modele, développé par Deryagin et coll. (1978) est fondé sur les phénomenes

électriques observés lors de la séparation des solides dans le cas d’un assemblage verre — poly
(chlorure de vinyle).
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2.2.3.2. . Le modele de la diffusion interfaciale.

Dans la théorie de la diffusion, I’adhésion résulte de I’interdiffusion mutuelle des
molécules des plans superficiels, créant ainsi une forte couche de transition entre les deux

matériaux.

2.2.3.3. Le modele de l'adsorption thermodynamique.

Ce modeéle repose sur I’étude de la mouillabilité des solides et sera plus amplement

développé dans le chapitre 4.

2.2.3.4. Le modele de la liaison chimique.

Ce modele est basé sur la formation de véritables liaisons covalentes entre le renfort et
la matrice. Toutefois la mise en évidence de réactions chimiques au niveau de I’interface reste

particuliérement difficile.

2.2.3.5. Le modele de Bikerman.

Le dernier modéle est celui de la couche interfaciale de faible cohésion proposé par

Bikerman (7968). Un systéme de deux solides adhérés ne peut donner lieu & une rupture

apparemment interfaciale que dans la mesure ou le joint est « impropre », c’est a dire ou il
existe a I’interface une couche de plus faible cohésion, par exemple de I’air occlus ou des
impuretés. La conséquence immédiate de ce modele est qu’un joint « propre » ne peut se
rompre que de maniére cohésive et que les performances d’un composite ne dépendraient pas
de la nature de liaison interfaciale. De maniére générale, les couches de faibles cohésions
proviennent essentiellement d’un mauvais mouillage dd a la présence d’impuretés en surface

des solides de haute tension superficielle.

On peut conclure de I’examen des différents modéles de I’adhésion, que le principal
critere de formation d’une interface de qualité est un critere de mouillabilité du renfort, les
phénomeénes ultérieurs de diffusion, d’attraction électrique, de formation de liaisons
chimiques pouvant étre considérés comme des conséquences plus ou moins importantes et
efficaces d’un contact intime entre le renfort et la matrice.

Les travaux concernant les relations matrice/renfort sont les moins avancés dans le

domaine de la caractérisation des matériaux composites. Néanmoins, quelques études ont été
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menées sur le sujet. Nous pouvons citer Li et coll. (2000) qui ont étudié I’influence de la

cristallinité de la matrice sur la résistance a la rupture au niveau de I’interface pour le couple
poly (éther éther cétone)/fibre de carbone. Plusieurs mélanges ont été préparés pour divers
temps de réaction afin d’obtenir des effets interfaciaux et des morphologies de matrice
différentes. La structure cristalline du composite ainsi obtenue a été analysée par diffraction
de rayons X et spectrométrie infrarouge. Il résulte de cette étude que la résistance a la rupture
est gouvernée par la cristallinité et par la morphologie des cristallites de la matrice aussi bien

que par I’interaction matrice / fibres au niveau de interface.

2.3. Procédés mis en ceuvre pour la synthese de matériaux

composites.

Actuellement, il existe deux grandes méthodes d’obtention des matériaux composites.
La premiére, la plus commune, consiste a extruder les différentes matiéres premieéres. La
seconde consiste a synthétiser chimiquement le composite souhaité.

Actuellement une troisieme méthode de synthese des matériaux composites est en

cours de développement : le co-broyage.

2.3.1. L’extrusion.

Les produits a extruder sont préchauffés et introduits en amont d’une vis d’extrusion.
Au sein de I’extrudeuse, la température augmente progressivement, conduisant a un
changement d’état des produits. L’utilisation de vis d’extrusion de différentes morphologies
permet d’effectuer un mélange intime entre les différents composés et de disperser I’un au
sein de I’autre de maniére homogene. Cette technique est trés utilisée pour la fabrication des
briques, des pates, des tuyaux en plomb, ... Les matiéres plastiques extrudées peuvent se
présenter sous forme de poudres, flocons, paillettes, granulés...

Néanmoins, tous les mélanges de produits ne sont pas réalisables. Il est nécessaire
d’avoir une certaine compatibilité thermique entre les différents constituants. Notamment,
dans le cas de I’association de deux polymeres, il ne faut pas dégrader un produit alors que le
second n’est pas encore fondu. De plus, I’uniformité du mélange final est trés importante. Il
faut éviter la formation d’agglomérats de charge (qui conduirait a la formation de points de
concentration de charge au sein de la matrice, entrainant ainsi des zones de rupture

préférentielles) en appliquant des contraintes de cisaillement importantes. La maitrise des
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conditions de fonctionnement de ce type d’appareil est donc tres importante et influe
considérablement sur les propriétés du produit final.

Hachiya et coll. (1998)et Tjong et coll. (1998)ont étudié les propriétés mécaniques de

composites obtenus par extrusion et ont montré qu’il est nécessaire d’utiliser lors du
processus des agents couplants tels que I’acrylonitrile styréne ou I’acide maléique afin de

limiter les discontinuités au sein des particules de composites. Effectivement, I’agent couplant

permet d’augmenter ou de diminuer les charges de surface au niveau de I’interface matrice /
charge, ce qui a pour effet d’améliorer I’adhéesion entre les deux phases. L’ajout de ce type

d’agent compatibilisant peut alors interférer dans I’amélioration des propriétés.

2.3.2. La synthese chimique.

Une deuxieme méthode d’obtention des composites consiste a les synthétiser
chimiquement. Dans ce cas, la matrice est dissoute ou mise en suspension dans un solvant et
la charge est activée in situ a I’aide d’un agent souvent oxydant. Les particules de composite
sont ensuite filtrées puis séchées. Cette meéthode est souvent utilisée pour obtenir des

polymeéres conducteurs électriques [Cassignol et coll. (1998), Pouzet et coll. (1993)]. En

revanche, elle est trés peu utilisée pour les composites a grande diffusion car elle nécessite des
installations trés onéreuses.

Il est relativement complexe de synthétiser chimiquement des matériaux composites
car il est nécessaire que les constituants initiaux possedent des propriétés chimiques trés
proches, notamment une solubilité dans le méme solvant. Mais il faut aussi que les particules
de composite formées reste sous forme solide, donc insolubles dans ce méme solvant. De
plus, une limitation liée a I’agitation du systéeme apparait, celle-ci ne permettant pas de
produire des particules de charges suffisamment petites de maniére a obtenir des propriétés

les plus homogenes possibles.

2.3.3. Le co-broyage : une nouvelle techniqgue de synthése des matériaux
composites.

Chacune des deux techniques de mise en oeuvre des matériaux composites citées
précédemment, possede des limitations qui peuvent étre d’ordre thermique, dans le cas de
I’extrusion, ou d’ordre chimique, dans le cas de la synthése chimique. En outre, ces deux

techniques possedent un point commun qui est la difficulté de disperser la charge dans la
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matrice. Pour la premiere, si les conditions de fonctionnement ne sont pas bien maitrisées, il y
a apparition d’agglomérats, alors que pour la seconde technique, I’agitation seule ne permet
pas d’obtenir des particules de tailles suffisamment petites de maniére a avoir des propriétés
homogeénes.

C’est pourquoi, nous avons décidé d’explorer une nouvelle voie de synthése des
matériaux composites : le co-broyage.

Cette technique consiste a broyer deux matériaux A et B ensemble. Dans un premier
temps, il se produit un phénomene de fragmentation des particules des différents constituants
(Figure 1. 10) jusqu’a une taille limite. Un des deux constituants se fragmente beaucoup plus

rapidement, ici le constituant B. Ainsi B atteint sa taille de fragmentation limite avant A.

. . Fragmentation - ‘.' + :.:u:'

> @ ®

B A B

Figure 1. 10 : Schéma du phénoméne de fragmentation lors du co-broyage.

Les fines particules du constituant B vont avoir tendance, en raison de forces
interparticulaires, a se coller sur les particules plus grosses. Plus le broyage continu, plus le
phénomeéne s’amplifie. Différents stades d’agglomération vont étre rencontres : la simple
soudure entre deux particules ou plus, puis le stade d’enrobage des particules et enfin le stade
d’agglomération des particules entre elles. Le type de phénoméne observé dépendra entre
autre de la durée de I’opération et de I’affinité des produits. La Figure 1. 11 présente

I’évolution des différents stades d’agglomération au cours du co-broyage.

‘.'+ N_ . ®®_ | gl |
¥ 99 SO Y X4 ©) & &

Figure 1. 11 : Différentes étapes d agglomération au cours du co-broyage : (a) soudure, (b)
enrobage et (c) agglomération.
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Cette technique a été développée accidentellement en 1968 pour la fabrication
d’alliages métalliques. Les métaux ont été co-broyés dans un broyeur a boulets fortement
énergétique, produisant une poudre fine selon un mécanisme alterné de fractures et de

soudures froides. Gilman et Benjamin (7983)se sont intéressés aux mécanismes de formation

des alliages et ont appliqué la technique a un grand nombre d’éléments métalliques de

maniére a créer une bibliotheque de données.

Actuellement le procédé d’alliage mécanique n’est plus réservé uniquement aux

métaux. En effet, Yenikolopyan (71988) a étudié le systeme polypropyléne / polyéthyléne

faible densité dans un broyeur a boulets. Le co-broyage permet d’augmenter la surface
spécifique de la poudre composée de petits agrégats dont la taille varie entre 100 nm et
quelques microns. Une analyse aux rayons X a montré que la cristallinité du mélange
augmente avec le temps de co-broyage. L’utilisation du broyage pour la formation de mélange
de polymeres permet donc d’obtenir des poudres trés homogenes.

D’autres études menées par Pan et Shaw (7994, 1995)ont montré que deux polymeres

semi-cristallins et thermoplastiques (nylon 6,6 et polymére haute densité) peuvent étre co-
broyés sous forme de poudre fine en utilisant un broyeur vibrant a billes fonctionnant en voie
seche. Les principaux résultats de ces travaux concernent la comparaison des caractéristiques
structurales et mécaniques de I’alliage mécanique et celles du mélange des deux constituants.
L’alliage mécanique permet de produire un matériau présentant d’une part une structure plus
homogéne constituée de grains de charge de moins de 1 um et d’autre part des propriétés
mécaniques améliorées. Néanmoins cette étude a été réalisée dans un broyeur de petite taille
(quelques dizaines de millilitres) dont les dimensions sont difficilement extrapolables, de par
la complexité technologique résultant du systeme vibrant.

Peu d’études portent sur I’obtention de matériaux composites par co-broyage et méme
sur le co-broyage en général. Les aspects procedés et mécanismes de formation des matériaux

ont, la plupart du temps, été occultés au profit de la caractérisation des matériaux obtenus.

3. Le broyage.

La réduction de la matiére en petits fragments ou en poudre est obtenue par I’opération

de broyage. Les mécanismes sont loin d’étre clairs et nous avons choisi d’utiliser la théorie de
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la fracture mécanique afin d’expliquer la fracture des particules sujettes a des forces
mécaniques.

Les modes de fragmentation classiques consistent a soumettre le solide a fragmenter a
une contrainte créée par des forces de contact. Le champ de contrainte résultant est
généralement anisotrope et fonction de parametres intrinséques au matériau, du nombre et de
la direction des forces, de la vitesse de déformation. La technologie des appareils tient compte
des parametres suivants :

- parametres intrinseques au matériau : ils déterminent son comportement lors
de la déformation. Le champ de contraintes, auquel on soumet le solide, joue sur les
discontinuités pour I’amorce et la propagation des fissures dont la distribution détermine la
dimension, la forme des fragments et les nouvelles surfaces créées.

- énergie requise pour fracturer le matériau : elle est dégagée par le champ des
contraintes. L’énergie nécessaire a la rupture est de I’énergie supplémentaire car la
propagation d’une fissure est consommatrice d’énergie. Elle est proportionnelle a la section
du grain alors que I’énergie emmagasinée est proportionnelle au volume.

- vitesse de déformation : elle conditionne le comportement du matériau.

- réduction des dimensions du matériau : elle n’est pas illimitée et nécessite la
plupart du temps des stades successifs impliquant différents types d’appareils travaillant en

série.

Geénéralement, on distingue trois types de fragmentation :
- la fragmentation grossiere,
- la fragmentation fine,
- la fragmentation ultrafine.
A chaque type de fragmentation correspond un appareillage spécifique et des
mécanismes de fragmentation particuliers. Nous nous sommes intéressé uniquement aux

fragmentations fine et ultra fine ainsi qu’a leurs différents types d’appareillage.

3.1. La fragmentation fine.

Si le domaine de la fragmentation fine est largement étendu sur le plan des
granulométries (1000 a 10 um), les technologies ont été pratiquement restreintes a un seul

mode d’action consistant en la mise en ceuvre de forces d’impact (les particules sont
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compressées entre les corps broyants, projetées violemment contre une paroi, qui peut étre
fixe ou mobile, ou les unes contre les autres dans ce cas la on parlera d’autobroyage). Ces

modes de contraintes sont représentées Figure 1. 12.

(@) (b)
&—{ (=
Figure 1. 12 : Représentation schématique des forces d impacts (a) contre une paroi,

(b) autobroyage.

Différentes technologies peuvent étre utilisées pour effectuer ce type de fragmentation,
on peut notamment citer :

- les broyeurs a boulets (dont une description précise sera effectuée au chapitre 2),

- les broyeurs a barres : les corps broyants sont des barres dont la longueur varie de
15 cm a la longueur de la chambre de broyage,

- les broyeurs a galets : les corps broyants sont des galets de roche, de silex ou de
céramique de distribution granulométrique bien déterminée. Ce type de broyeur s’apparente a
des broyeurs semi-autogenes,

- les broyeurs autogenes qui consistent & utiliser comme corps broyants le produit

lui-méme.

3.2. La fragmentation ultrafine.

Dans le domaine de I’ultrafin (particules de tailles comprises entre 5 et 10 um), les
forces mises en ceuvre sont du type compression, cisaillement, impact et attrition. La Figure 1.
13 présente ces différentes contraintes.

Les forces de frottement (attrition) sont largement prépondérantes sur les autres forces.
L’énergie théorique nécessaire pour la réduction ultrafine des grains est toujours inférieure a

1% de I’énergie reelle dépensée.
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(@) (b) (©)
(d)
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Figure 1. 13 : Représentation schématique des différents modes de contraintes (a)
compression, (b) et (c) cisaillement et (d) attrition.

Il existe trois technologies pour réaliser ce type de fragmentation.
- les broyeurs a rotor et stator dans lesquels on peut trouver les broyeurs a
meule de corindon, les broyeurs a agitateur et les broyeurs a impacts.

- les broyeurs a corps broyants libres :
- les broyeurs vibrants : constitués d’une chambre de broyage verticale a
laguelle on impose une vibration haute fréquence. Ce type de broyeur est
trés utilisé pour le broyage des polymeéres.
- les broyeurs a billes: ces appareils s’apparentent aux broyeurs
classiques a boulets et sont constitués par des cuves cylindriques a axe
horizontal et a revétement spécial. Ils travaillent en discontinu, a sec ou
en milieu humide. Selon la matiere a broyer et la pureté recherchée, on
utilise des matériaux tels que la porcelaine, le silex, I’acier au
manganeése, la stéatite, le caoutchouc, le corindon. Le volume de la
chambre s’échelonne de 500 a 30 000 litres. La matiére a broyer
représente environ 25% du volume de la chambre lorsqu’on travaille a

sec, et 50 a 60% lorsqu’on travaille en milieu humide.
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- les broyeurs a jets d’air ou broyage pneumatique : dans ces appareils, le
broyage résulte d’une action particulaire d’éclatement ou d’impact. Il est autogéne puisqu’il
n’y a pas d’intervention de corps broyant. Son principe consiste a accélérer les particules
solides en les injectant par des buses afin de concentrer une trés grande quantité d’énergie
dans le petit volume représenté par la chambre de broyage. Ce systéme permet d’éviter, entre
autre, une augmentation de la température par échauffement. L’adjonction fréquente d’un
classificateur ou d’un sélecteur permet d’utiliser au mieux I’énergie fournie non seulement

pour broyer mais aussi pour classer les produits au-dessous de 40um.

4. L'agglomération.

Lors du co-broyage, des phénomenes d’agglomération apparaissent et sont
responsables de la formation des particules de composite. Lorsque les forces de surface
interparticulaires deviennent importantes, il y a attraction des particules. Le contact devient
permanent et deux particules n’en constituent alors plus qu’une seule. Ce processus conduit a
une évolution des distributions granulométriques puisque les classes de petites tailles se
dépeuplent au profit des classes de tailles plus importantes. Cette partie sera plus développée
dans le chapitre 4.

5. Conclusion et perspectives.

Les matériaux, composites sont actuellement synthétisés par deux grandes voies. La
synthése chimique et [extrusion. Toutes deux possédent des limitations qui peuvent étre
d’ordre thermique dans le cas de [exgrusion ou d’ordre chimique dans le cas de la synthése.
Ainsi, [association de tous les matériaux ne peut étre envisagée en utilisant ces deux
techniques. Une troisiéme voie de synthése tend a se développer : le co-broyage.

Il existe tres peu de données bibliographiques concernant le co-broyage des matériaux,
Les quelques études recensées s'attachent plus aux propriétés des matériaux, qu’aux
mécanismes de co-broyage. De plus, ces études ont été menées dans un broyeur vibrant d
billes de quelques millilitres. La technologie méme des systémes vibrants fait qu’ils sont
difficilement extrapolables pour des productions de grosses quantités. Pour cela, nous avons

choisi de travailler avec un couple de broyeurs a corps broyants utilisant la rotation, d’un
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axe d agitation pour le broyeur a billes agité, et de la chambre de broyage pour le broyeur a
boulets, comme mode de mise en mouvement.

De plus, la synthése de matériaux composites par co-broyage fait appel a des
connaissances émanant de domaines trés divers. La connaissance des propriétés physiques,
chimiques des matériaux de départ est nécessaire pour caractériser leurs propriétés finales.
De plus, [identification des phénoménes de fragmentation et d agglomération est trés

importante pour maitriser le processus de co-broyage.
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Chapitre 2 : Appareillage et Mode opératoire.

Ce chapitre est tout d’abord consacré a la description des installations expérimentales
et des techniques analytiques employées. La taille et la morphologie des particules ont été
caractérisées au moyen d’un granulomeétre laser et d’un microscope électronique a balayage
(MEB). Les propriétés de surfaces et cristalline ont été étudiées par porosimétrie a gaz
(BET), pycnometre & hélium et diffraction de rayons X. Les propriétés thermiques des
matériaux ont quant a elles été déterminées par analyses thermogravimétriques (ATG).
Enfin, la derniére partie de ce chapitre est relative aux logiciels de traitement des données.

1 . Appareillage.

Pour effectuer la fragmentation des particules, il est nécessaire de les mettre en

mouvement dans des appareillages adaptés. Plusieurs études [Molina-Boisseau et Le Bolay
(2000), Pan et Shaw (1995)] ont été réalisées sur le broyage des polyméres en utilisant des

systemes de fragmentation vibrant. Si cette technique permet d’obtenir des résultats trés
intéressants, ce type d’appareil est difficilement extrapolable industriellement du fait des
difficultés technologiques liées au systéme vibrant. C’est pourquoi, nous nous sommes
orientés vers des broyeurs dont les corps broyants sont mis en mouvement par rotation.

Ainsi, deux broyeurs ont été utilises :

e un broyeur a boulets.
e un broyeur & billes agite.

Ces deux broyeurs possédent les mémes principes de fonctionnement mais I’énergie
transmise a la poudre pour effectuer la fragmentation est différente. Nous verrons par la suite
que certains processus necessitent plusieurs dizaines d’heures dans le broyeur a boulets alors
gu’ils ne nécessitent que quelques dizaines de minutes dans le broyeur a billes agité.
Néanmoins, pour suivre les mécanismes et les cinétiques de synthése des matériaux
composites, il faut étudier d’une part les phénoménes de fragmentation des produits qui se
déroulent dans les premiers instants de traitement et les phénoménes d’agglomeration qui ont
lieu a long terme. Le broyeur a billes agité est trés énergétique. L’énergie dispensée est tres
importante et les phénomenes interviennent souvent tres rapidement. Il est donc difficile de
les caractériser dans les tous premiers instants de broyage. Ainsi, I’utilisation du broyeur a
boulets, moins énergétique, permet de découpler les différents phénomenes qui pourraient étre

masqués dans le broyeur a billes agité, d’ou la complémentarité de ces deux broyeurs.
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1.1 . Le broyeur a boulets.

Le broyeur a boulets de marque Prolabo est présenté sur la Figure 2. 1. Il permet

d’effectuer un broyage en mode discontinu.

] rre en cérami
Jarre en inox Jarre en ceramique

Variateur de vitesse

Rouleaux tournants

Interrupteur

Figure 2. 1 : Photographie du broyeur a boulets.

Il est constitué d’une chambre de broyage contenant les corps broyants et le ou les
produits & broyer. Au cours des différentes études, trois chambres ont été utilisées. Les deux
premieres, en céramique, ont une capacité de 1,2 litre (h = 13 cm, & = 11 cm) et 5 litres
(h =32 cm, & = 27 cm); elles sont de forme cylindrique, creuse et sont fermées par un
couvercle en céramique maintenu en place a I’aide d’une lame en inox imbriquée dans deux
ergots et vissée sur le couvercle. L’étanchéité s’effectue au moyen d’un joint en caoutchouc
placé entre le bord de la cuve et le couvercle.

Les corps broyants utilisés dans ces deux chambres sont des boulets en céramique de
différents diamétres (5,5 ; 9,3 et 17,5 mm) et de proportions (volumiques) respectives de ¥4, ¥4
et %. L’utilisation de boulets de différentes tailles permet de toucher et de fragmenter toutes
les tailles de particules. En effet, pour chaque taille de particule, il existe une taille optimale
de boulets. Ainsi, I’utilisation de boulets de différents diametres permettra de rester dans les
conditions optimales de broyage quelle que soit la largeur de la distribution granulométrique

des particules dans la chambre de broyage.
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La derniéere chambre, en acier inoxydable, posséde une capacité de 0,8 litre
(h =11,2 cm, & = 10,2 cm). Les corps broyants sont des boulets en acier d’un diameétre de
17,5 mm.

Les boulets parfaitement secs sont introduits dans la chambre de broyage. La poudre
est pesée puis introduite dans la chambre. Quelle que soit la chambre en céramique utilisée, le
taux de remplissage volumique en boulets est fixé a 20% et celui de la poudre fixé a 10% du
volume interstitiel laissé libre entre les boulets. En ce qui concerne la jarre en inox, le taux de
remplissage en boulets est fixé a 28 % et celui de la poudre fixé a 7,3% du volume interstitiel
laissé libre entre les boulets. Ces taux de remplissage sont des valeurs standard pour le
broyage en voie seche. La jarre est ensuite fermée hermétiquement et placée horizontalement
sur les rouleaux du broyeur qui sont mis en rotation.

La vitesse de rotation est réglée de maniere a obtenir une marche en cataracte. Lors de
la rotation de la chambre, la force centrifuge plaque les corps broyants contre la paroi. Ceux-
ci sont alors entrainés jusqu’a une certaine hauteur puis retombent. Le matériau se retrouve
emprisonné entre les boulets et la paroi. La réduction de la taille est due a une combinaison de
contraintes de compression, cisaillement et d’impact. La vitesse de rotation est fixée a 75 %
de la vitesse critiqgue de broyage. Celle-ci correspond & la vitesse a partir de laquelle les
boulets restent en permanence plaqués contre la paroi de la chambre de broyage sous I’effet
de la force centrifuge. Elle est déterminée a partir de I’équation suivante :

42,3

JDe

ol V¢ est la vitesse critique de broyage en tr.min™.

Ve Equation (2.1)

et De le diamétre externe de la chambre de broyage en m.

Ainsi, la vitesse de rotation est fixée a 100 tr/min pour la chambre de 5 litre et a
140 tr/min pour les deux autres jarres.

Le broyeur est arrété au cours du fonctionnement pour prélever des échantillons de
poudre. Les prélévements sont effectués a I’aide d’une spatule en différents endroits de la
chambre de maniére a obtenir un échantillon le plus représentatif possible du contenu. La
quantité de poudre prélevee est tres faible par rapport a celle initialement introduite, de facon
a limiter la variation du taux de remplissage en poudre au cours des expériences.

L’échantillon est stocké dans un pilulier hermétique en attendant d’étre analysé.
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1.2 . Le broyeur a billes agité.

La Figure 2. 2 présente I’installation expérimentale permettant d’effectuer le broyage en
mode discontinu. L appareillage a entierement été congu au laboratoire.
L’installation est constituée d’une chambre de broyage en verre (& 100 mm, longueur
220 mm) d’une capacité de 1,2 litre, munie d’une double enveloppe dans laquelle circule un
mélange eau — éthyléne glycol (60-40 % vol.), dont la température est maintenue a 5°C par
un groupe de froid de type LAUDA RE 104. La chambre de broyage est fixée au corps du
broyeur au moyen de deux bagues d’étanchéité DN100. La bride de téte est composée d’un
disque circulaire constitué d’une double enveloppe permettant au liquide de refroidissement
de circuler. Une ouverture munie d’un bouchon téflon a été pratiquée sur cette bride de
maniere a pouvoir, d’une part insérer une sonde de température, et d’autre part prélever des
échantillons. La chambre de broyage contient les corps broyants (billes de verre de diametre
variant entre 1,2 et 1,4 mm) et la poudre soumise au traitement. L ensemble poudre-billes est
mis en mouvement a I’aide d’un agitateur en acier inoxydable (Figure 2. 3) muni de 10 doigts
cylindriques (& 10 mm, longueur 30 mm) qui sont répartis homogenement sur toute la

longueur de I’axe (& 28 mm ; longueur 154,5 mm).

- i

i ™ Chambre de
g i R broyage

Variateur de vitesse

Groupe Froid

Cache en
plexiglas

Plaque
support
| |

Figure 2. 2 : Broyeur a billes agité utilisé.
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L’axe d’agitation est relié a un moteur LEROY SOMMER d’une puissance de 4 kW.
Celui-ci est alimenté en 380 V et possede une vitesse maximale de rotation égale a
2860 tr/min. Le moteur et I’axe sont reliés ensemble au moyen d’une bride, appelée bride
moteur, elle aussi refroidie. L’étanchéité du systéme est assurée par une bague en téflon.

La vitesse de rotation de I’agitateur peut étre modifiée a I’aide d’un variateur de
vitesse LEROY SOMMER de type UMV 4301 qui permet de faire varier la tension
d’alimentation du moteur de OV a la tension désirée pour le fonctionnement.

L’ensemble moteur - chambre est fixé sur une plaque rotative (rotation a 180°:
ouverture de la chambre orientée soit vers le haut, soit vers le bas ou horizontalement)
permettant de mettre le broyeur en position verticale pour le chargement et le déechargement,
et en position horizontale pour le fonctionnement. Cette plague rotative est maintenue en
place par deux étaux a contact électrique qui permettent de mettre hors tension le moteur
lorsque les contacts sont coupés. De méme, un cache en plexiglas, monté sur rails, permet de

protéger I’opérateur en cas de casse de la chambre pendant le fonctionnement.

Figure 2. 3 : Agitateur.

Le broyeur est placé en position verticale haute pour étre chargé. On introduit par
couches successives la poudre et les billes de broyage. La chambre est ensuite fermée et le
groupe de froid est mis en fonctionnement, la température est contrdlée et fixée a environ 5°C
de maniere a travailler loin de la température de transition vitreuse du polymere.

Une fois que la chambre est thermorégulée, elle est mise en position horizontale pour
le fonctionnement. Le moteur est alors placé sous tension et commandé au moyen du variateur
de vitesse. La vitesse de rotation désirée est programmee et le moteur mis en fonctionnement.
Au cours du temps, le moteur est arrété et la chambre de broyage mise en position verticale

haute. Les prélevements sont effectués en introduisant a différents endroits et différentes

-47 -



Chapitre 2 : Appareillage et Mode opératoire.

hauteurs de la chambre un tube de collecte qui permet de prélever la poudre ainsi que les
corps broyants. Ce mélange poudre + billes est ensuite séparé par tamisage a
900 um. Cette maille de tamis a été choisie de maniere a laisser passer la totalité de la poudre
sans exclure les plus grosses particules. L’échantillon de poudre est stocké dans un pilulier
avant d’étre analysé et les billes séparées réintroduites dans la chambre. De la méme maniére
que dans le broyeur a boulets, la quantité de poudre prélevée est trés faible par rapport au
volume initial de poudre introduit, de maniére a ne pas faire varier le taux de remplissage en
poudre.

La vitesse de rotation optimale a été déterminée apres différents tests. De la poudre de
polymere et des billes de broyage ont éte introduites dans la chambre. Les taux de remplissage
en billes et en poudre ont été respectivement fixés a 75 % et a 25 % volumique par rapport au
vide interstitiel laissé libre entre les corps broyants, ces taux sont des valeurs standard
couramment utilisées dans ce type de broyeur. La chambre a ensuite été fermée
hermétiquement et le broyeur mis en marche. Des rampes de vitesses de 0 a 1500 tr/min par
incréments de 50 tr/min ont été appliquées. Pour chaque valeur de la vitesse, un échantillon de
poudre a été prélevé et analysé au granulomeétre laser. Pour des vitesses inférieures a 600
tr/min, I’énergie apportée n’est pas suffisante pour permettre la fragmentation des particules.
Pour des vitesses superieures a 800 tr/min, I’énergie dissipée par le broyeur est telle que I’on
observe une forte élévation de la température au sein de la chambre de broyage qui n’arrive
pas a étre compensée par le refroidissement seul de la double enveloppe. Cette élévation de
température a peu d’importance lorsque I’on travaille avec des produits qui ne sont pas
thermosensibles. Néanmoins, I’utilisation d’un polymere implique un contréle rigoureux de la
température de facon a ne pas dépasser la température de transition vitreuse de celui-ci. Si
cette température est atteinte, les particules de polymeére fondent puis prennent en masse au
sein de la chambre de la chambre de broyage, ce qui peut entrainer un endommagement du
broyeur. Ainsi, la vitesse de rotation optimale de I’agitateur a éte fixée a 700 tr/min. Cette
vitesse semble étre un bon compromis pour effectuer la fragmentation des particules sans

avoir une augmentation trop importante de la température dans le broyeur.

2 . Techniques d’analyses.

Différentes techniques sont utilisées pour caractériser les propriétés des produits avant
et au cours du broyage. Ainsi nous avons mesuré les distributions de taille des particules par
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diffraction laser et étudié leurs morphologies a I’aide de deux appareils: le microscope
électronique a balayage (MEB) et le Pharma Vision Systeme (PVS 830). Les températures
caractéristiques des produits ont été determinées par thermogravimétrie (ATG). Enfin les
propriétés finales et au cours du temps des matériaux, telles que les propriétés mécaniques,

électriques ou les propriétés de surface, ont été caractérisees.

2.1 . Caractérisation de la taille et de la morphologie des

particules.

Les parametres clés qui entrent en jeu lors des processus de broyage sont la taille et la
morphologie des particules. Il existe différentes techniques de mesure de la taille des
particules et d’obtention des distributions granulométriques. Nous présenterons dans le
paragraphe suivant le granulometre laser utilisé.

De la morphologie initiale des particules dépendront les mécanismes de fragmentation.
L utilisation d’images des particules est donc nécessaire pour comprendre et identifier les
mécanismes de fragmentation et d’agglomération. Pour ce travail, deux types de microscopie
ont été utilisées. La premiére est basée sur I’interaction d’un faisceau d’électrons avec
I’échantillon a analyser (le microscope électronique a balayage). La seconde est basée sur
I’utilisation d’une caméra CCD reliée a un objectif de microscope optique (le PVS 830). Ces

deux techniques seront présentées par la suite.

2.1.1 . Le granulometre Laser.

Cette technique permet de mesurer la distribution de taille des particules. Le
granulomeétre disponible au laboratoire est de type MALVERN MATERSIZER 2000 utilisant
le SCIROCCO comme accessoire de dispersion en voie seche. Les mesures effectuées sont
basées sur le principe de la diffusion simple et de la diffraction laser (Figure 2. 4).

Un faisceau laser de 18 mm de diameétre est obtenu en collimatant un faisceau issu
d’un tube a gaz Hélium-Néon. Ce faisceau est envoyé sur une cellule de mesure a travers
laquelle circulent les particules en suspension dans I’air. Les particules sont acheminées a
partir du Scirocco composé d’une tremie vibrante sur laquelle sont disposées les particules.
Un systeme de type venturi alimenté en air comprimé est placé a la sortie de la trémie
d’alimentation et permet de créer une dépression permettant au flux de particules de s’écouler

vers la cellule de mesure. En fin de circuit, les particules sont récupérées par un aspirateur.
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Particule sphérique
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Figure 2. 4 : Schéma de principe de la diffraction laser.

Les particules diffractent la lumiére suivant un angle particulier. L’ image résultante
d’un faisceau lumineux par des particules est un ensemble d’anneaux concentriques. La
quantité de lumiére déviée et I’importance de I’angle de déviation permettent de mesurer la
taille des particules. Ainsi les particules de grosses tailles dévient des quantités importantes de
lumiere sur des angles faibles par rapport a I’axe de propagation et les petites particules au
contraire dévient des quantités infimes de lumiére mais sur des angles beaucoup plus larges.
La mesure de la distribution angulaire de I’intensité diffractée permet de remonter a la
répartition granulomeétrique. L’analyse de cette image est faite par un détecteur multiéléments
comprenant 64 photodiodes en silicium représentant 100 classes granulométriques. La
localisation du compteur éclairé donne des informations sur I’angle de diffraction. A partir de
celle-ci le calculateur, par un traitement mathématique, déduit la surface projetée des
particules, donc leur dimension et le pourcentage volumique de particules dans chaque classe
granulométrique. La gamme de taille accessible s’étend de 0,05 & 2000 pm.

Classiquement, les résultats d’une analyse granulométrique se présentent sous la forme
d’un histogramme différentiel en portant en abscisse les limites des classes de taille et en
ordonnée la fréguence de chaque classe. Nous avons principalement utilisé une caractéristique
de cette distribution : le diametre médian (d50). Il correspond au diamétre de la fréquence
cumulée de 50% qui divise I’histogramme en deux parties de méme aire. Ce paramétre permet
de suivre de maniére globale I’évolution de la granulométrie au cours du broyage.

La qualité des résultats obtenus dépend trés fortement des conditions opératoires
fixées pour I’analyse. Pour un fonctionnement classique en voie séche, les parametres qui
influent le plus sur la mesure sont I’amplitude de vibration de la tremie qui peut varier entre 0

(la trémie ne vibre pas) et 100% (amplitude maximale) et la pression en air comprimé qui peut
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varier entre 0,1 et 4 bars. L’amplitude de vibration de la trémie permet de contréler le flux de
particules introduites dans la cellule de mesure. En fonctionnement idéal, le flux de particule
doit étre homogeéne et doit permettre le passage de toute la poudre dans le temps de mesure
impose. Le second paramétre permet de contréler la vitesse de passage des particules devant
le faisceau laser. Pour une vitesse de passage lente (pression faible), les agglomérats
éphémeres créés par électrostaticité ne vont pas pouvoir étre détruits. La réponse obtenue en
terme de distribution de taille va étre majorée du fait de la présence d’agglomérats non
réellement présents dans I’échantillon. L’application d’une forte pression va entrainer un
passage rapide des particules devant le faisceau laser et permettre dans la plupart des cas de
dissocier les particules d’agglomérats éphémeres. Néanmoins, on ne peut pas déterminer de
conditions standard de fonctionnement. Chaque poudre ou mélange de poudre possede son
propre comportement vis-a-vis de la pression. Ainsi, si I’application d’une forte pression peut
dissocier les agglomérats éphémeres créés par électrostaticité, elle peut avoir I’effet inverse et
favoriser la promiscuité des particules en les obligeant a s’agglomerer. Un autre effet peut étre
observé : les particules fragiles peuvent étre fragmentées sous I’effet de la pression. Ainsi la
distribution granulométrique obtenue sera minorée.

Le choix des conditions opératoires réside donc dans une connaissance parfaite du
systeme de particules a analyser. Différents essais a différentes pressions et differentes
amplitudes de vibration ont été réalisés et les conditions de fonctionnement déterminées a
partir des différentes réponses du systéme. Le Tableau 2. 1 présente les conditions d’analyse

appliquées pour les différents types de particules retenus pour cette étude.

Types de particules a analyser % Vibration Pression (bar)
Poly (acétate de vinyle) 50 4
Carbonate de calcium 50 4
Nanotubes de carbone 70 4
Silice 70 2
Mélanges 50 4

Tableau 2. 1 : Conditions opératoires de fonctionnement du granulometre laser.

En ce qui concerne les mélanges des différentes particules, se sont les conditions

opératoires determinées pour le constituant majoritaire qui ont été retenues.
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2.1.2 . Le microscope électronique a balayage.

Le microscope électronique a balayage utilisé est de type LEO 435 VP. Il permet
d’obtenir des images électroniques de particules que I’on étudie en envoyant un faisceau
d’électrons sur un volume faible de la particule.

Le faisceau d’electron, finement focalise et dévié a travers des lentilles
électromagnétiques, balaie la surface de I’échantillon. L’interaction faisceau electronique —
échantillon donne naissance a différents types d’émissions. La Figure 2. 5 présente les

différents types d’électrons émis par I’échantillon.

Faisceau d’électron incidents
(énergie Ep)

er
€s
RX / er:  électrons rétrodiffusés

\ 4 , .
es: électrons secondaires
e électrons transmis

ECHANTILLON

RX: rayons X

\.

Figure 2. 5 : Représentation schématique de I'interaction entre un faisceau incident et la
surface de I’échantillon.

t

Chaque type d’électron est recueilli sélectivement par des détecteurs qui transmettent

un signal a un ordinateur.

Le MEB se compose (Figure 2. 6) :
a- d’un systeme optique comprenant :
- une source d’électrons composee d’un filament de tungstéene,

- un systéme de lentilles pour focaliser le faisceau,
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- un déflecteur (Wobble) pour déplacer le faisceau afin de faciliter
I’alignement ou d’elaborer I’image,
- un systéme de balayage pour contréler le grandissement.
b- d’un support pour déposer les échantillons.
c- d’un systéme de visualisation et d’enregistrement des images produites comportant :
- un détecteur qui repére le signal généré par I’interaction du faisceau
d’électrons et I’échantillon, puis I’amplifie en le convertissant en signal
électrique,
- un systéme informatique.

d- d’un systeme permettant d’obtenir un vide poussé muni d’un capteur de contrdle.

Colonne ou tube a électrons A

\ Anode
\ - Filament de tungstene

. Ve - whelnet
Faisceau d’électrons émis  ~

____ — Anode

I

Lentilles

Correcteur de grandissement automatique

|| é\ Détecteur  électrons  secondaires

vers traitement informatique

Echantillon

Figure 2. 6 : Schéma en coupe du microscope électronique a balayage.
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Les échantillons sont dispersés manuellement sur des pastilles de carbone double face.
Pour chaque échantillon, au moins trois pastilles sont recouvertes de maniere a ne négliger
aucune particule. Les plots sont ensuite disposés sur le support d’un métalliseur. La chambre
du métalliseur est fermée et placée sous vide d’air. Un balayage d’Argon Nertal permet
d’éliminer toute trace d’oxygene dans la chambre. Le métalliseur est mis en fonctionnement,
une trés forte tension (15 kV) de faible intensité traverse une feuille d’or. Les atomes
s’ionisent et se déposent a la surface de I’échantillon. L’épaisseur de la couche d’or déposée
dépend du temps du dépdt mais n’excéde pas 10A. La chambre du métalliseur est ensuite
replacée a pression atmosphérique puis les échantillons sont introduits dans la chambre du
microscope.

Les conditions opératoires dépendent du type d’échantillon a analyser. Généralement,
nous avons utilisé une distance de travail entre le bas du canon et I’échantillon comprise entre
10 et 12 mm, une tension d’accélération des électrons variant entre 10 et 15 keV et un courant

de sonde compris entre 50 et 150 pA.

2.1.3 . Le Pharma Vision Systeme (PVS 830)

Le Pharma Vision System, gracieusement mis a notre disposition par la société
Malvern Instruments, est constitué d’un systeme de caméra rapide mobile sur laquelle est fixé
un objectif de microscope optique (grossissements x5 (particules de taille variant entre 5 et
500 pum), x10 (1,5 a 100 um) et x20 (0,5 a 15 um)). La caméra vidéo est fixee sur un bras
mobile qui permet son déplacement sur toute la surface de mesure. La caméra est reliée a un
systeme d’acquisition vidéo qui permet d’enregistrer les images digitalisées. La Figure 2. 7
présente un schéma de principe de I’appareillage.

L’échantillon de poudre a analyser est dispersé sur une plaque de verre de dimension
12 x 12 cm. La dispersion de la poudre s’effectue au moyen d’un systeme de dispersion a air
comprimé. Une petite quantité d’échantillon est introduite dans le systéme d’alimentation du
disperseur. Une pression est appliquée et les particules se trouvent mise en suspension dans
I’air. Par gravité, elles se déposent sur la plaque de verre. Si la pression appliquée est
correctement choisie, les particules seront bien séparées les unes des autres et I’acquisition
des images pourra se faire sans probleme. Par contre, si la pression appliquée n’est pas
suffisante, les particules vont étre agglomérées a la surface de la plaque de verre, ce qui
rendra I’acquisition des photos incertaine. Pour pallier a ces problemes, nous avons utilisé les

mémes pressions que celles appliquées dans le granulométre laser (Tableau 2. 1).
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Caméra mobile linéaire en XY

>
Vers acquisition et

Caméra Video

Calibration

v

traitement.

Lampe

Figure 2. 7 : Schéma de principe du PVS 830.

Une fois I’échantillon dispersé sur la plaque, celle-ci est placée sous I’objectif de la
caméra CCD. Apres avoir défini la surface d’analyse, la mesure débute. Le systéme acquiert
une image des particules. Par traitement informatique, I’image est seuillée en niveau de gris et
chaque particule extraite. La position et les paramétres morphologiques de la particule sont
calculés et enregistrés. Nous reviendrons ultérieurement sur les paramétres obtenus avec le

logiciel.

2.2 . Caractérisation de la surface et de la nature cristalline des

particules.

2.2.1 . Porosimétre a gaz.

La mesure de la surface spécifique s’effectue dans un porosimetre multi gaz ASAP
2010 M commercialisé par la société Microméritics. La mesure est basée sur I’application de

la méthode BET (Brunauer, Emmet et Teller). Elle repose sur I’adsorption physique d’un gaz
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sur un solide et sur les caractéristiques thermodynamiques de ce phénomene, a savoir son
exothermicité et sa réversibilité. Cette technique consiste a laisser entrer un gaz (I’adsorbat)
dans une cellule contenant I’échantillon de solide de masse connue (I’adsorbant).
Préalablement, un dégazage de I’échantillon est effectué sous vide a une température
appropriée, puis la masse de I’échantillon dégazé est mesurée pour le calcul final de la surface
spécifique. L isotherme est déterminée par I’introduction séquentielle de pressions connues de
gaz d’adsorption (ici I’azote) dans la cellule et par la mesure de la quantité de gaz adsorbé en
fonction de la pression dans le systeme. La température du systéme reste constante et égale a
celle de I’azote liquide (-196°C).

Pour calculer la surface spécifique, il faut traiter sur un plan analytique I’isotherme
d’adsorption déterminée expérimentalement qui permet de définir la quantité de gaz adsorbé a
la monocouche complete, puis calculer I’aire de la couche et donc la surface spécifique du
solide.

L’équation générale pour I’adsorption physique d’un gaz sur un solide est :

V. C'

V= Equation 2.2
P . P
1-— [ 1+(C-1)—
I:>O I:’0
ou P estla pression d’équilibre d’adsorption,
Po la pression de vapeur saturante d’adsorbat a la température de I’adsorption,

\Y/ le volume adsorbé de vapeur,
Vi  le volume nécessaire pour former une monocouche compléte sur la surface et

C’ la constante d’adsorption du gaz utilisé.

L’equation BET peut étre mise sous une forme linéaire pour des valeurs de pression

0

relative LF’EJ comprises entre 0,05 et 0,3 :

P _ 1 [tk Equation 2.3
vV(P,-P) Vv,C' |V, C')P,

Cette eéquation est appelée transformée linéaire BET de I’isotherme d’adsorption. Les valeurs

P

de Vp, et de C’ sont obtenues a partir de la pente de la droite ﬁ = f( j et de son
 —

0

ordonnée a I’origine.
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Si I’aire d’encombrement d’une molécule de gaz, Ag, est connue (16,2 A2 pour I’azote), la
surface spécifique du solide, Sger, est obtenue grace a la relation :
NA Agaz Vm

Seer = Vom Equation 2.4

mol
ou Na est le nombre d’Avogadro,
Vmo le volume molaire et

Mso  la masse de I’échantillon solide.

2.2.2 . Le pycnometre a hélium.

La mesure de la densité réelle des particules s’effectue a I’aide d’un pycnomeétre a
hélium ACCUPYC 1330TC. Le principe de la mesure est basé sur la détermination du volume
de I’objet solide possédant ou non une surface réguliere. Un diagramme simplifié de

I’appareillage est présenté Figure 2. 8.

Cellule échantillon Chambre d’expansion

Valve
Veell Vexp

()

Figure 2. 8 : Diagramme de fonctionnement simplifié du pycnométre a hélium.

La cellule échantillon et la chambre d’expansion sont initialement & la méme pression
(la pression ambiante PA), a la méme température Ta et la valve est fermée. La cellule
échantillon est chargée avec de I’hélium. La pression augmente pour se stabiliser a une
nouvelle valeur P;. On peut décrire I’équilibre a partir de I’équation :
P(V,, —V.,)=nRT, Equation 2.5

ou n. estle nombre de moles de gaz contenu dans la cellule de mesure de I’échantillon,

R la constante des gaz parfaits,
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Ta la température ambiante.
L’equation d’équilibre c6té chambre d’expansion peut s’écrire :
PV, =nRT, Equation 2.6

AVexp

ou ne est le nombre de mole de gaz contenu dans le volume d’expansion.
Quand la valve est ouverte, la pression chute et s’équilibre a une valeur intermédiaire P,.
L’équation d’équilibre devient alors :

P,(V,oy —Viy + V. )= N.RT, +N.RT, Equation 2.7

éch exp

En substituant les deux premieres équations dans la troisiéme, on obtient :

PZ (Vcell _Véch +Vexp): I:)l(vcell _Véch)+ I:)AVexp Equatlon 28
ou (PZ - Pl)(vcell _Véch): (PA - I:)2 )\/exp Equatlon 2.9
. P,—P, .
soit (V. —V.)= oo Equation 2.10
Pz - Pl
En transformant cette équation, on obtient :
Vexp .
Ve =Vear —5—p Equation 2.11
PP,
P,-P,

En normant cette équation par rapport a la pression ambiante : B

=R-P,, Pzg:Pz_PA

elle peut alors s’écrire :

V, :
=V — = Equation 2.12
Py
P

29

Vv,

éch

Une masse connue d’échantillon est introduite dans la chambre de mesure puis un
cycle de purge est lancé permettant d’éliminer les vapeurs pouvant se dégager de
I’échantillon. Lorsque la pression dans la chambre n’évolue plus (signe que le dégazage de
I’échantillon est terminé), la série de mesures (environ 20 mesures) est activée. L’évolution
des pressions est enregistréee et le volume réel de I’échantillon est calculé a partir de I’équation
2.12.

2.2.3 . L’'analyse par diffraction de rayons X.

Technique de base de la caractérisation des matériaux, la diffraction de rayons X

permet la détermination des phases minérales micro et poly-cristallines des matériaux. Cette
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méthode n’est applicable qu’a des matériaux composés d’un nombre relativement important

de cristaux aux orientations non préférentielles (céramiques, roches et monocristaux).

L’état cristallin est caractérisé par la répartition dans I’espace d’un motif atomique.
Cette répartition ordonnée constitue des plans paralleles et équidistants que I’on nomme plans
réticulaires {h, k, I}. Les distances inter-réticulaires sont de I’ordre de 0,15 a 15 A et
dépendent de la disposition et du diamétre des atomes dans le réseau cristallin. Elles sont
constantes, caractéristiques du cristal et peuvent étre calculées grace a la diffraction de rayons
X.

Lorsqu’un faisceau de rayons X monochromatique et parallele frappe un cristal, il est
diffracté dans une direction donnée, propre a chaque famille du plan réticulaire. La diffraction

a lieu uniquement lorsque la loi de Bragg est vérifiée :

nl=2dsinéd Equation 2.13
ouA estlalongueur d’onde
d la distance interatomique
0 I’angle d’incidence et de diffraction des rayons X et
n un nombre entier.

Pour que la diffraction se produise, il faut que les ondes diffractées par les différents
plans soient en phase, c’est a dire que la différence de marche (Figure 2. 9) des rayons
rencontrant ces plans soit égale a un nombre entier. Dans ce cas, I’angle suivant lequel le
faisceau de rayons X est dévié est égal a I’angle d’incidence 0 et est caractéristique de la
distance interplanaire ou interréticulaire d. Si I’on connait la longueur d’onde A du faisceau de
rayons X, on peut mesurer a partir de I’angle 6 I’équidistance d et ainsi identifier la nature du

cristal.

La Figure 2. 10 présente le schéma d’un diffractometre a compteur. Le matériau est
bombardé par un faisceau de rayons X monochromatiques et paralléles de longueur d’onde
connue, produit grace a une anticathode de cuivre (Energie du rayonnement : 8047 eV ;
Longueur d’onde (K a 1) : 1,5405 A). Le rayonnement émis est défini par un systeme de
fentes (fentes Soller) et de fenétres situées avant et apres I’échantillon. Ce dernier est étalé

sous forme de poudre (15 mg) sur une lame de verre qui tourne d’un mouvement uniforme
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autour d’un axe situé dans son plan (cercle goniométrique), permettant ainsi d’augmenter le
nombre d’orientations possibles des plans réticulaires. Les particules étant orientées au
hasard, il y aura toujours une famille de plans donnant lieu a la diffraction, de telle sorte que
I’on obtiendra simultanément tous les faisceaux susceptibles de diffracter : ces faisceaux

forment des cbnes de demi-angle au sommet 2 6.

Figure 2. 9 : Conditions de diffractions des rayons X sur les plans cristallins (Loi de Bragg).

Un détecteur ou compteur (dans notre cas un Compteur Courbe CPS 120 INEL)
mesure I’intensité du rayonnement X diffracté dans certaines directions. Il tourne autour du
méme axe mais a une vitesse double de celle de I’échantillon. Pour un angle d’incidence 6,
I’angle mesuré par le déplacement du compteur sera donc 2 6. L’enregistrement realisé est la

courbe de I’intensité des rayons X diffractés en fonction des angles de diffraction.

Fics de diffraction

Figure 2. 10 : Schéma d’un diffractometre a compteur.

L’ acquisition est effectuée par une unité de controle et le traitement des
diffractogrammes ou spectres s’effectue a I’aide d’un logiciel basé sur les données des fiches
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ASTM (American Society for Testing and Materials), faisant correspondre les distances inter-
réticulaires d aux angles 26 enregistrés. La position des pics de diffraction permet
I’identification des structures ou phases cristallines présentes et donc la détermination de la
composition cristallographique de I’échantillon analysé. La position des pics peut également
servir a identifier des transformations ordre-désordre tandis que la forme du pic peut

permettre d’identifier des micro-déformations.

L’un des principaux intéréts de cette méthode est la mesure précise d’intensité et la
possibilité d’effectuer des estimations semi-quantitatives, en considérant que le pourcentage

d’une espéce minérale est proportionnel a I’aire des pics enregistrés sur le diffractogramme.

2.2.4 . Energies de surface.

Pour mesurer les énergies de surface des matériaux, il est possible d’effectuer des
mesures directes ou des mesures indirectes passant par la détermination de I’angle de contact
entre un liquide de propriétés connues et le solide a analyser. La Figure 2. 11 présente les
quatre grandes techniques existantes pour la détermination des composantes énergétiques.

La méthode par dispersion consiste a déposer une goutte de liquide de volume contrdlé
a la surface du solide a analyser. A I’équilibre, la goutte est photographiée. L’angle de contact
est déterminé en tracant la tangente au point de contact des trois phases. Cette technique est
facile a mettre en ceuvre et permet d’obtenir une bonne et rapide estimation de I’angle de
mouillage.

L’ascension capillaire est la méthode la plus utilisée de par sa facilit¢ de mise en
ceuvre. Une quantité connue de solide est placée dans un tube muni d’un fritté en verre
perméable qui permet I’ascension du liquide. Le tube est suspendu au fléau d’une balance
équipée d’un systeme d’acquisition. La base du tube est mise en contact avec la surface du
liquide. Le liquide monte sous I’effet de la force capillaire. En tracant I’évolution de la masse
au carré en fonction du temps pour différents liquides de propriétés connues, on obtient une
évaluation de I’angle de mouillage. Cependant, cette technique possede des limitations liées
au choix du solvant de référence qui doit étre parfaitement mouillant. Elle n’est pas applicable
lorsque I’on est en présence de solides poreux, ni lorsque I’angle de mouillage est trop faible.

Parmi les techniques utilisant I’immersion, on trouve la microcalorimétrie
d’immersion qui permet de déterminer la chaleur d’immersion et d’en déduire I’angle de

mouillage. Ici le phénomene de mouillage est étudié d’un point de vue énergétique. La
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technique repose sur la mesure de la quantité de chaleur absorbée ou rejetée lorsque la poudre

est immergée dans un liquide de température connue. L’opération est renouvelée pour

différentes tempeératures du liquide test. Cette méthodologie permet d’obtenir des résultats

fiables a condition de connaitre parfaitement le comportement thermique du liquide.

Systeme mouillant
0 <90°

Dispersion Solide —> | Hydrophile

Ascension
capillaire : M

Liquide hydrophile

- [ .............
Solide Hvdroohile

Condensation

Solide hydrophile

Systeme non mouillant
0 >90°

Hydrophobe

Liquide hydrophobe

Hvdronhobe

|

Solide hydrophobe

Figure 2. 11 : Techniques permettant de déterminer les valeurs des composantes de Iénergie

[Lazghab et coll. (2004)].

La derniere méthode est basée sur I’étude des isothermes d’adsorption. Elle a été

développée par la société SMS qui commercialise le DVS (Dynamic Vapour Sorption). Cette

technique permet d’obtenir les caractéristiques de mouillage d’un solide en utilisant une trées

faible masse d’échantillon. Néanmoins, le colt de I’appareillage reste encore trés élevé.

Disposant au laboratoire d’un tensiométre a goutte posée (autrement appelé Digidrop)

commercialisé par la société GBX (Figure 2. 12), nous avons retenu cette technique pour

caractériser les énergies de surface des matériaux.
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Figure 2. 12 : Photographie du tensiométre a goutte posée.

Le tensiometre est composé d’une seringue motorisée (a) permettant de déposer une
goutte de liquide de volume contrdlé a la surface de I’échantillon solide a analyser, d’un
plateau mobile motorisé (b) et d’une caméra (c) 24 images par seconde qui permet d’acquérir
une photographie du systeme goutte/solide a I’équilibre. Un systéeme d’acquisition permet
d’enregistrer les photographies et de les traiter. L’utilisation du logiciel Windrop + permet de
calculer les valeurs d’angles de contact par la détermination du point triple solide - liquide -
vapeur de part et d’autre de la goutte. L’utilisation de solvants de propriétés physico-
chimiques connues permet de calculer les valeurs des différentes composantes énergétiques
du solide a analyser. Pour cette étude, trois solvants usuels ont été utilisés :

> le 1-Bromonaphtaléne : C1oH7Br qui a la particularité d’étre totalement
apolaire. A 20°C sa tension superficielle vy_ est egale a
44,4 mJ/mz,

» le formamide: CH3NO qui est un liquide possédant les deux
composantes polaire et apolaire. A 20°C, y. = 58 mJ/m2 ou
vy = 39 miim2 et y*® = 19 mJ/mz.

» I’eau qui est un liquide plutét polaire. A 20°C, y. = 72,8 mJ/m? ou
y"W = 21.8 mJ/m2 et y*® = 51 mJ/m2.
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Des pastilles d’échantillon ont été réalisées a I’aide d’un moule et d’une presse
hydraulique a plateaux. Pour chaque échantillon, environ 30 pastilles ont été fabriquées puis
testées avec le tensiometre a goutte posée. Pour chaque liquide nous avons réalisé 20 mesures

d’angle.

2.3 . Caractérisation des proprietés thermiques.

Tous les matériaux possedent des températures spécifiques qui leur sont propres. On
peut notamment citer dans le cas des polymeres amorphes ou semi-cristallins la présence
d’une température de transition vitreuse qui marque le passage de I’état vitreux a I’état
caoutchoutique. Pour comprendre le comportement des matériaux et pour les caractériser, il
est nécessaire de connaitre ces différentes températures. Pour cela, nous avons utilisé la
thermogravimétrie (ATG).

La thermobalance SDT Q600 (TA Instruments) mesure le flux de chaleur absorbé ou
dégagé ainsi que les pertes ou gains de masse associés a des évenements thermiques pour un
échantillon soumis a un traitement thermique (chauffe ou refroidissement).

L’analyse thermique simultanée mesure a la fois les flux de chaleur et la masse de
I’échantillon en fonction de la température et du temps dans une atmosphere contrélée. Les
évenements endothermiques ou exothermiques associés a une variation de masse
(désolvatation, décomposition) ou pas (fusion, cristallisation) sont ainsi détectés en simultané.

Les Figure 2. 13 et 2.14 présentent les coupes transversales de la thermobalance utilisée.

L’échantillon a analyser est placé dans le creuset échantillon alors qu’un creuset vide
est place sur le bras référence de la balance. Le four commence a chauffer, I’élévation de
température peut s’effectuer de la température ambiante jusqu’a 1500°C suivant une rampe de
10°C par minute. La balance mesure les prises et pertes en masse de I’échantillon associées au
flux de chaleur apporté. Cette technique permet de détecter les événements thermiques avec

une précision comprise entre 5 et 10%.
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Photodiodes et
capteurs

Bras balance

Creuset échantillon

Creuset de référence

~ Sortie des gaz

Figure 2. 13 : Coupe schématique de la thermobalance.

Creuset

C y, Porte échantillon

Bras balance

Capteur platine P

Thermocouple

Figure 2. 14 : Coupe schématique d’un bras de la balance.
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2.4 . Caractérisation des proprietés mécaniques.

La caractérisation des matériaux passe par la détermination de leurs propriétés
d’usages. L’introduction d’une charge au sein d’une matrice polymeére permet, suivant la
nature de la charge introduite, d’améliorer leurs propriétés mécaniques. Différents parametres
peuvent décrire le comportement d’un matériau soumis a une contrainte. Ainsi, le module de
conservation E’, autrement appelé module élastique, représente I’énergie élastique stockée et
restituée lorsque le matériau est soumis a une sollicitation dynamique. Un autre parametre est
le module de perte E’” (ou module visqueux) qui représente I’énergie dissipée sous forme
visqueuse lors d’une sollicitation.

Cette partie de I’étude sur les propriétés mécaniques a été réalisée au Centre d’Etudes
et de Recherche sur les MAcromolécules Végétales (CERMAV) a Grenoble, en collaboration
avec Mme Sonia MOLINA-BOISSEAU.

La poudre du matériau a analyser est placée dans un moule carré (25*25 mm) dont les
faces sont recouvertes d’une feuille d’aluminium téflonisé. L’ensemble est placé entre les
plateaux d’une presse Carver de laboratoire. La température est fixée a 120 °C et la pression a
35 bars pendant 10 minutes. Le moule est ensuite retiré de la presse et refroidit lentement a
température ambiante. Lorsque la température est suffisamment basse, le film est démoule et
coupé en quatre échantillons. Les films servant a I’analyse sont rectangulaires et ont une
épaisseur moyenne de 0,6 mm.

Apres refroidissement total des films, des tests mécaniques dynamiques en tension
sont réalisés a I’aide d’un spectrometre RSA 1l de Rheometrics. Les échantillons sont soumis
a une deformation précise par tension / compression ou flexion, et la force résultante est
mesurée pour déterminer les propriétés viscoélastiques du matériau. Cet appareil permet de
déterminer I’évolution du module complexe de tension E* qui peut étre décomposé suivant les
deux composantes E’ et E’” présentées préecédemment.

La Figure 2. 15 présente une photographie de I’appareillage utilisé.

Le principe de la mesure est basé sur I’application d’une déformation oscillante
(présentée annexe A) sur I’échantillon place entre deux mors reliés respectivement au
transducteur et au servo-moteur. La force résultante générée par la déformation de
I’échantillon est mesurée par la détermination du déplacement du transducteur. Un systeme
informatique permet d’acquérir en temps réel I’évolution des différentes grandeurs en

fonction de la température.
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Tableau de commande :
Mesure de la force,
Potentiomeétres

& i

Enceinte
thermostatée

Figure 2. 15 : Photographie du spectrométre dynamique RSA 11.

La fréquence d’oscillation est fixée a 1Hz de maniére a rester dans le domaine des
petites déformations, c'est-a-dire de maniére a ce que la température de transition vitreuse
puisse étre comparée a la valeur de la température de relaxation primaire que I’on déduit de la
valeur maximale de tan 6 (= E’’ / E’). La gamme de balayage en température est fixée entre
250 K et 500 K en utilisant des incréments de 3K et un temps de stabilisation de 30 secondes

pour chaque mesure.

2.5 . Caractérisation des propriétés électriques.

Des pastilles d’échantillons ont été fabriquées au moyen d’une presse a plateaux de
laboratoire. La résistance électrique des pastilles a été déterminée a I’aide du montage

représenté sur la Figure 2. 16 :
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Echantillon

/

7/ v Plaques de cuivre

i

Ohmetre

Figure 2. 16 : Montage réalisé pour la mesure de la conductivite.

L’échantillon est placé entre les deux plaques de cuivre. Une pression constante est
appliquée et la résistance aux bornes du systéme est mesurée. Nous avons Vérifié que la
résistance initiale entre les deux plaques est négligeable. Cette manipulation est répétée sur au

moins 5 pastilles et une moyenne arithmétique est effectuée sur ces mesures. La relation :

| )
= Equation 2.14
X SR q

ou I est la longueur de la pastille,
S la surface de contact,
et R la résistance aux bornes du systéme,

permet de calculer la conductivité y.

3. Traitement des données.

3.1 . Analyse d'image : le logiciel MATROX INSPECTOR 4.2.

L’analyse d’image permettant de caractériser la morphologie des particules est depuis

longtemps utlisée au LSGC a Nancy par Mme Marie-Noélle Pons [Belaroui et coll. (1999,
2002), Pons et coll. (1999, 2004)]. Cette méthodologie a été transmise au Laboratoire de

Génie Chimique sous la forme de diverses collaborations [Frances et coll. (2001), Molina-
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Boisseau et coll. (2002)]. Nous avons, pour cette étude, utilisé la caractérisation de la

morphologie des particules via I’utilisation de parametres descripteurs définit dans les études
précédemment citées. Les micrographies obtenues a I’aide du microscope électronique a
balayage, sont traitées par le logiciel MATROX INSPECTOR 4.2 commercialisé par la
société Jeambrun Automation.

Le principe du traitement d’image est base sur le fait que chaque image est constituée
de pixels possédant des niveaux de gris différents, ce qui permet de constituer une matrice
représentant I’image. La premiére étape du traitement consiste a normaliser I’image de départ
en une image dont la répartition en niveau de gris occupe la plage 0-255. Cette image est
ensuite seuillée automatiquement de maniere a obtenir une image binaire ou les pixels blancs
prennent la valeur O et les pixels noirs prennent la valeur 1. Le logiciel détecte la limite entre
les différents objets et les repéere en dessinant leurs contours.

La Figure 2. 17 presentent une photo MEB du carbonate de calcium avant et apres

traitement par le logiciel.

AUX 06 Torr &5
Y

Figure 2. 17 : Images MEB du carbonate de calcium (a) non traitée par le logiciel et (b)
traitée par le logiciel.

Une fois I’image seuillée et les particules identifiées, un traitement mathématique
permet de reconnaitre la surface projetée de chaque particule.

La Figure 2. 18 présente une représentation schématique de la surface projetée d’une
particule. A partir de cette image, différents parameétres appelés paramétres descripteurs
peuvent alors étre calculés. Il existe deux types de parameétres descripteurs : les descripteurs

dits « géométriques » et les descripteurs dits « morphologiques ».
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La premiére catégorie regroupe toutes les dimensions géomeétriques et caractéristiques
de la particule étudiée. On trouve donc, ici, les valeurs des différents diametres : équivalent
(Deq), moyen (Dm), de Férét (Fmax, Fmin), etc...., les longueurs (L), largeurs (1), distances
maximales, surface (S) et volume (V) de la particule.

La seconde catégorie, découle de la premiere car les parametres descripteurs
morphologiques sont calculés a partir des valeurs des paramétres géométriques.

Largeur ! :.

Longueur

| Longueur

Barycentre maximale

Figure 2. 18 : Représentation schématique de la surface projetée d’une particule,
détermination des grandeurs caractéristiques.
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Pour cette étude, nous avons utilise comme parametres descripteurs de la
morphologie :
- le diametre équivalent (Deq) : représentatif de la dimension de la particule. I

est calculé comme étant égal au diametre du cercle de méme surface que la particule

Deq = ,/ﬂ Equation 2.15
T

ou A est la surface (en um?) de la particule.

considérée :

- les diameétres de Féréet maximal et minimal, qui correspondent a la plus grande
distance mesurée dans la particule par rotation d’un angle de 5° autour du barycentre et

inversement (Figure 2. 19).

==

|
piamétre de Férét

maximum

Minimum
Barycentre

|

-

Figure 2. 19 : Représentation des diamétres de Féret minimum et maximum d’une particule.

- la circularité (C) : permet comparer la silhouette de la particule au cercle de

méme diameétre. Elle caractérise la rugosité et le branchement de la particule :
P2

C:
4 7 A

Equation 2.16

ou A est la surface (en um?) et P le périmétre (en um) de la particule.

- Elongation de Férét: égal au rapport des diametres de Féréet (Fmax/Fmin),
qui caractérise I’allongement de la particule.

- la convexité : rapport de la surface de la particule par la surface de

I’enveloppe convexe polygonale. L’enveloppe convexe polygonale représente la surface que
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I’on obtient si I’on entoure la particule par un ruban tendu entre chaque pointe. La convexité
est définie Figure 2. 20.

- I’angularité (R) qui permet une évaluation de la mesure qui existe entre la
longueur et largeur de la particule. Un cercle présente une angularité égale a 1 et une aiguille

une angularité proche de 0. La Figure 2. 21 présente quelques valeurs de I’angularité.

Convexité =

A+B
ou A = la surface de la particule

B = surface convexe ajoutée

Figure 2. 20 : Exemple de calcul de la convexité d’une particule.

R=1 R=0,5 R=0

Figure 2. 21 : Exemple de différentes formes de particules.
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3.2 . Cinétique de broyage : le logiciel ORIGIN Peak Fitting
Module

Le logiciel ORIGIN permet de déconvoluer les distributions granulométriques en
différentes sous populations de particules de maniére a pouvoir analyser les phénomenes de
fragmentation et d’agglomération au cours du processus de broyage. Il permet la
détermination des parametres caractéristiques et la pondération de chacune des lois
statistiques. Une étude menée sur la fragmentation de polystyrene dans un broyeur vibrant a

billes [Molina-Boisseau et Le Bolay (2000)] a montré qu’une combinaison de lois log-

normales permettait de modéliser parfaitement ce type de cinétique selon la forme :

n Inx—Inx_)? _
dF _ h p{—wl Equation 2.17

dx T2z lnoy 2Ino;,
ou h; est la fraction massique de la population i
ogi est la deviation standard géométrique

et Xgi le mode (en um) de la population considérée.

Les valeurs des fractions volumiques des distributions granulométriques sont importées
dans le logiciel. La distribution de taille considérée est tracée par le logiciel. Les modes des
sous populations sont fixés en fonction de la forme et les inflexions de la courbe
expérimentale. Aprés avoir effectué I’initialisation des paramétres (valeur de I’écart type de
chaque sous population) au moyen de la courbe expérimentale, la procédure de lissage est
lancée. L écart entre les valeurs expérimentales et calculées est minimisée par la méthode des
moindres carrés non linéaire (Levenberg-Marquardt).

Si le nombre de sous populations fixées initialement est supérieur au nombre de sous
populations réellement présentes, les pics convergent alors les uns vers les autres de maniére a
éliminer le ou les pics supplémentaires. Au contraire, si le nombre de sous populations
initialement fixées est faible, il va y avoir divergence du calcul jusqu’a ce que le ou les pics
manqguant soit rajoutés. Lorsque la valeur du coefficient de corrélation atteint une valeur

préalablement fixée et généralement égale & 0,999 les itérations sont arrétées.
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Les resultats regroupant les modes des différentes sous populations, les valeurs des
écarts type et des fractions volumiques sont extraits et exportés sous Excel pour étre traités

ultérieurement.

4 . Conclusions.

Dans ce chapitre, les deux broyeurs utilisés ont été présentés. lIs se distinguent par
des énergies dissipées trés différentes.

En ce qui concerne les propriétés des poudres, nous avons regroupés ici les différentes
techniques utilisées. Elles peuvent étre classées en cing catégories. La premiére regroupe
toutes les techniques relatives a la mesure de la taille et a la caractérisation de la
morphologie des particules. Ainsi, elle regroupe le granulométre laser, le MEB et le PVS 830.

La seconde catégorie regroupe les outils de caractérisation de la surface des
particules : mesure de densité par pycnométrie a hélium, mesure de la porosité par
porosimétrie, caractérisation de la structure cristalline par diffraction aux rayons X et enfin
la caractérisation des énergies de surface en utilisant la technique de la goutte posée. Les
trois derniéres catégories concernent la caractérisation des propriétés mécaniques, électriques
et thermiques des matériaux.

Dans une derniére partie, nous nous sommes intéressés au traitement des images
MEB avec le logiciel de traitement d’images MATROX INSPECTOR 4.2. et au traitement
des données granulométriques avec le logiciel ORIGIN 5.0 permettant de caractériser les
cinétiques de broyage.
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Chapitre 3 : Matériaux composites & matrice polymere et charge minérale.

Mécanismes de fragmentation et cinétiques.

Ce chapitre porte sur I'étude des mécanismes de fragmentation au cours du broyage,
dans deux types de broyeurs, d’'un polymére friable, le poly (acétate de vinyle), et d’une
charge minérale, le carbonate de calcium.

La premiére partie de ce chapitre sera consacrée aux différents produits utilisés. Les
mécanismes de fragmentation des produits broyés séparément puis co-broyés, seront présentés
dans le broyeur a boulets et dans le broyeur a billes agité.

La deuxiéme partie de ce chapitre sera relative a I'étude des cinétiques de
fragmentation & I’aide d’un logiciel de déconvolution des distributions granulométriques.
Enfin, ce chapitre s’achévera sur la détermination des cinétiques de broyage par utilisation
de la caractérisation morphologique des particules.

1. Les différents produits utilisés.

1.1. Le poly (acétate de vinyle).

Le poly (acétate de vinyle) (PAV) est un polymeére vinylique thermoplastique. 1l est
utilisé dans un grand nombre d’applications : mortier colles, platres colles, peintures, gobelets
en plastiques, etc... Il permet une amélioration de I’adhérence sur les supports traditionnels et
en augmente les propriétés mécaniques.

Le poly (acétate de vinyle) est obtenu par polymérisation radicalaire en émulsion du

monomeére acétate de vinyle.

CH,=CH Polymérisation radicalaire -(CH - CH), -
| ” |
@) @)
| |
C=0 C=0
C|:H3 (|:H3

Acétate de vinyle

Poly (acétate de vinyle)
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Mécanismes de fragmentation et cinétiques.

Dés qu’ils atteignent une certaine taille, les oligomeéres deviennent insolubles dans
I’eau et précipitent en formant une particule de polymeére. La croissance des particules
continue grace a la diffusion du monomeére. Quand la totalité de I’émulsifiant a été
consommeée, il n’y a plus formation de nouvelles particules. Les particules déja formées
croissent alors jusqu’a épuisement des gouttelettes de monomeére. Des particules élémentaires
d’une taille inférieure a 1 um sont alors produites (Figure 3. 1a). Les particules de polymeére
sont ensuite filtrées et séchées. Lors du séchage, les particules élémentaires agglomérent entre
elles pour former de plus grosses particules sphériques ou de forme plus complexe (Figure 3.
lbetc).

Figure 3. 1 : Différentes morphologies du PAV. (a) particules élémentaires, (b) grosses
particules de forme sphéroidales, (c) particules possédant des excroissances,et
(d) particules appartenant au second pic
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Mécanismes de fragmentation et cinétiques.

Le poly (acétate de vinyle) utilisé pour cette étude nous a été fourni par la société
ELOTEX (Suisse). La gamme initiale de taille du polymére varie entre 0,1 et 300 um (Figure
3.2).

101 o

POVIPY A 4 A A . VY O OO
0000 T T T 00000 1

01 1 taill%zo(pm)

Figure 3. 2 : Distribution de taille initiale du poly (acétate de vinyle).

La distribution granulométrique présente 3 pics : le pic principal, qui possede un mode
proche de 120 um, le second autour de 8 um et le troisieme aux environs de 0,5um. Le pic
principal représente les grosses particules de PAV, a savoir, des particules de forme
sphéroidales et des particules possédant des excroissances (Figure 3. 1 b et c). Le second pic
correspond a des particules de tailles intermédiaires produites en fin de polymérisation
(Figure 3. 1d). Enfin, le dernier pic correspond aux toutes fines particules s’étant détachées de
la surface des grosses particules durant le transport ou la manutention de la poudre (Figure 3.
1a).

Les caractéristiques du poly (acétate de vinyle) utilisé sont regroupées dans le Tableau
3. 1. Le produit initial, présentant une distribution granulométrique large, a été tamisé de
facon a obtenir différentes coupes granulométriques :

-lot1:d50 > 125 pum.
-lot2:100 <d50 < 125 pm.
- lot 3: 80 <d50 < 100 pm.
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Mécanismes de fragmentation et cinétiques.

- lot 4 : 50 <d50 < 80 pm.
- lot 5 : d50 < 50 um

Pureté (%) 98,2

Masse volumique (kg/m°) 1190

Indice de réfraction 1,395
Température de transition vitreuse (°C) 28
Température de décomposition (°C) 150

Tableau 3. 1 : Caractéristiques du poly (acétate de vinyle)

1.2. Le carbonate de calcium.

A I’état naturel, le carbonate de calcium recouvre 7% de I’écorce terrestre. On le
trouve dans les roches calcaires (plus de 50% de CaCQOs3), les dolomites, les marnes, les craies
(plus de 98% de CaCOsg), les marbres... La production mondiale annuelle est de I’ordre du
million de tonnes.

Il est présent sous trois formes polymorphiques :

- la calcite,
- I’aragonite,
- la vatérite.

La calcite, dont le nom dérive du latin calx (« chaux »), est un minéral trés commun.
C’est en fait le composant principal, et parfois le seul, de roches parmi lesquelles les calcaires,
les marbres, les albatres...

La calcite cristallise dans le systeme rhomboédrique (Figure 3. 3), en cristaux
rhomboédriques, scalénoédriques ou prismatiques, souvent incolores ou blanchatres s’ils sont
purs. Sa poudre est toujours blanche.

La calcite est légére et moyennement dure (3 sur I’échelle de dureté de Mohs), la lame
d’un canif la raye aisément. Du point de vue optique, elle subit le phénomene de la double
réfraction : en observant un point détermine sur une feuille de papier a travers un rhomboédre
de clivage parfaitement transparent, on note que I’image du point est double. Si I’on fait
tourner le rhomboédre sur lui méme, I’'une des images reste fixe, I’autre tourne autour de la

premiére en dessinant une circonférence.
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Mécanismes de fragmentation et cinétiques.

Figure 3. 3 : Maille élémentaire de la calcite rhomboédrique.

La calcite est soluble dans I’acide chlorhydrique dilué et froid, et dégage une vive
effervescence. Chauffée a haute température (= 900 °C), elle se dissocie en chaux et en
anhydride carbonique.

Deux modifications polymorphiques du minéral sont bien connues: I’aragonite
(Figure 3. 4a), qui cristallise dans le systeme orthorhombique et la vatérite (Figure 3. 4b), qui
appartient au systéeme hexagonal. Toutes deux, une fois chauffées, se transforment en calcite
(Figure 3. 4c).

Le carbonate de calcium est utilisé essentiellement comme charge blanche dans

I’industrie du papier, des peintures, des plastiques et du caoutchouc.

La calcite peut aussi étre synthétisée en laboratoire par précipitation du lait de chaux
purifié a I’aide de CO,. Cette forme peut étre obtenue dans des conditions ou la taille des
particules est controlée, aucune fragmentation n’est nécessaire. Seuls les matériaux naturels

feront I’objet d’une fragmentation.
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Mécanismes de fragmentation et cinétiques.

Figure 3. 4 : Photographies représentant les cristaux (a) d’Aragonite, (b) de Vateérite
et (c) de Calcite.

Pour cette étude, de la calcite précipitée de maille cristalline rhomboédrique, fournie
par la société Merck a été utilisée. La distribution granulométrique initiale de la calcite est
représentée sur la Figure 3. 5.

Initialement, la distribution granulométrique de la calcite est constituée de deux pics,
le premier centré vers 17 um et le second vers 1,5 um. Le premier pic correspond aux plus
grosses particules (Figure 3. 6 a) formées d’agglomérats de cristaux unitaires. Le second pic
correspond aux cristaux unitaires (Figure 3. 6 b) et aux particules dont la croissance a été
interrompue (Figure 3. 6 ¢ et d).

Les caractéristiques de la calcite utilisée sont présentées dans le Tableau 3. 2.

Pureté (%) 99,9
Masse volumique (kg/m°) 2710
Température de fusion (°C) 1339
Dureté sur I’échelle de Mohs 3
Indice de réfraction 1,48-1,65

Tableau 3. 2 : Caractéristiques de la calcite.
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Mécanismes de fragmentation et cinétiques.
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Figure 3. 5 : Distribution granulométrique initiale de la calcite.

Figure 3. 6 : Images MEB de particules de calcite : (a) particule entiere, (b) cristaux
unitaires, (c) et (d) particules dont la croissance a été interrompue.
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Mécanismes de fragmentation et cinétiques.

2. Etude des mécanismes de fragmentation des différentes

particules.

Nous nous sommes intéressés au broyage des deux produits séparément de maniére a
pouvoir identifier les mécanismes de fragmentation propres a chaque matériau, puis nous
avons réalisé le co-broyage du poly (acétate de vinyle) et du carbonate de calcium. Ces
opérations ont tout d’abord été effectuées dans le broyeur a billes agité, puis dans le broyeur a
boulets.

Frances et coll. (2001) ont étudié I’influence de la nature du broyeur sur les

mécanismes de fragmentation de la gibbsite. L étude a montré que les trois broyeurs étudiés
(broyeur a boulets, a billes agité et broyeur vibrant) possédent les mémes modes de
fragmentation. Néanmoins, I’énergie fournie pour effectuer la fragmentation est beaucoup
plus importante dans le cas du broyeur a billes agité : le temps de manipulation en est donc
réduit. Toutefois, il apparait que I’utilisation d’un broyeur trop énergétique masque certains
phénomenes qui interviennent au cours du broyage, notamment lors des premieres minutes de
fragmentation. L’utilisation des deux broyeurs sera donc complémentaire de maniére a ne pas

omettre certains phénomenes d’agglomération ou de fragmentation.

2.1. Mécanismes de fragmentation dans le broyeur a billes agité.

2.1.1. Evolution de la taille et de la morphologie des particules broyées

séparément.

2.1.1.1. Broyage du poly (acétate de vinyle).

Nous avons réalisé le broyage des différentes coupes granulométriques du poly
(acétate de vinyle). Nous présenterons ici les résultats obtenus au cours du broyage de la
coupe granulométriqgue 80 - 100 um. La Figure 3. 7 présente quelques évolutions des
distributions granulométriques des particules de PAV pour des temps de broyage significatifs.
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Figure 3. 7 : Evolution de la distribution granulométrique en fonction du temps de broyage
pour la coupe de PAV 80 - 100 pm.

Initialement, la distribution granulométrique du PAV est constituée d’un pic unique
centré autour de 90 um. Des le début du broyage, les distributions se déplacent de la droite
vers la gauche, conduisant a une diminution du diametre moyen des particules (Figure 3. 8) et
a la production de nouvelles populations de particules. Deux nouveaux pics apparaissent. Le
premier, centré vers 8 um, correspond a quelques excroissances qui se sont détachées de la
surface des plus grosses particules et aux premiers fragments des particules de polymére. Dés
les premiers instants de broyage, les particules sont tout d’abord fissurées (Figure 3. 9 a) puis
fragmentées sous I’effet des billes (Figure 3. 9b). L’intensité de ce pic augmente
progressivement du fait d’une production continue de fragments.

Le second nouveau pic, centré vers 0,5 um, est constitué des petites particules

unitaires (Figure 3. 1a) qui se sont décollées des plus grosses sous I’action des corps broyants.
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Figure 3. 8 : Evolution du diamétre moyen des particules de PAV en fonction
du temps de broyage

Figure 3.9 : Etape

de fragmentation desparticules de PAV (a) particule fissurée, (b)

particule fragmentée.

Aprés 2 minutes, on observe un changement de pente dans la diminution du diamétre
moyen des particules. Molina-Boisseau et coll. (2002) ont montré que lors du broyage du
poly (acétate de vinyle) dans un broyeur vibrant a billes, la fragmentation des particules se
déroule en différentes étapes. Les particules se fissurent puis se cassent suivant la ligne de

fissure pour former dans un premier temps des fragments grossiers puis des fragments de plus
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en plus petits. L’étude basée sur la quantification des paramétres descripteurs morphologiques
des particules a montré qu’au cours des premiers instants de broyage, les particules des
assemblages se dissocient du fait de la fragilité des joints entre les particules. Cette hypothese
pourrait expliquer la présence de deux phases lors de la diminution du diametre moyen des
particules. Entre O et 2 minutes, il y aurait dislocation des grains assemblés lors du séchage.
Aprés 2 minutes, apparaitrait les phénoménes de fragmentation a proprement parler ou 1’on

retrouverait les mécanismes de fissuration et de fracture

Apreés 3 minutes, la fragmentation se poursuit plus lentement du fait de I’apparition de
phénomenes de fragmentation couplés a des phénomenes d’agglomération. La Figure 3. 10 a
montre une image MEB de particules de PAV prise aprés 7 minutes de broyage. Elle est
représentative des divers états des particules. A ce stade du traitement, certaines particules, en
faible nombre, n’ont pas encore été touchées par les corps broyants (Figure 3. 10al) alors que
d’autres se fissurent (Figure 3. 10a2 et 3) ou se trouvent déja sous la forme de fragment
(Figure 3. 10a4) et de particules agglomérées (Figure 3. 10a5 et b). Ces phénomenes se
poursuivent jusqu’a ce que le diametre moyen des particules atteigne une valeur limite de
I’ordre de 38 um. Cette notion de diameétre limite de broyage a été définie par Schonert

(1988). Elle est égale a quelques dizaines de microns dans le cas du broyage de polyméres et a

quelques microns dans le cas du broyage de minéraux.

Puis, lorsque la majeure partie des particules a été fragmenteée, les forces d’attraction
interparticulaires et I’action des boulets engendrent le rapprochement des particules qui donne
lieu a la naissance d’agglomérats de grandes tailles. Ce phénomene intervient apres
17 minutes de broyage, la distribution granulométrique se décale Iégerement vers la droite et
le diametre moyen des particules augmente. Toutefois, cette augmentation reste modérée en
raison de la forte énergie apportée par le broyeur qui permet de fragmenter immédiatement les
agglomérats de particules, conduisant a une oscillation du diamétre moyen des particules
autour de la taille limite.
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Figure 3. 10 : Différents états de fragmentation des particules de PAV. 1- particule initiale,

2- particule commencant a se fissurer, 3- fissuration plus importante, 4- fragment, 5- et (b)
particules agglomérées.

La Figure 3. 11 présente I’évolution du diamétre moyen des particules au cours du
temps pour trois tailles de polymere différentes : 80 < dpay < 100 pm, 50 < dpay < 80 pm et
dpav <50 pm. Les distributions de tailles présentent des évolutions identiques a celles

présentées sur la Figure 3. 7. Elles sont regroupées en annexe B.1.
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Figure 3. 11 : Evolution des diamétres moyens des particules de PAV au cours du temps.
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Quelle que soit la taille initiale du polymere, le diaméetre moyen évolue de maniere
similaire. Il apparait une premiére phase de fragmentation rapide ou les particules se fissurent
et se fragmentent. Puis cette évolution est ralentie du fait d’une simultanéité entre les
phénomeénes de fragmentation et d’agglomération. Les particules atteignent ensuite leurs
tailles limites de fragmentation, avant que le diameétre moyen n’augmente légerement.

Il est & noter que plus la taille initiale des particules est faible, plus la taille limite
atteinte est basse (diimite coupe <50 um = 28 UM, iimite coupe 80-50 = 38 KM, iimite coupe 80-100 = 40 pM).
Ceci peut résulter d’une proportion plus faible de fines particules du fait d’une fragmentation
moins importante, ce qui minimise les phénomeénes d’agglomération. En fin de traitement, le

diamétre final atteint est identique dans les trois cas.

Remarqgue concernant I’échantillonnage :

Pour chaque échantillon, la poudre a été prélevée en différents endroits de la chambre de
broyage. L’échantillon ainsi obtenu est considéré comme étant représentatif de la poudre
contenue dans le broyeur. En ce qui concerne la reproductibilité des manipulations, nous
avons réalisé 5 fois le broyage de la coupe PAV 80-100 um. Pour chaque manipulation, des
échantillons de poudre ont été prelevés aux mémes temps et ont ensuite été analysés par

granulométrie laser. L écart relevé entre chaque mesure est inférieur a 2%.

2.1.1.2. Broyage du carbonate de calcium.

La Figure 3. 12 présente I’évolution de la distribution granulométrique du carbonate
de calcium pour plusieurs temps de broyage dans le broyeur a billes agité.

Comme pour le polymeére, lorsque la fragmentation se produit, les pics tendent a se
déplacer de la droite vers la gauche, c'est-a-dire vers les petites tailles. Ce déplacement traduit
une décroissance rapide du diamétre moyen des particules (Figure 3. 13). La proportion de
fines particules augmente trés fortement et la taille minimale de broyage est atteinte apres

seulement 85 secondes de traitement.
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Figure 3. 12 : Evolution des distributions granulométriques en fonctions du temps de
broyage pour la calcite.
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Figure 3. 13 : Evolution du diamétre moyen des particules de calcite au cours du temps de
broyage.
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L’expérience a du étre interrompue apres 85 secondes de broyage. La production de
fines particules est telle que les corps broyants sont recouverts d’une couche de carbonate de
calcium aggloméree. Cette enveloppe constituée de micro fragments de particules a pour effet
d’augmenter le diametre des billes, de sorte que le volume libre dans la chambre de broyage
se réduit progressivement et que les particules de calcite libres ne peuvent plus se déplacer. La
probabilité pour qu’une particule se trouve piégée entre deux billes est réduite. De plus, cette
couche constituée des fragments de calcite est molle, les chocs entre deux billes sont moins
efficaces que lorsque les corps broyants sont propres.

Il est a noter que la fragmentation de la calcite est plus rapide que celle du PAV et que
I’on atteint une taille limite de broyage inférieure.

La rapidité des phénoménes intervenant dans ce type de broyeur ne permet pas une
analyse fine du broyage de la calcite. C’est pourquoi une étude réalisée a I’aide du broyeur a
boulets est nécessaire pour pouvoir découpler les phénomenes et étudier les différentes étapes

de fragmentation et d’agglomération.

2.1.2. Evolution de la taille et de la morphologie des particules co-broyées.

Dans un premier temps, nous avons réalisé trois mélanges contenant 25 % massique de
carbonate de calcium et étudié I’influence de taille initiale du PAV sur I’évolution de la taille
et de la morphologie des particules. La seconde partie de I’étude a consisté a faire varier la
proportion de charge introduite dans le mélange. Le Tableau 3. 3 récapitule les
caractéristiques des différents mélanges realisés.

Mélange Taille initiale du PAV % mass. CaCOg3
BBAM1 dpav > 125 um 25
BBAM?2 80 < dpav <100 pm 25
BBAMS3 dpav <50 um 25
BBAM4 dpav > 125 um 20
BBAMS dpav > 125 pm 15
BBAMG6 dpav > 125 um 10

Tableau 3. 3 : Caractéristiques des mélanges étudiés dans le broyeur a billes agite.
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2.1.2.1. Exemple d’évolution de la taille et de la morphologie des mélanges.

La poudre constituant le mélange BBAML1 a été observée au microscope électronique
a balayage avant le début du broyage (Figure 3. 14). Elle est constituée de gosses particules de
PAV et de petites particules de carbonate de calcium. La Figure 3. 15 présente I’évolution des

distributions granulométriques de ce mélange pour quelques temps caractéristiques.

i'-' e N
Figure 3. 14 : Image MEB des particules du mélange at = 0.

Initialement, le mélange est constitué de deux pics : le premier centré sur 150 um,
correspondant aux particules de PAV, et le second, centré sur 20 um, est relatif au carbonate
de calcium.

Dés les premiers instants de broyage, le pic principal s’élargit et se déplace vers les
petites tailles, indiquant que les particules de PAV se fragmentent. De plus, de par la
fragmentation du carbonate de calcium, I’amplitude du pic centré autour de 20 um se réduit et
on assiste a la création de nouvelles populations dont la taille est inférieure a 10 um. Ceci
entraine une diminution du diametre moyen des particules (Figure 3. 16).

Comme nous I’avons indiqué précédemment, la production de petits fragments de
carbonate de calcium est trés rapide, de sorte que dés une minute, on observe une
agglomération de ces fragments (Figure 3. 17), soit sur les particules de PAV (Figure 3. 17b),
soit entre eux (Figure 3. 17c et d). A ce stade du broyage, nous sommes en présence
d’agglomérats de fragments de carbonate de calcium et de particules de PAV sur lesquelles

sont collées des fragments de carbonate de calcium.
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Figure 3. 15 : Evolution des distributions granulométriques du mélange BBAML.
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Figure 3. 16 : Evolution du diamétre moyen des particules du mélange BBAM1
en fonction du temps de broyage.
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Progressivement, la proportion de grosses particules (d > 100 pm) se réduit.
Néanmoins, au-dela de cing minutes de broyage, la fragmentation des particules de PAV n’est
plus significative. Le diamétre moyen a alors atteint sa valeur limite égale a 45 um.
Parallelement, I’amplitude du pic observé vers 1,5 um diminue, ce qui tend a indiquer que les

petits fragments agglomeérent.

Figure 3. 17 : Evolution de la morphologie des particules apres 1 minute de broyage. (a) vue
d’ensemble, (b) agglomérats de PAV - CaCOs, (c) et (d) agglomérats de carbonate de calcium

Ainsi, apres 10 minutes de traitement, il ne reste plus de fragments de calcite libres
dans le mélange (Figure 3. 18a), ceux-ci ayant adhéré sur les particules de polymeére (Figure
3. 18b et c). Les particules de PAV sont enrobées de fragments de carbonate de calcium
(Figure 3. 18c). Les Figures 3.18d, e et f présentent des agrandissements de la surface de la
particule de la Figure 3. 18c. Ces agrandissements montrent que la surface de la particule est

recouverte homogénement par des fragments de calcite dont le diamétre est inférieur a 1um.
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Figure 3. 18 : Images MEB des particules apres 10 minutes de traitement. (a) vue
d’ensemble, (b) fragment de polymere, (c) et (d) particule de PAV enrobée de CaCOs,
(e) et (f) nodules de carbonate de calcium.

Nous avons cherché a caractériser la distribution de taille de ces fragments. Pour cela,
environ 200 observations de la surface des particules de PAV enrobées de carbonate de
calcium ont été réalisées au microscope électronique a balayage. Ces images ont ensuite été

traitées a I’aide du logiciel Matrox Inspector, qui a permis d’extraire, au moyen d’un seuillage
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par niveau de gris, chaque nodule de carbonate de calcium et ainsi d’en déduire son diametre
équivalent. Les distributions de taille volumique et en nombre des nodules ont pu étre

reconstruites (Figure 3. 19).
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Figure 3. 19 : Distribution en nombre et en volume des nodules de carbonate de calcium a la
surface des particules de PAV.

La distribution en nombre montre que le nombre de nodules dont le diametre est
inférieur a 600 nm est tres important. Le diametre moyen en nombre de ces nodules est égal a
350 nm. En ce qui concerne la distribution en volume, le diamétre moyen des nodules a été
calculé égal a 575 nm. Ce diametre est proche des diameétres atteint lors du broyage de la

calcite en voie humide [Garcia et coll. (2003)]. Par contre, ainsi que nous avons pu le

constater, le diamétre limite de broyage en voie séche de la calcite atteint dans le broyeur a
billes agité n’est que de I’ordre de 4 um.

La comparaison des Figures 3. 17 et 3. 18 montre que les fragments de calcite
continuent a se fragmenter lorsqu’ils sont collés a la surface des particules de polymere.
Ainsi, le co-broyage permet d’atteindre une taille de fragments de charge bien plus petite que

celle atteinte lors du broyage du produit seul.
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La poursuite du traitement conduit a une agglomération des particules de PAV
recouvertes de calcite (Figure 3. 20). On produit alors un matériau composite dont la charge

possede une taille inférieure a 1 um.

Figure 3. 20 : Images MEB des particules agglomérées aprés 14 minutes de broyage.

2.1.2.2. Influence de la taille initiale du PAV.

Nous avons représenté sur la Figure 3. 21 I’évolution du diametre moyen des
particules en fonction du temps de broyage pour les mélanges BBAM1 a BBAM3 constitués
de particules de PAV de tailles différentes.

Les trois courbes présentent la méme allure. Toutefois, la diminution du diameétre
moyen des particules durant les premiers instants de broyage est tres peu marquée dans le cas
du mélange BBAM3, car le diameétre initial des particules est trés proche de la valeur du
diametre limite de broyage.

Aprés 5 minutes, la taille limite de fragmentation est atteinte quel que soit le mélange
étudié. Toutefois, les valeurs des diametres limites obtenues sont différentes. Ainsi, pour le
mélange BBAML1 le diamétre limite atteint est égal a 45 um, alors qu’il est de 34 um pour le
mélange BBAM2 et de 28 um pour le mélange BBAM3. L’utilisation d’une taille initiale de

polymere plus ou moins petite conditionnera donc la taille finale du matériau composite.
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Figure 3. 21 : Evolution du diamétre moyen des particules en fonction du temps de broyage
pour trois mélanges PAV — calcite.

2.1.2.3. Influence de la proportion de charge introduite.

Nous avons réalisé des mélanges contenant différentes proportions de carbonate de
calcium. La Figure 3. 22 présente les évolutions du diamétre moyen des particules pour les
quatre mélanges.

L’évolution du diametre moyen est semblable quelle que soit la proportion de charge
introduite. Les mémes phénomenes décrits dans le paragraphe précédent sont retrouveés.

Par contre, lorsque la proportion de charge est de 10%, I’évolution du diamétre moyen
des particules présente différentes étapes. La Figure 3. 23 montre I’évolution des distributions
granulométriques pour des temps caractéristiques. Au cours de la premiere minute de
broyage, le pic principal se déplace de la droite vers la gauche conduisant a une diminution du
diamétre moyen des particules. Aprés 2 minutes, de nouvelles populations de particules
apparaissent vers les plus grandes tailles. En effet, si la premiére étape d’agglomération des
fragments de carbonate de calcium a la surface des particules de PAV se déroule comme

précédemment (Figure 3. 24a), la proportion de carbonate de calcium introduite n’est
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toutefois pas suffisante pour recouvrir la totalité de la surface des particules de PAV et limiter

I’agglomération de certaines particules entre elles (Figure 3. 24b).
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Figure 3. 22 : Evolution du diamétre moyen des particules en fonction du temps de broyage
pour les quatre mélanges.

[)
184)

16

14
—e—t=0min
—o—t=0,25min
—e—t=0,5min
—o—t=0,75 min
—e—t=1min
—o—t=2min
10 4 —o—t=4min
t=5min
t=10 min
8 —e—t=15min
t=17 min

12 4

0,1 1 10 100 1000

Figure 3. 23 : Evolution de la distribution granulométrique du mélange BBAMS.
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On observe alors des oscillations du diamétre moyen consécutives a une alternance de
formation d’agglomérats et de destruction de ceux—ci sous I’effet de la forte contrainte
imposée par le broyeur. Le diametre atteint en fin de manipulation est identique a celui obtenu

pour les trois autres proportions.

Figure 3. 24 : Evolution de la morphologie des particules du mélange contenant 10 %
massique de CaCOs. (a) t =2 min et (b) t = 5 minutes.

2.1.2.4. Synthese des résultats obtenus dans le broyeur a billes agité.

Cette étude s’est divisee en deux étapes. La premiere a consisté a broyer le polymere
et la charge séparément de facon a identifier les mécanismes de fragmentation. Ce travail,
basé sur I’observation des distributions granulométriques au cours du temps et sur des
observations des particules, au microscope électronique a balayage, a montré que les
phénomeénes de fragmentation et d’agglomération survenaient simultanément des les premiers
instants de broyage. En outre la calcite se fragmente plus rapidement que le PAV et ses
fragments atteignent une taille limite plus faible.

La seconde partie de I’étude a consisté a co-broyer le polymere et la charge. Deux
parametres opératoires ont été étudiés : I’influence de la taille du polymére de départ et la
proportion de charge introduite. Pour une proportion de charge donnée, la taille du polymere
de départ n’a pas d’influence sur le comportement granulométrique du mélange, seule la taille
finale du matériau composite sera affectée. Par contre, la proportion de charge introduite dans

le mélange a une influence sur le comportement granulométrique de celui-ci. En effet, si cette
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proportion est trop faible, une alternance entre phénomeénes de fragmentation et
d’agglomération se produit.

Le broyeur a billes agité permet d’obtenir des poudres de matériaux composites par
co-broyage en un temps relativement réduit (une vingtaine de minutes). Néanmoins, compte
tenu de la vitesse avec laquelle se déroule les phénomenes intervenant au cours du co-
broyage, du fait d’une énergie importante apportée par le broyeur, nous avons observé une
agglomération des fragments de carbonate de calcium sur le PAV des la premiére minute de
traitement, de sorte qu’il n’a pas été possible d’identifier et d’analyser les différentes étapes

conduisant a cet état.

2.2. Mécanismes de fragmentation dans le broyeur a boulets.

Le broyeur a boulets étant moins énergétique que le broyeur a billes agité, cette partie
du mémoire est destinée a étudier d’une part les premieres étapes de constitution du matériau
composite et, d’autre part, a détailler davantage les phénomenes intermédiaires de fabrication

du matériau.

2.2.1. Evolution de la taille et de la morphologie des particules broyées

séparément.

2.2.1.1. Broyage du poly (acétate de vinyle).

Nous avons realisé le broyage des différentes coupes du poly (acétate de vinyle).
L’évolution des distributions granulométriques en fonction du temps de broyage pour la
coupe 80 - 100 um est présentée sur la Figure 3. 25. Les évolutions obtenues pour les autres
coupes sont similaires et présentées en annexe B. 2.

Identiquement a ce qui a été observé dans le broyeur a billes agité, les distributions
granulométriques se décalent de la droite vers la gauche conduisant a la formation de
nouvelles populations de particules vers les petites tailles et a la diminution du diamétre
moyen (Figure 3. 26). La diminution est rapide dans un premier temps (jusqu’a 15 minutes)
puis plus lente. Comme nous I’avons vu précedemment, les particules de poly (acétate de
vinyle) se disloquent, dans un premier temps, du fait de la fragilit¢ des joints
interparticulaires. Puis apres 15 minutes de traitement, les particules se fissurent et se

fragmentent.
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Figure 3. 25 : Evolution de la distribution granulométrique en fonction du temps de broyage
pour le poly (acétate de vinyle) de coupe 80 — 100 pm.
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Figure 3. 26 : Evolution du diamétre moyen des particules de PAV 80 - 100 um en fonction
du temps de broyage.
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Apres 120 minutes, les particules ont atteint leur diamétre limite de fragmentation
(diimite = 38 um). Cette valeur est identique a celle obtenue dans le broyeur a billes agité. On
assiste ensuite a une alternance de phénomeénes de fragmentation et d’agglomération
conduisant a une oscillation du diametre moyen des particules autour de la taille limite. Les
mémes évolutions ont été observées avec les trois autres coupes granulométriques (Figure 3.
27).

La morphologie des particules au cours du broyage est également identique a celle
observée dans le broyeur a billes agité.

Les mécanismes de fragmentation ainsi que la morphologie des particules restent
identique dans les deux broyeurs. Toutefois, le temps de manipulation est nettement plus
important dans le broyeur a boulets.

140 d50 (um)

——PAV <50 um
—e—PAV 50 - 80 pm
—&— PAV 80 - 100 pm
—4—PAV 100 - 125 pm

120

t (min)

0 - T T T T T T T T T )
0 120 240 360 480 600 720 840 960 1080 1200

Figure 3. 27 : Evolution du diamétre moyen des particules de PAV en fonction du temps de
broyage pour différentes classes granulométriques.
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2.2.1.2. Broyage du carbonate de calcium.

Les Figures 3. 28 et 3. 29 présentent les évolutions des distributions granulométriques
et du diametre moyen des particules de carbonate de calcium en fonction du temps de
broyage. Les phénomeénes de fragmentation et d’agglomération apparaissent plus lentement
dans le broyeur a boulets, il est ainsi possible de commenter davantage les résultats
contrairement & ce qui a été effectué dans le broyeur a billes agité.

Comme pour le polymere, lorsque la fragmentation se produit, les pics tendent a se
déplacer de la droite vers la gauche, c'est-a-dire vers les petites tailles. Ce déplacement se
traduit par une décroissance rapide du diametre moyen des particules pendant les
90 premieres minutes, puis plus lente pour atteindre un diameétre limite de 3,3 pum apres 240
minutes. Des les premiers instants de broyage, les plus grosses particules se fragmentent
(Figure 3. 30a), et les cristaux unitaires constituants les particules se dissocient (Figure 3. 30b,
c et d). Parallelement, I’action des boulets sur les cristaux unitaires de calcite entraine leurs
fissuration (Figure 3. 30b et c). Les angles fragiles s’émoussent (Figure 3. 30d), provoquant la
formation de micro fragments qui se collent sur les surfaces planes (Figure 3. 30c et d)
arrondissant ainsi plus ou moins les particules.

Les phénomenes de fragmentation et d’agglomération se poursuivent et s’amplifient.
Aprés 70 minutes de traitement, la production de micro fragments est tres importante,
favorisant les phénomenes d’agglomération. Les plus grosses particules possédant des
surfaces planes encore libres se trouvent enrobées par les petits fragments (Figure 3. 30e et f).
Les agglomérats de calcite sont constitues d’un noyau composé d’un cristal unitaire et de
micro fragments, provenant de la fissuration et de I’érosion des cristaux unitaires et collés a sa
surface.

Puis, les phénoménes d’agglomération et de fragmentation alternent, le diametre
moyen des particules oscille autour d’une valeur moyenne. Aprées 240 minutes de broyage, les
particules ont atteint leur diametre limite de fragmentation qui est égal a 3,3 um. Cette valeur
est plus faible que celle obtenue dans le broyeur a billes agité. Effectivement, la rapidité du
broyage dans ce dernier, de part I’énergie apportée par I’agitateur, favorise les phénomenes
d’agglomération et ne permet donc pas de diminuer davantage la taille des particules.

Toutefois, les valeurs des diameétres limites concordent avec celles proposées par Schonert
(1988).
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Figure 3. 28 : Evolution des distributions granulométriques du carbonate de calcium en
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Figure 3. 29 : Evolution du diamétre moyen des particules de carbonate de calcium en

fonction du temps de broyage.
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Figure 3. 30 : Evolution de la morphologie des particules de calcite. (a), (b), (c),
(d) t = 15 min, (g) et (f) t = 70 minutes.

Le nombre de petites particules est suffisant pour favoriser I’agglomération (Figure 3.
31). Ainsi, on voit apparaitre une population de particules de taille supérieure a 100 pum
correspondant a des agglomérats de carbonate de calcium. Le diamétre moyen des particules

augmente alors légerement.
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Figure 3. 31 : Particules de carbonate de calcium aprés 255 minutes de broyage.

2.2.1.3. Comparaison des résultats obtenus dans les deux broyeurs lors du
broyage des produits réalisé séparément.

Pour les deux produits, les mécanismes de fragmentation dans les deux broyeurs sont
identiques.

Dans le cas du polymere, la totalité des phénomeénes intervient en une vingtaine de
minutes dans le broyeur a billes agité alors qu’ils nécessitent plusieurs dizaines d’heures dans
le broyeur a boulets. Toutefois, les diamétres limites atteints en fin de manipulations sont trés
proches.

En ce qui concerne le carbonate de calcium, apres 85 secondes de traitement dans le
broyeur a billes agité, la quantité de fines particules est telle que les fragments agglomérent
sur les corps broyants, empéchant la poursuite de I’expérience. Le diamétre minimal atteint
dans le broyeur est de I’ordre de 4,2 um, alors qu’aprés 240 minutes dans le broyeur a boulets,
les particules agglomérent entre elles, produisant des agglomérats de taille supérieure a
100 um. Le diameétre minimal de broyage atteint dans ce type de broyeur est de 3,2 um, soit
1 um de moins que dans le broyeur a billes agité. Néanmoins, le temps pour atteindre ce
diametre est 100 fois plus important dans le broyeur & boulets par rapport a I’utilisation d’un
broyeur a billes agité.

En conclusion, quel que soit le produit utilisé, les phénomeénes apparaissent plus
rapidement dans le broyeur a billes agité. Toutefois, ceux-ci sont souvent masqués car couplés

a d’autres phénomenes. L’utilisation de deux broyeurs dissipant des énergies différentes
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apparait comme une bonne alternative pour découpler les phénomeénes. Les légeres
différences observées sur les tailles limites de broyage sont liées aux conséquences sur

I’agglomération, des énergies dissipées par les deux broyeurs.

2.2.2. Evolution de la taille et de la morphologie lors du co-broyage des
particules.

Au cours du premier travail réalisé avec le broyeur a billes agité, nous avons pu mettre
en évidence les mécanismes de synthese des matériaux composites. Toutefois, dans ce type de
broyeur, la vitesse de rotation est telle que le temps de traitement est trés court (de I’ordre de
guelques dizaines de minutes). Les divers phénoménes responsables de la formation des
matériaux ont alors lieu simultanément et certains phénomeénes se trouvent masqués de part la
trop forte énergie apportée par le broyeur. Ainsi, I’utilisation du broyeur a boulets
fonctionnant en voie seche permet de travailler avec des énergies de fragmentation bien
inférieures a celle rencontrée dans le broyeur a billes agité et donc de réduire la vitesse des
divers phénomeénes apparaissant. Néanmoins, au vu des résultats précédents, et des temps de
manipulations engendrés par la faible énergie du broyeur, nous avons restreint le nombre de
parameétres étudiés a la seule influence de la taille initiale du polymere sur I’évolution du
diametre moyen des particules. La proportion de charge introduite dans le mélange a été fixée
a 25 % massique. Nous verrons par la suite que ce pourcentage correspond au pourcentage
minimum de charge a introduire dans un simple mélange pour observer une amélioration des
propriétés mecaniques.

Cing mélanges, a partir des différentes coupes granulométriques, contenant 25 %
massique de carbonate de calcium ont été réalisés. La Figure 3. 32 présente les évolutions du
diamétre moyen des particules pour les cing mélanges étudiés.

Si I’on ne tient pas compte de la dimension temps, les allures des courbes sont
identiques a celles obtenues dans le broyeur a billes agité. Toutefois, dans le cas du mélange
réalisé avec le plus petit PAV, la production de fines particules engendre une agglomération
légérement plus importante que celle obtenue pour le méme mélange dans le broyeur a billes
agité, ce qui se traduit par une augmentation du diametre limite des particules. Ceci provient
certainement de I’énergie moindre apportée par le broyeur a boulets, qui ne permet pas de

casser les agglomérats de maniére aussi efficace que dans le broyeur a billes agité.
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Figure 3. 32 : Evolution du diamétre moyen des particules de mélange contenant 25%
massique de carbonate de calcium en fonction du temps de broyage.

En ce qui concerne I’analyse des premiéres étapes de formation du matériau composite
gue nous n’avions pas pu réaliser dans le broyeur a billes agité, elle est présentée ici pour le
broyeur a boulets dans le cas de I’utilisation du PAV de plus petite taille.

Dés les 5 premiéres minutes de broyage, les particules de PAV se fissurent, perdent
leurs excroissances (Figure 3. 33a) et se fragmentent (Figure 3. 33b). Les cristaux unitaires de
carbonate de calcium se séparent. Les particules de poly (acétate de vinyle) étant creuses, les
fragments de carbonate de calcium s’insérent dans les fissures et viennent se loger a
I’intérieur méme des particules de polymeére (Figure 3. 33b).

Les phénomenes se poursuivant, de plus en plus de fragments de PAV et de CaCOs
sont produits. De plus, I’adhésion de ces derniers sur le PAV est accentuée (Figure 3. 34 a et
b).
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Figure 3. 34 : Evolution de la morphologie des particules de mélange (a) t = 10 min,
(b) t =15 min, (c) et (d) t = 30 minutes.

Aprés 30 minutes, rares sont les particules qui ne sont pas fissurées ou fragmentées et
sur lesquelles ne se sont pas collés de petits fragments de carbonate de calcium (Figure 3.
34c). 1l ne reste d’ailleurs quasiment plus de fragments de calcite libres. Toutefois, on

s’apercoit que les particules de carbonate de calcium se collent préférentiellement sur les
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nouvelles surfaces créées par fragmentation. 1l est tres rare de rencontrer une particule de poly
(acétate de vinyle) pour laquelle le CaCOj3 ne soit collé sur la surface externe de la particule.
On observe aussi quelques particules constituées de fragments de PAV, couverts de carbonate
de calcium et agglomérés entre eux (Figure 3. 34d).

Figure 3. 35 : Evolution de la morphologie des particules de mélange (a) t = 60 min, (b),
(c) t=120 min, (d) = 240 min, (g) et (f) t = 360 minutes.
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En poursuivant le traitement, les phénomenes d’agglomération des particules entre
elles s’amplifient (Figure 3. 35a). Le nombre de particules agglomérées entre elles commence
a étre significatif apres 120 minutes (Figure 3. 35b et c) ; le diametre moyen des particules
commence alors a augmenter légerement.

Le phénomeéne perdure jusqu’a 360 minutes. Les agglomérats de particules ont une
taille de plus en plus importante (Figure 3. 35d, e et f). Toutefois, on peut noter que la taille
des fragments de carbonate de calcium a la surface des particules de polymére se reduit
progressivement. Il y a fragmentation des particules de carbonate de calcium a la surface
méme des particules de PAV. Les nouveaux fragments produits agglomerent sur les surfaces
de polymere encore libres permettant ainsi un enrobage homogene des particules de PAV. En
fin d’expérience, toutes les particules de PAV recouvertes de carbonate de calcium se sont
agglomerées (Figure 3. 36a) et quelques particules ont des tailles dépassant 100 um (Figure 3.
36b).

Figure 3. 36 : Particules de mélange apres 600 minutes de broyage.

3. Etude des mécanismes et des cinétiques de broyage
basée sur l'analyse au granulométre laser.

L’etude des mécanismes de fragmentation basée sur la seule analyse de I’évolution des
distributions granulométriques ne permet pas de caractériser finement les différents
mécanismes qui interviennent au cours du broyage. Les phénomenes de fragmentation et

d’agglomération des différents types de particules ont lieu simultanément. L’utilisation de
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deux types de broyeurs permet de les découpler, mais pas suffisamment finement pour
comprendre et anticiper les différents évenements. De maniére & caractériser tous les
mécanismes intervenant dans la formation des matériaux composites par co-broyage, nous
nous sommes intéressés a la caractérisation des différentes cinétiques de broyage des divers
produits.

La caractérisation des cinétiques s’appuyant sur 1’évolution de la distribution de taille

au cours du temps peut se faire soit par la théorie des bilans de populations [Teke et coll.
(2002)] soit par I'utilisation d’une combinaison de lois statistiques [Molina-Boisseau et Le
Bolay (2000)].

Lors de I’utilisation de bilans de populations, la cinétique de fragmentation est décrite
au moyen de deux fonctions : la fonction de sélection (S) définissant le taux de broyage des
particules et la fonction de broyage (B) qui décrit la distribution du produit broyé. L’équation
de broyage discontinu la plus générale est donnée par la relation :

w =-5(X) m(x,t) + Lm S(y) B(x,y) m(y,t) dy Equation (3.1)
ou m (x,t) est la fraction massique des particules de taille x a I’instant t,

m(y,t) est la fraction massique des particules de taille y (y>X) a I’instant t,

S(x), la fonction de sélection des particules de taille x,

S(y), la fonction de sélection des particules de taille y

et B(x,y), la fonction de broyage qui décrit la fraction massique de particules de taille x quand
une particule de taille y subit une opération de broyage primaire.

La taille étant souvent mesurée par des appareils donnant une répartition en classe,
I’équation de broyage peut étre écrite en considérant la taille comme une valeur discrétisée :

dm. (t .
dt( ) =-S, m,(t)+ ZS B; m;(t) Equation (3.2)

ou m;(t) représente la fraction massique des particules de classe i a I’instant t,

m;(t) est la fraction massique des particules de classe j a I’instant t,

Si, la fonction de sélection des particules de la classe i,

S;j, la fonction de sélection des particules de la classe j,

et Bjj, la fonction de broyage relative aux classes i et j.
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Il existe un certain nombre de solutions approchées nécessitant des hypotheses

simplificatrices, comme par exemple la solution approchée de Kapur [Berthiaux et coll.
(1996), Varinot et coll. (1997, 1999)] . La résolution de I’équation de broyage nécessite la

connaissance des fonctions de sélection et de broyage soit sous forme continue (S(x) et
B(X,y)), soit sous forme discrete (S; et Bjj). Celles-ci peuvent étre obtenues par des méthodes
directes (broyage d’une classe unique du matériau, tracage radioactif,...) qui sont difficiles a
mettre en ceuvre, ou bien par des méthodes d’optimisation avec un calcul par itérations
successives des parametres de sélection et de broyage.

Si lors d’un broyage fin ou grossier, cette formulation donne des résultats satisfaisants,
dans le cadre d’un broyage ultrafin, la complexité de la distribution de taille (multimodalité)
rend I’utilisation des bilans de populations beaucoup plus complexe. De plus, les phénomenes
d’agglomération des particules qui vont faire augmenter la taille ne peuvent pas étre pris en
compte. Afin de pouvoir rendre compte a la fois de la réduction de la taille due a la
fragmentation des particules mais aussi de I’agglomération lorsque la taille des particules
devient fine, nous avons choisi de modéliser les distributions de taille des particules par une
combinaison de lois statistiques. Les lois les plus utilisées pour les procédés de broyage sont
[Prasher (1987)] :

e La loi de Gaudin-Schuhmann :

F(x) = (ijn Equation (3.3)

X

ou F(x) est la fraction massique cumulée des particules de taille inférieure a x

et x” et n, les parametres caractéristiques de cette loi.

e Laloi de Rosin —Ramler :
R(x) =100 exp (-b'x") Equation (3.4)
ou R(x) est la fraction massique cumulée des particules de taille supérieure a x,
b’, la taille caractéristique
et n, I’indice d’uniformité de la distribution.
Lorsque I’on représente graphiquement In (In (100/R(x)) en fonction de In(x), on
obtient une droite de pente n. C’est une des lois les plus utilisées en broyage.
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e Laloinormale :

f(x) = (i—'; - 12;; exp!— (x=) } Equation (3.5)

ou f(x) est la fréquence massique,

F, la fraction massique cumulée des particules de taille inférieure a X,

x, la taille moyenne définie par :

X = 2 X Equation (3.6)

> dF

et ox I’écart type défini par :

Z(x—?)zdF .
= re—— Equation (3.7)
> dF
Sa représentation est symetrique si I’échelle de taille est linéaire ou décalée vers la
gauche pour une représentation en coordonnées semi-logarithmiques.

e Laloilog-normale :

dE dF 1 [ (Inx—ln Xq )2

= X—=——exp| - Equation (3.8
dinx @ ho,N2r | 2ino, | } duation (39)

ol Xg est la taille moyenne géométrique de la distribution définie par :

In(x,) = M Equation (3.9)

> dF

et o4, I’écart type geométrique défini par :

In(o,) = \/ Z('n(X)Z—Lr::(Xg) aF Equation (3.10)

La loi log-normale est utilisée plus fréquemment que la loi normale. Cette loi est

décalée vers la droite si I’échelle de taille est linéaire ou symétrique dans le cas d’une
représentation en coordonnées semi-logarithmiques.

Compte tenu de la multimodalité des distributions de taille, il n’est pas envisageable
d’utiliser une loi unique pour modéliser les cinétiques de broyage. Des études antérieures ont

montré que I’utilisation d’une combinaison de lois log-normales permet de modéliser la
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cinétique de fragmentation du polystyrene dans un broyeur vibrant a billes fonctionnant en
voie seche, ainsi que la cinétique de broyage du carbonate de calcium dans un broyeur a billes
agité fonctionnant en voie humide [Garcia et coll. (2003), Molina-Boisseau et Le Bolay
(2000)]. C’est pourquoi nous avons choisi de modéliser I’évolution des distributions
granulométriques par une combinaison de lois log-normales correspondant aux différentes
sous-populations de particules existantes. L’équation globale de la distribution de taille peut

alors s’écrire sous la forme :

dF < h (Inx=1n X 5 .
- L——expl - —— Equation (3.11
dInx .Z=1: Ino 27 Xp{ 2(In O'gi)z ! &1

ou n est le nombre de sous-populations existantes

et h; la fraction massique de la sous-population i.

La déconvolution de la distribution, c'est-a-dire la détermination des parametres
caracteristiques et la pondération de chacune des lois, a été effectuée grace au logiciel Origin.
L’écart entre les valeurs expérimentales et calculées est minimisé par la méthode des
moindres carrés non-linéaire (Levenberg-Marquardt). L’initialisation des paramétres est
effectuée au moyen de la courbe expérimentale comme expliqué au chapitre 2. Le logiciel
ORIGIN 5.0 détermine les caractéristiques de chaque sous-population: le mode X4, la
fraction volumique h; et I’écart type og; .

3.1. Etude des cinétiques de broyage dans le broyeur a boulets.

3.1.1. Cinétiques de broyage du poly (acétate de vinyle).

Nous présenterons ici la modélisation de la cinétique de broyage du poly (acétate de
vinyle) de coupe granulométrique 80-100um. La Figure 3. 37 présente deux exemples de
déconvolutions des distributions granulométriques, avant broyage et aprés 840 minutes de
broyage. D’autres résultats de déconvolutions sont présentés dans I’annexe B.3. Les figures
présentent chacune la distribution granulométrique au temps considéré (expérience), les
différentes sous-populations, Pi, identifiées a I’aide du logiciel, ainsi qu’une combinaison des

lois déterminées (modele).
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Figure 3. 37 : Distributions granulométriques déconvoluées du poly (acétate de vinyle) pour
les particules initiales (a) et aprés 840 minutes (b) de broyage.
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L analyse morphologique présentée précédemment a montré qu’avant broyage, les
échantillons contiennent différentes familles de particules regroupées en un pic unique. Le
logiciel de traitement permet de dénombrer quatre sous-populations (P5 a P8) (Figure 3. 37a).
L’ etalement et la hauteur de chaque sous-population sont représentatifs de leur proportion au
sein de la poudre, et évoluent au cours de I’expérience. Ainsi, certaines sous-populations
disparaissent progressivement (la population P5 par exemple) au profit d’autres ou demeurent
en des proportions qui varient.

En fin d’expérience, les sous-populations reconnues par le logiciel sont plus
nombreuses (au nombre de 13) (Figure 3. 37b).

En reportant I’évolution des modes des différentes sous-populations au cours du temps
(Figure 3. 38), nous sommes capables de suivre I’apparition et la disparition de chaque sous-

population de particules.

Xgi (M)
1000

o PL P2 -B-P3 O P4

O P5 —=P6 & P7 —& P8

—=—P9 -o-P10-—=-P11-8-P12

O P13 —&— P14 —&- P15 —8- P16 a a
o- P17

Figure 3. 38 : Evolution des modes des sous-populations du poly (acétate de vinyle)
de classe 80 — 100 um en fonction du temps de broyage.
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Le poly (acétate de vinyle), de coupe 80-100 pum, est initialement constitué de quatre
sous-populations de particules (P5 a P8) dont les modes sont compris entre 65 et 130 um. Les
proportions de chaque sous-population ont éte représentées sur la Figure 3. 39.

Au cours du broyage, les modes des sous-populations restent pratiguement constants
alors que leur nombre et leur proportion varient. Ainsi, dés les premiers instants de broyage,
certaines sous-populations, telle que P5, disparaissent alors que d’autres sous-populations
comme P9 a P17 sont produites.

En fin de manipulation, les particules de polymere agglomerent entre elles formant des
particules de diameétre plus important. Ainsi, apres 840 minutes de broyage, des sous-
populations de diamétres élevés apparaissent (sous-populations P4 a P2), et sont constituées
d’agglomérats de poly (acétate de vinyle).

Comme nous I’avons vu au cours de I’étude de la morphologie des particules pendant
le broyage, les plus grosses particules se fragmentent prioritairement des les premiers instants
de manipulation. Les proportions de P5 et P6 diminuent fortement, entrainant méme la
disparition de P5 aprés 60 minutes de broyage. Les particules fragmentées viennent alimenter
les sous-populations de taille inférieure. Les proportions des sous-populations P7 et P8
augmentent pendant les premiéres 15 minutes de traitement malgré la fragmentation de leurs
particules. En effet, I’alimentation de ces populations en fragments de particules provenant
des populations de modes supérieurs (P5 et P6) est supérieure a la proportion de particules de
ces populations qui se fragmentent et qui vont alimenter les populations de tailles inférieures.
On voit alors apparaitre de nouvelles sous-populations (P9, P13, P16 et P17) alimentées par
les fragments des populations P5, P6, P7 et P8. Leurs modes n’évoluent quasiment pas au
cours du broyage et les proportions des sous-populations P13, P16 et P17 restent inférieures a

5 % volumiques.
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Figure 3. 39 : Evolution des fractions massiques des sous-populations (a) P1 a P8 et (b) P9 a
P17 du poly (acétate de vinyle) en fonction du temps de broyage.
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Rapidement, les sous-populations P7 et P8 ne sont plus suffisamment alimentées par
les sous-populations de plus grandes tailles et voient leurs proportions diminuer. Leurs
particules se fragmentent conduisant a la formation d’autres sous-populations (P10, P11, P12
et P14) et a I’augmentation de la proportion de la sous-population P9. Parallélement, les sous-
populations de fines particules (P16 et P17) disparaissent progressivement de part
I’agglomération de leurs particules.

Les sous-populations de taille médiane P9 et P10 voient leurs proportions augmenter
progressivement puis osciller autour d’une valeur moyenne de I’ordre de 20 % vol. Cette
évolution résulte de phénomeénes d’agglomération et de fragmentation. Effectivement, les
fines particules contenues dans les sous-populations P11 a P17, agglomerent entre elles,
alimentant ainsi les populations de tailles supérieures. Lorsque la taille des agglomérats est
suffisamment importante, ceux-ci sont fragmentés et leurs fragments viennent alimenter les
populations de tailles inférieures.

De méme, aprés 300 minutes de traitement, apparaissent de nouvelles populations vers
les plus grandes tailles (P1 a P4). Elles résultent également de I’agglomeération des fragments
de particules des sous-populations de taille inférieure.

Nous nous sommes intéressés a I’influence de la taille de départ du PAV sur
I’évolution des cinétiques. Dans un premier temps, nous avons comparé le nombre et le mode
des différentes sous-populations détectées par le logiciel pour deux coupes du PAV avant
broyage (80 < dpav <100 pum et dpav <50 pum). Ces valeurs sont regroupées dans le Tableau 3.
4. Compte tenu du temps nécessaire pour le traitement de la cinétique, nous n’avons pu

réaliser ces comparaisons pour toutes les coupes granulométriques.

80 < dpav < 100 pm dpay <50 pm
1,68
4,60
6,97
16,20
28,55
33,49
50,79
65,84 71,47
85,22 91,44
105,88
129,04
Tableau 3. 4 : Modes des sous-populations avant broyage pour deux coupes de PAV.

Modes (um)
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Le nombre de sous-populations déterminées par le logiciel est nettement supérieur
dans le cas du PAV dont le diameétre est inférieur a 50 um. La poudre de départ est constituée
de fines particules élémentaires, mais aussi de petites particules sphériques. Il est a noter que
les deux plus grosses populations de cet échantillon ont des modes voisins des deux plus
petites sous-populations du PAV 80-100 pum.

La Figure 3. 40 présente une comparaison des sous-populations obtenues au cours du

broyage des deux coupes de polymére.

Xgi (M)
1008
80 < dppy <100 pm
- [ ] | dPAV <50 um
a5 L, = 2 =
.———.—.———I——.\.————.\._/.
100 $ - o & == o _ = = L |
7 i —— _; — |

3 ——

S—8-—g 2 5= e e =i S —

. g - Ny
o
——
10 | H—=- = -——a—a— % —a a
‘r‘ 8, o o §— —
Mt(mm)
1+ T ; T T ; )
0 200 400 600 800 1000 1200

Figure 3. 40 : Comparaison des différentes sous-populations obtenues pour le broyage du
PAV de coupes 80 - 100 pum et dpay<50 pm

On peut noter que plusieurs sous-populations ont des modes semblables dans les deux
cas. Toutefois, la création de nouvelles populations de fines particules est plus significative
pour la gamme granulométrique la plus élevée en raison de phénoménes accrus de
fragmentation des grosses particules. En effet, les particules de la plus petite gamme
granulométrique se fragmentent peu étant donné que leur taille initiale est proche de la taille

limite de broyage.
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Enfin, on observe dans les deux cas la création de populations d’agglomérats. Les
mécanismes de fragmentation et d’agglomération sont identiques quelle que soit la taille

initiale du polymere, mais ces phénomenes apparaissent décalés dans le temps.

3.1.2. Cinétiques de broyage du carbonate de calcium.

En ce qui concerne la calcite, I’évolution des différents parametres sont présentés en
annexe B. 4. Six sous-populations (P3 a P7, P9 et P11), dont le mode reste quasiment constant
pendant le broyage, ont été identifiées a I’aide du logiciel ORIGIN. Le comportement global
des sous-populations est similaire a celui observé pour le PAV. Les plus grosses particules,
contenues dans les sous-populations de modes importants, se fragmentent et viennent
alimenter celles de tailles inférieures. Ainsi, les plus grandes d’entre elles disparaissent trés
rapidement pour donner naissance a des sous-populations de tailles intermédiaires ou plus
petites. En fin de manipulation, I’agglomération des plus grosses particules donne naissance a

deux sous-populations dont les modes sont tres supérieurs a 100 pum.

3.1.3. Cinétiques de broyage des mélanges.

L’étude de la cinétique de broyage a été effectuée sur les différents mélanges présentés
précédemment. Les évolutions des modes et des fractions volumiques au cours du broyage
sont présentées en annexe B. 5. Pour faciliter la lecture, nous traiterons ici le cas du mélange
constitue de 25 % massique de carbonate de calcium ajouté au PAV dont le diamétre est
inférieur a 50 um. Il s’agit de conditions retenues pour la suite de I’étude, d’une part car elles
permettent de réaliser des analyses morphologiques des particules sans engendrer de
probléme de différence de champs de mesure dans I’acquisition d’images avec le microscope
électronique a balayage, et d’autre part car elles permettent d’augmenter les propriétés
mécaniques du polymeére.

Le mélange étant constitué de deux produits, nous avons cherché a comparer les
modes de chaque sous-population de particules du mélange par rapport aux modes des sous-
populations des constituants pris séparément. Le Tableau 3. 5 présente les valeurs des modes
des différentes sous-populations de particules pour le poly (acétate de vinyle), le carbonate de

calcium et le mélange avant broyage (t = 0).
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Modes (um)
PAV 1,6 46 | 6,9 16,2 334 50,7 714 914
CaCO; 11 25 55 96 17,7 305 436
Mélange 58 98 144 236 325 497 664 916

Tableau 3. 5: Modes des sous-populations de particules constituant le poly (acétate de
vinyle), le carbonate de calcium et le mélange avant broyage.

Nous pouvons noter que les sous-populations définies dans le cas du mélange
correspondent a celles déterminées pour chaque constituant. Néanmoins, la proportion de
certaines sous-populations des produits seuls est trop faible pour que celles-ci soient
représentatives et puissent étre détectées au sein du mélange. De plus, certaines d’entre elles
possedent des modes identiques (cases grisées dans le tableau), ce qui entraine la formation de
sous-populations dont la composition est une combinaison des sous-populations du polymere
et de la calcite, qui ne peuvent pas étre distinguées.

Par contre, I’utilisation de polymeére et de charge de tailles tres différentes permet
d’identifier la composition de chaque sous-population avant broyage.

La Figure 3. 41 présente I’évolution des modes des différentes sous-populations en

fonction du temps de broyage pour le mélange preécite.
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Figure 3. 41 : Evolution des modes des différentes sous-populations de particules au cours
du broyage d’un mélange contenant 25 % mass. en calcite.
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Figure 3. 42 : Evolution des fractions volumiques des différentes sous-populations en
fonction du temps de broyage.

Les modes des différentes sous-populations restent quasiment constants pendant le
broyage. Dés les premieres minutes de traitement, on constate la disparition de la population
de grande taille (P6) au profit des sous-populations de tailles inférieures. Ainsi, apres
seulement 30 minutes de broyage, de nouvelles sous-populations de particules, dont les modes

sont inferieurs a 10 um (P18 a P21), apparaissent. Simultanément, les plus grosses particules
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agglomeérent donnant naissance a des populations de grandes tailles (P1 a P5) quant a
I’évolution des fractions volumiques au cours du temps (Figure 3. 42), elle ne permet pas
d’analyser finement les phénomenes qui interviennent.

Effectivement, I’agglomération et la fragmentation apparaissent simultanément. On
peut donc avoir, dans une méme population, des fragments de PAV et de CaCO3, mais aussi
des agglomérats de PAV et CaCOs. La proportion d’une population peut donc osciller,
comme c’est le cas par exemple pour la population P10, sans que I’on puisse attribuer cette
variation a I’apparition ou a la disparition d’une famille de particules.

Le traitement des cinétiques de broyage basé sur les analyses au granulometre laser
permet une étude globale des phénomeénes, sans distinction de la nature des particules dans
une sous-population donnée. Il est donc impossible d’interpréter I’évolution de la proportion
par un phénomene particulier comme cela a été fait pour le broyage des produits

individuellement.

3.2. Comparaison entre les cinétiques obtenues dans le broyeur a
boulets et celles obtenues dans le broyeur a billes agité.

Le méme travail a été effectué pour les expériences réalisées dans le broyeur a billes
agité. Les résultats des différentes cinétiques sont présentés en annexes B. 6, B. 7 et B. 8.

Nous présenterons ici une comparaison entre les résultats obtenus avec les deux broyeurs.

3.2.4. Cinétiques de broyage du poly (acétate de vinyle)

Afin de faire abstraction de la dimension temps, pour comparer I’évolution de la
cinétique de broyage des produits dans les deux types de broyeurs, nous avons représenté
I’évolution des différentes sous-populations en fonction du diametre moyen de I’échantillon
(Figure 3. 43).

Les modes des différentes sous-populations sont voisins. On constate une évolution
globale de la poudre identique dans les deux broyeurs. Toutefois, certaines populations de
particules apparaissent plus rapidement dans le broyeur a billes agité (sous-populations
intermédiaires dont les modes sont supérieurs a 200 um). De plus, des populations de

particules de mode inférieur & 1 um sont créées dans le broyeur a billes agité, contrairement
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au broyeur a boulets. Enfin, la taille des sous-populations les plus grosses dans le broyeur a

boulets est plus importante que celle observée dans le broyeur a billes agité.
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Figure 3. 43 : Variation des modes des différentes sous-populations en fonction du diametre
moyen de I’échantillon dans les deux broyeurs.

Les mécanismes de fragmentation sont proches dans les deux types de broyeurs.

De plus, nous avons comparé I’évolution des proportions des sous populations de
particules majoritaires en fonction du diametre moyen des particules (Figure 3. 44).

On note une méme tendance de I’évolution des populations pour les deux broyeurs.
Toutefois, de Iégeres différences d’intensité des proportions apparaissent. Celles-ci résultent
probablement du fait que pour atteindre une méme taille moyenne, les particules présentes
dans le broyeur a billes agité subissent une contrainte plus importante. Cela engendre une
apparition plus rapide de nouvelles sous-populations et une destruction possible des gros

agglomérats.
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Figure 3. 44 : Evolution des proportions des populations majoritaires du PAV
en fonction du diametre moyen dans les deux broyeurs.

3.2.5. Cinétiques de broyage du carbonate de calcium.

En ce qui concerne le carbonate de calcium (Figure 3. 45), les modes des sous-
populations identifiés par le logiciel sont semblables dans les deux broyeurs, avec les mémes
disparités, a savoir absence des sous-populations de tailles les plus élevées et apparition d’une
sous-population de particules tres fines, de mode proche de 0,35 um pour le broyeur a billes
agité, ceci étant lié a la grande énergie transmise a la poudre au moyen de I’axe de I’agitateur

de ce broyeur.
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Figure 3. 45 : Variation des modes des différentes sous-populations en fonction du diametre
moyen de I'échantillon pour les deux broyeurs.

Nous avons représenté sur la Figure 3. 46 I’évolution des proportions des sous-
populations de particules majoritaires en fonction du diamétre moyen. ldentiquement a ce qui
a ete observé avec le PAV les courbes possedent les mémes allures, ce qui confirme le fait
gue les mécanismes de fragmentation sont identiques dans les deux broyeurs. Toutefois, pour
les populations dont les modes sont faibles (x4 = 5 um et Xy = 2 um), on note de légeres
disparités vers les plus faibles diameétres. Celles-ci résultent de la faible contrainte appliquée
aux particules dans le broyeur a boulets, limitant la réduction de taille des fragments les plus

petits.

3.2.6. Cinétiques de broyage du mélange co-broyé.

La Figure 3. 47 présente I’évolution des modes des différentes sous-populations de

particules du mélange en fonction du diamétre moyen de I’échantillon.
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Figure 3. 46 : Evolution des proportions des populations majoritaires en fonction du
diametre moyen de la calcite pour les deux broyeurs.

De méme que pour le poly (acétate de vinyle) et le carbonate de calcium, on retrouve
les sous-populations de particules a des modes comparables, ce qui confirme bien le fait que
les deux types de broyeurs possédent les mémes mécanismes de fragmentation. Enfin,
I’énergie dépensée dans le broyeur a billes agité ne permet pas d’obtenir des agglomérats de

grandes tailles comme c’est le cas dans le broyeur a boulets.
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Figure 3. 47 : Variation des modes des différentes sous-populations en fonction du diametre
moyen de I'échantillon pour les deux broyeurs.

Nous n’avons pas jugé utile de comparer les proportions des sous-populations du
melange dans les deux broyeurs car celles-ci sont constituées de differentes familles, de sorte

qu’une telle comparaison n’aurait pas de reelle signification.

3.3. Synthése des résultats obtenus avec le granulometre laser.

L’analyse des cinétiques de broyage peut étre effectuée en déconvoluant les
distributions granulométriques obtenues pour chaque échantillon en différentes sous-
populations de particules. Le suivi de I’évolution du mode et de la fraction volumique de
chaque sous-population au cours du temps permet d’identifier les phénomenes qui
interviennent au cours du broyage. Cette méthodologie a été appliquée aux cas des produits
broyés séparément et aux mélanges co-broyés dans les deux types de broyeurs.

La comparaison de ces cinétiques obtenues dans les deux broyeurs montre que ceux-ci
possedent les mémes mécanismes de broyage, a la différence prés que I’énergie dépensée par
le broyeur a billes agité permet d’obtenir des particules trés fines, alors que des agglomérats
de particules de grande taille sont produits dans le broyeur a boulets.
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Les mécanismes identifiés dans les deux broyeurs présentent les mémes évolutions.
Quand le broyage débute, les modes des différentes sous-populations restent quasi constant au
cours du temps. Puis de nouvelles sous-populations sont créées, soit par fragmentation des
particules contenues dans les plus grosses sous-populations soit par agglomération des
particules entre elles. Dans le cas de la fragmentation, des sous-populations de particules
apparaitront vers les plus petites tailles ou vers les tailles intermédiaires, et inversement dans
le cas de I’agglomération. Toutefois, si dans le cas du broyage d’un constituant unique, il est
aisé de connaitre la composition des différentes sous-populations (les plus grandes
populations seront composées d’agglomérats, alors que les plus petites seront constituées de
fragments et les populations de tailles intermédiaires seront constituées d’un mélange
fragments, agglomérats et particules intactes), il n’en n’est pas de méme dans le cas du co-
broyage. Effectivement, des sous-populations peuvent contenir des agglomérats de fragments
de carbonate de calcium ou de PAV et / ou des fragments de PAV sur lesquels sont collés des
fragments de CaCOj; agglomérés entre eux. Ceci présente un inconvénient majeur car la
mesure au granulomeétre laser ne permet pas de connaitre la nature et la proportion des
différents types de particules au sein des sous-populations présentes dans I’échantillon. Ainsi,
I’étude des cinétiques du mélange basée sur la seule analyse des distributions de taille
obtenues a I’aide du granulomeétre laser présente des limitations dues au chevauchement des
populations de particules des constituants. L’étude des cinétiques a I’aide du granulometre
laser permet d’effectuer une analyse globale des échantillons, mais sans distinguer la nature
des particules dans une sous-population donnée.

L’utilisation du granulomeétre laser seul n’est pas envisageable dans le cas du co-
broyage. Il faut donc définir et développer une nouvelle technique d’analyse des mélanges de
particules de facon a identifier la nature et la composition de chagque sous-population de

particules.

4. Etude des mécanismes et des cinétiques de broyage
basée sur I'analyse morphologique des particules.

A chaque temps de broyage, le mélange est constitue de différentes sous-populations

de particules, chacune pouvant étre composée de différentes familles de particules. Pour
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identifier la famille d’appartenance des différentes particules présentes dans les echantillons,
nous avons envisagé de nous appuyer sur une analyse morphologique des particules. En effet,

Molina-Boisseau et coll. (2002) ont étudié I’évolution de différents paramétres

morphologiques des particules de poly (acétate de vinyle) au cours de leur broyage dans un
broyeur vibrant a billes. Pour cela, des échantillons de polymere ont été broyés durant
différents temps. Chaque échantillon a ensuite été analysé au microscope électronique a
balayage et un grand nombre de photos ont été acquises sur chacun d’eux. Chaque photo a été
traitée a I’aide d’un logiciel de traitement d’image et les particules caractérisées au moyen de
leurs parameétres descripteurs morphologiques (circularité, convexité, élongation, élongation
de Férét, etc...).

Au cours du broyage, les valeurs des différents paramétres descripteurs testés evoluent
et il est possible de distinguer les différents stades de fragmentation des particules. C’est ce
type de méthodologie que nous avons souhaité utiliser pour identifier les différents
constituants dans le mélange particulaire.

D’apres I’évolution de la morphologie étudiée dans la premiére partie de ce chapitre,
nous avons distingué quatre familles de particules dans le melange :

- les particules de poly (acétate de vinyle) intactes, fissurées ou fragmentées
(Figure 3. 48a et b),

- les particules de carbonate de calcium : particules entiéres ou fragmentées
(Figure 3. 48 c et d),

- les particules de PAV sur lesquelles sont agglomérés des fragments de
carbonate de calcium (Figure 3. 48 e) (cette famille de particule sera nommée par la suite
Agglomérats 1),

- les particules de type Agglomérats 1 qui s’agglomerent entre elles (Figure 3.

48 f) (appelées Agglomeérats 2).

Pour chaque échantillon, un grand nombre d’images MEB ont été prises et traitées par
le logiciel de traitement d’images. L’existence d’un paramétre descripteur morphologique
permettra d’identifier chaque particule au sein du mélange. Aprés avoir classé ces particules
suivant leur famille d’appartenance, les distributions de taille globales et relatives a chaque

famille pourront étre établies. En utilisant le logiciel ORIGIN pour déconvoluer ces
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distributions de taille, il sera aisé de connaitre la composition de chaque sous-population de
particules a chaque instant dans le mélange.

Figure 3. 48 : Photos MEB des différentes familles de particules identifiées
dans le mélange (a) et (b) particules de PAV, (c) et (d) particules de CaCQOs,
(e) Agglomérats 1 et (f) Agglomérats 2.
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4.1. Etablissement des distributions de taille a partir de l'analyse

morphologique des particules au MEB.

4.1.1. Etude préliminaire : essai d’identification des particules a l'aide de
parametres morphologiques.

Dans un premier temps, nous nous sommes intéresses aux particules de PAV et de
carbonate de calcium non broyées. Le polymeére utilisé est issu de la coupe dont le diametre
est inférieur a 50 um. Cette coupe a été choisie de maniére a limiter les problemes liés a
I’acquisition des images MEB. Effectivement, lorsque nous réalisons le mélange des deux
constituants, I’utilisation de particules de tailles initiales trés différentes implique d’une part
la nécessité de travailler avec plusieurs champs de mesures focales et d’autre part introduit un
biais statistique lié au nombre de particules de petite taille a analyser pour respecter la
distribution volumique.

Dans le but de déterminer le ou les paramétres descripteurs morphologiques qui
permettront de déterminer la famille d’appartenance de chaque particule, environ 830 photos
MEB du PAV (ce qui représente environ 1000 particules) et 500 photos du carbonate de
calcium (environ 600 particules) ont été prises puis traitées par le logiciel Matrox Inspector.
De plus, chaque particule a été visuellement identifiée et classée suivant sa famille
d’appartenance (PAV ou CaCQOg).

Le logiciel de traitement d’images permet de calculer plusieurs parameétres
descripteurs de la morphologie (circularité, élongation, diamétres de Férét, élongation de
Férét, etc...) basés sur I’analyse du contour des particules. Pour chaque type de particules
(PAV et CaCOg), les valeurs des paramétres descripteurs morphologiques ont été calculées

puis représentées en fonction du diameétre équivalent de chaque particule.
Les Figures 3.49 et 3.50 présentent I’évolution de deux parametres, respectivement la

circularité et I’élongation, en fonction du diameétre equivalent des particules de PAV et de

CaCOs. L’évolution des autres parametres est analogue et présentée dans I’annexe B. 9.
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Figure 3. 49 : Evolution de la circularité en fonction du diamétre équivalent pour les
particules de poly (acétate de vinyle) et de carbonate de calcium.
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Figure 3. 50 : Evolution de I’élongation de Férét en fonction du diamétre équivalent pour
les particules de poly (acétate de vinyle) et de carbonate de calcium.
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La circularité (qui est égale a 1 pour une sphére et supérieure a 1 pour des particules
allongées) est I’un des parameétres les plus distinctifs. Toutefois, on peut observer que si le
carbonate de calcium semble avoir une plus grande valeur de circularité que le PAV,
beaucoup de points des deux familles se chevauchent, de sorte que I’identification des
particules par la seule utilisation d’un parameétre descripteur morphologique n’est pas aisée.
La différenciation des particules est encore plus difficile en utilisant d’autres parametres tels
que I’élongation de Férét, la zone de recouvrement des valeurs du parametre pour les deux
familles étant plus importante.

La distinction entre les familles en présence est méme plus délicate lorsque le broyage
se produit (Figure 3. 51). En effet, les fragments et les agglomérats possédent des parametres
descripteurs semblables.

A partir des parametres explicités précédemment et bases sur le contour des particules,
il est actuellement impossible de distinguer les particules les unes des autres. Il se peut que
d’autres parametres, non basés sur I’analyse du contour des particules, permettent une
différenciation de celles-ci.

Malgré cette restriction, et pour pouvoir progresser dans I’étude, nous avons utilisé un

classement manuel de chaque particule dans sa famille d’appartenance.

4.1.2. Etablissement des distributions de taille des particules.

En raison du nombre important de particules a analyser pour obtenir des résultats
représentatifs, I’analyse d’image est une technique tres fastidieuse a mettre en ceuvre et
demande un temps d’implication tres important. Pour cette raison, le nombre d’échantillons a
analyser a été restreint. Ainsi, les expériences qui ont été exploitées ont été réalisées dans le
broyeur a boulets avec le polymere de taille inférieure a 50 um. Pour ce qui est du broyage
individuel des constituants, seuls les echantillons prélevés a 15, 30 et 60 minutes ont été
traités, car au-dela, des phénomenes d’agglomération du carbonate de calcium sur le poly
(acétate de vinyle) apparaissent avec le mélange. L’acquisition de données sur les produits

seuls serait donc purement inutile.
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Figure 3. 51 : Evolution de la circularité en fonction du diamétre équivalent des differentes

familles de particules pour (a) t = 30 minutes et (b) t = 240 minutes de broyage.
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En ce qui concerne les mélanges, nous n’avons retenu que celui contenant 25 %
massique de carbonate de calcium pour lequel des échantillons prélevés a 0, 15, 30, 90, 240,
360 et 645 minutes ont été analysés. Ces temps ont été choisis en fonction de I’apparition ou
de la disparition de nouvelles populations au cours de la modélisation des cinétiques de
broyage avec le granulometre laser.

Apres une identification visuelle des particules, nous avons classé chacune d’elles
dans leurs familles respectives, et leurs diamétres équivalents ont été déterminés par analyse
d’image. Le volume de chaque particule a ensuite été calculé a partir de la valeur du diametre
équivalent de la particule. La distribution de taille relative a chaque constituant et globale a
ainsi été établie, en fixant les mémes classes granulométriques que celles obtenues avec le
granulomeétre laser.

La Figure 3. 52 compare les distributions de taille initiales résultant du granulomeétre

laser et de I’analyse MEB.

Chaque technique analytique permettant de mesurer la taille des particules donne des

résultats propres a la méthode [Gabas et coll. (1994)], ainsi les deux distributions obtenues

different I’une de I’autre. Les raisons de ces différences peuvent étre multiples. En particulier,
cela peut étre di au fait que les particules photographiées se déposent sur leur face la plus
stable. En conséquence, la face photographiée peut souvent étre la face la plus grande, ce qui
a pour effet de majorer les valeurs des diametres et donc des volumes des particules mesurés
par cette voie. De plus, il n’est pas possible d’analyser un nombre tres élevé de particules au
MEB contrairement au granulomeétre laser. Nous pouvons rationnellement penser que
I’analyse au microscope électronique a balayage défavorise la mesure des petites particules,
qui sont les plus nombreuses. En effet, il est impossible d’analyser la proportion réelle de
petites particules. Par contre, en tenant compte de ces différentes limitations, nous pouvons
dire que les courbes possédent globalement les mémes formes.

La Figure 3. 52 présente aussi les distributions granulométriques des différents sous-
produits du mélange avant broyage, construites a partir du MEB, alors que la Figure 3. 53
présente cette méme évolution pour le mélange et les différentes familles de particules dans le

mélange aux différents temps de broyage retenus.
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Figure 3. 52 : Comparaison des distributions de taille du mélange, du poly (acétate de
vinyle), du carbonate de calcium établies a partir de photos MEB ainsi que celle obtenue a
partir du granulométre laser pour le mélange initial.

Ainsi, I’évolution de chaque famille de particules peut étre suivie durant I’expérience.
Les particules de PAV et de CaCOj; sont tout d’abord fragmentées. Les fragments de
carbonate de calcium agglomerent ensuite sur les particules de PAV, réduisant la proportion
de ces deux familles et produisant ainsi une famille de particules appelées Agglomérats 1. A
90 minutes, toutes les particules de PAV sont enrobées, alors que quelques fragments de
CaCOg sont encore libres. A 240 minutes, une grande proportion d’agglomérats 2 est présente
dans le mélange et une petite proportion de carbonate de calcium encore libre persiste.
Finalement, en fin de manipulation, toutes les familles de particules disparaissent pour ne

former que des agglomérats de type 2.
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Figure 3. 53 : Distributions de taille obtenues a partir d’images MEB pour différents temps
de broyage. (a) t = 15 min, (b) t = 30 min, (c) t = 90 min, (d) t = 240 min, (¢) t = 360 min et
(f) t = 645 minutes.
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4.1.3. Modélisation cinétique des distributions de taille.

Pour conserver la clarté de cette partie du mémoire, nous ne présenterons pas ici la
totalité des résultats obtenus. Nous focaliserons sur le mélange des particules de PAV et de
CaCO;.

Concernant celui-ci, des résultats similaires a ceux obtenus avec le granulometre laser
ont été trouvés. Toutefois, le logiciel de traitement cinétique ne prend pas en compte le pic
situé vers les petites tailles. De plus, les modes des sous-populations déterminés a partir des
distributions MEB sont légérement plus importants que ceux obtenus avec le granulomeétre
laser. Ceci sera explicité lors de la discussion des résultats sur le mélange car des différences
similaires ont été observeées.

Pour ce qui est du mélange, les distributions de tailles ont tout d’abord été traitées dans
leur globalité et déconvoluées en différentes sous-populations en utilisant le logiciel Origin.
Le Tableau 3. 6 compare les modes des différentes sous-populations initiales déterminées a
partir des distributions obtenues avec le MEB et avec le granulométre laser, la Figure 3. 54
guant a elle, présente la méme comparaison pour les temps de broyage retenus.

En ce qui concerne les populations dont les tailles sont comprises entre 10 et 100 pum,
le méme nombre de populations a éteé trouvé avec les deux techniques d’analyse. Toutefois,
les modes de ces populations restent légérement plus élevés avec le MEB. Effectivement,
I’utilisation de I’analyse d’image introduit des biais dans la détermination des distributions de
taille. Les particules, dispersées sur des plots de carbone autocollants, sont photographiées
posées sur leur face la plus stable qui est souvent la face la plus grande. Ainsi, les dimensions
des particules sont majorées par rapport a la réalité. Nous pouvons aussi ajouter que les modes

des différentes sous-populations restent quasiment constants tout le long de I’expérience.

Xg (um)

MEB 14,6 20,1 26,3 37,4 94,1 79,2 107,7

Granulometre 5.8 9.8 14.4 23.6 32,5 49,7 66,4 91,6
Laser

Tableau 3. 6 : Comparaison des modes des sous-populations obtenues avec
le granulometre laser et I’analyse d’images.
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Figure 3. 54 : Comparaison entre les modes des sous-populations obtenus a partir du
granulometre laser et de I'analyse d’images pour les différents temps de broyage.

Pour ce qui est des populations dont la taille est inférieure a 10 um, elles
n’apparaissent pas lors de la modélisation des distributions obtenues a partir du MEB, du fait
d’un faible nombre de particules de petites tailles détectées. Finalement, en ce qui concerne
les particules de tailles supérieures a 100 um, le nombre de ces particules présentes dans
I’échantillon est faible pour des temps de manipulations inférieurs a 240 min, par contre leur
volume est important en raison de leur taille. En conséquence, des populations ont été
détectées avec le granulomeétre laser, mais aucune particule n’est présente parmi les 830
analysées au MEB. Par contre, elles deviennent beaucoup plus nombreuses apres 360 min, de
sorte que les populations deviennent alors détectables.

L’évolution de la fraction de chaque sous population n’est pas discutée ici car elle n’a
pas de réelle signification, étant donné que chacune peut contenir plusieurs familles, comme
nous I’avons indiqué précédemment. C’est donc la proportion de chaque famille qui est
importante, ce que ne permet pas I’analyse globale des distributions de taille.

Dans un deuxiéme temps, les distributions granulométriques établies pour chaque

famille de particules ont été déconvoluées avec le logiciel Origin, afin d’identifier, les
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différentes sous-populations de particules constituant les différentes familles. La Figure 3. 55
présente les résultats des déconvolutions obtenues pour un temps de broyage égal a
30 minutes. Les résultats des deconvolutions obtenues pour les autres temps sont presentés

dans I’annexe B. 10.
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Figure 3. 55 : Variation des distributions de taille des particules modélisées par le logiciel
ORGIN pour un temps de broyage égal a 30minutes (a) pour le PAV, (b) pour le CaCOs,
(c) pour les Agglomérats 1 et (d) comparaison entre la distribution expérimentale et celle

calculée du mélange.

A 30 minutes, trois familles de particules sont présentes simultanément : les particules
de PAV, les particules de CaCOs et celles de type agglomérats 1. Les déconvolutions des
distributions de taille de chacune de ces familles sont présentées Figure 3. 55 a, b et ¢

respectivement.
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La distribution de taille du PAV et celle du carbonate de calcium peuvent étre chacune
déconvoluées en quatre sous-populations de particules tandis que celle de la famille
agglomerats 1 est deconvoluée en cing sous-populations. La Figure 3. 55d montre que le
modele est en accord avec la courbe expérimentale globale.

Chaque sous-population a été exprimée sous la forme d’une loi log-normale,
caracterisee par son mode Xgi, sa fraction massique h;, et son écart type ogi. Les paramétres

cinétiques des sous-populations sont répertoriés dans le Tableau 3. 7.

PAV CaCO; Agglom. 1 sh 'Vg'ﬁéirﬁe
Xg (Hm) 617
P10 h 0,01 0,01
G (UM) 0,02
Xg (Mm) 13,2 14,3
P9 h 0,6 0,6 1,1
oq (UmM) 0,2 0,4
Xg(Um) 16,95 17,7 19,2 19.8
P8 h 1,1 08 1,2 3.1 4.9
G (UM) 0,2 0,08 0,2 0,2
Xg(Um) 28,45 251 247 259
p7 h 6.8 1,7 41 12,6 73
o (um) 0,14 0.1 0.1 0,09
Xg(Um) 38,1 38,9 38,6
P6 h 8.8 43,3 52.1 57.9
G (UM) 0.1 0,2 0,2
Xg(Um) 58,5 50,6 505
P5 h 15 14,6 16,1 10,2
oo (um) 0,02 0,08 0,07
Xg (Mm) 59.8 59,2
P4 h 11 11 16,1
G (UM) 0.1 0,09
h 182 3.1 74.2 95,51 975

Tableau 3. 7 : Paramétres cinétiques pour 30 minutes de broyage.

Les modes des sous-populations des trois familles de particules et du mélange sont
similaires. La somme des fractions de chaque famille de particules est comparable a celle
obtenue pour le melange global (Zhgamiles = 95,51 % et Zhmgiange = 97,5%). De plus, les
sommes des fractions des sous-populations de particules sont comparables, avec néanmoins

guelques différences sur certaines sous-populations due a la précision de la déconvolution.
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Les résultats obtenus permettent de conclure que les différentes sous-populations
identifiées pour chaque famille sont présentes dans le mélange, excepté pour la population de
carbonate de calcium centrée autour de 6,7 um car sa fraction volumique (h = 0,01 %) est trop
faible pour pouvoir étre considerée lors du traitement du mélange. Le melange synthétise
aprés 30 minutes de co-broyage est constitué a 19 % de PAV, 3 % de CaCO; et 78 %
d’agglomérats de type 1 et ceci réparti en sept sous-populations de particules.

Les différentes sous-populations du mélange ne sont pas obligatoirement constituées
des trois familles de particules. A titre d’exemple, la sous-population P6 représente 52,1% du
mélange. Elle est constituée a 16,9 % de poly (acétate de vinyle) et de 83,1 % d’agglomérats
de typel mais elle ne contient pas de carbonate de calcium.

Des modélisations similaires ont été réalisées pour tous les autres temps de broyage.
Les résultats ont été récapitulés dans le Tableau 3. 8 qui regroupe pour chaque temps les
proportions des différentes sous-populations de particules des quatre familles considérées. Les
gammes de tailles de chaque sous-population sont répertoriées dans le Tableau 3. 9. Si les
modes des sous-populations de particules évoluent peu au cours du broyage, les proportions
des populations présentent des variations plus importantes car elles dépendent des états
d’agglomération ou de fragmentation des particules.

En ce qui concerne le PAV, initialement six populations de particules sont détectées
par le logiciel. La sous-population P3, possédant le mode le plus important, disparait
rapidement du fait de la fragmentation des particules la constituant. Les proportions des sous-
populations P4 et P5 diminuent faiblement. Leurs évolutions résultent d’une part de
I’alimentation par les fragments en provenance de P3 et d’autre part de la fragmentation des
particules qui est le phénoméne prépondérant. Puis, leurs disparitions s’accentuent par
fragmentation et par agglomération du carbonate de calcium a la surface des particules, les
transformant en Agglomérats de type 1. Pour les quatre plus petites populations (P6 a P9), des
phénomeénes similaires apparaissent. Néanmoins, dans un premier temps, I’alimentation en
fragments de particules provenant des populations plus grandes est plus importante que la
disparition des particules par fragmentation. Ainsi, les valeurs des différents coefficients
augmentent légérement avant de diminuer. Finalement, aprés 90 minutes, I’agglomération des
particules de carbonate de calcium sur la surface des particules de poly (acétate de vinyle)
conduit a la creation d’une nouvelle famille de particules : les agglomérats de type 1. Il ne

subsiste pas dans le mélange de particules de PAV vierges.
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Temps (min)
0 15 30 90 240 360 645
P12 0 0 0 0 0 0 0
P11 0 0 0 0 0 0 0
P10 0 0 0 0 0 0 0
P9 0 3,14 0 0 0 0 0
P8 2,81 3,22 1,11 0 0 0 0
> P7 6,75 36,54 6,79 0 0 0 0
E P6 3,10 13,90 8,76 0 0 0 0
P5 31,44 25,16 0 0 0 0 0
P4 32,84 10,68 1,52 0 0 0 0
P3 15,53 0 0 0 0 0 0
P2 0 0 0 0 0 0 0
P1 0 0 0 0 0 0 0
P12 0 0 0 0 0,02 0 0
P11 0 0 0,01 0 0,05 0 0
P10 0 0,09 0 0,32 0,08 0 0
P9 0,22 0,35 0,60 0,69 0 0 0
- P8 0 1,46 0,83 1,28 0,65 0 0
8 P7 1,50 1,44 1,68 0,34 0 0 0
S P6 1,15 0,22 0 0 0 0 0
P5 3,46 1,63 0 0 0 0 0
P4 0 0 0 0 0 0 0
P3 0 0 0 0 0 0 0
P2 0 0 0 0 0 0 0
P1 0 0 0 0 0 0 0
P12 0 0 0 0 0 0 0
P11 0 0 0 0 0 0 0
P10 0 0 0 0 0 0 0
P9 0 0 0 0 0 0,02 0
A P8 0 0 1,21 1,71 0,80 0,2 0
g P7 0 0 4,05 13,17 15,55 0,29 0
g P6 0 0 43,28 21,10 12,47 0,27 0
< P5 0 0 14,63 18,22 4,69 0 0
P4 0 0 10,98 0 0 0 0
P3 0 0 0 0 0 0 0
P2 0 0 0 0 0 0 0
P1 0 0 0 0 0 0 0
P12 0 0 0 0 0 0 0
P11 0 0 0 0 0 0 0
P10 0 0 0 0 0 0 0
P9 0 0 0 0 0 0
o~ P8 0 0 0 0 0 0 3,25
g P7 0 0 0 2,40 2,40 0 2,35
g P6 0 0 0 0 11,77 0 15,62
< P5 0 0 0 19,00 28,04 11,55 29,39
P4 0 0 0 19,76 13,99 34,18 44,90
P3 0 0 0 0 13,44 29,62 1,24
P2 0 0 0 0 0 15,06 0
P1 0 0 0 0 0 8,31 0
Tableau 3. 8 : Fractions volumiques des différentes sous-populations de particules au cours
du broyage.
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P12 Pil P10 P9 P8 P7
Xg(Um) 56 69  84-98 11,3-17,8 17-236 23,6 -32,5
P6 P5 P4 P3 P2 P1

Xq (Um) 34,6-42,8  437-594  562-792  71-1085 127 169-172

Tableau 3. 9 : Gamme des modes des différentes sous-populations du mélange.

Les résultats obtenus avec le carbonate de calcium sont assez similaires. Cependant,
les derniers fragments de calcite disparaissent apres 360 minutes, qui est un temps nettement
plus long que pour le PAV. De plus, deux nouveaux petits pics (P11 et P12) apparaissent
apres 240 minutes. Ceci peut étre d a I’alimentation en fragments provenant des plus grandes
populations, mais aussi aux fragments de carbonate de calcium qui se détachent de la surface
des particules de polymeére sous I’action des boulets. Aprés 360 minutes, il n’y a plus de
carbonate de calcium libre dans le mélange, tous les fragments sont collés a la surface des
particules de PAV.

La famille de particules appelée Agglomérats 1 apparait aprés 30 minutes de broyage,
c’est a dire lorsque les fragments de carbonate de calcium commencent a se coller a la surface
des particules de poly (acétate de vinyle). Les plus grandes populations tendent a disparaitre
progressivement, promouvant ainsi par fragmentation la formation de plus petites populations,
mais aussi des agglomérats de type 2 par agglomération de ces particules. La famille appelée
Agglomerats 1 correspond & un état transitoire : elle disparait aprés 360 minutes de traitement
pour alimenter la famille d’agglomérats de type 2 qui subsiste seule jusqu’a la fin du
traitement.

Les populations de cette famille de particules possédent tout d’abord des modes de
valeurs moyennes (P4 a P7). Progressivement de nouvelles populations sont créées, alors que
les populations de tailles moyennes disparaissent du fait de I’agglomération des particules
entre elles. Finalement, aprés 645 minutes, les modes des différentes sous-populations de
particules deviennent plus faibles, ceci résultant de la compaction des agglomérats sous I’effet
des boulets, mais aussi de I’équilibre établi entre les phénomeénes d’agglomération et de

fragmentation.
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4.1.4. Synthéese des résultats.

L’analyse au microscope électronique a balayage permet d’effectuer une modélisation
précise des cinétiques de broyage, en suivant I’évolution des différentes familles de particules
au cours du temps. Elle permet de connaitre la nature et la proportion des particules
constituant chaque sous-population dans le mélange particulaire ainsi que I’état de
fragmentation et d’agglomération des différents constituants.

Néanmoins, la limitation majeure de cette méthodologie réside dans I’acquisition des
images. En effet, chaque image nécessite une mise au point sur la particule. Ainsi, il n’est pas
possible d’analyser un nombre trés élevé de particules. De plus, il faut que les différents
constituants possedent des tailles initiales assez proches de facon a limiter d’une part
I’introduction de biais statistiques (il faudra mesurer un nombre trés important de fines
particules pour respecter les proportions du mélange) et d’autre part n’avoir qu’un seul champ
de focale pour I’acquisition de I’image.

En outre, une automatisation du traitement des images est nécessaire en utilisant un
parameétre descripteur de la morphologie, non pas basé sur I’analyse du contour des particules
mais plutdt sur I’aspect de surface des particules. L’équipe de Marie Noélle Pons, Directrice
de Recherche au LSGC de Nancy, travaille sur I’identification de particules par cette
méthodologie, a I’aide du logiciel Visilog (Noésis — France). Ainsi, en ce qui concerne la
cristallisation de sucrose, il a été possible de distinguer les monocristaux des agglomérats.
Toutefois, une erreur voisine de 10 % a été constatée. Concernant nos systémes particulaires
dans lesquels de trés faibles proportions de charge peuvent étre introduites (parfois moins de
5 %) ce taux d’erreur apparait trop important.

Pour tenter d’améliorer ce point, nous travaillons en collaboration avec Jacques
Lacaze, Directeur de Recherche au CIRIMAT a Toulouse qui travaille avec le logiciel de
traitement d’image Aphélion (Amerinex Applied Imaging — USA) possédant des matrices de
traitement pré-configurées permettant d’analyser la structure morphologique des particules.
Les premiers essais de traitement ont été réalisés sur des particules de poly (acétate de vinyle)
et de carbonate de calcium non broyés. La reconnaissance des particules est basée sur la
distinction de leur squelette. Toutefois, ce travail n’en n’est qu’a ces prémices et I’étude n’est
pas suffisamment avancée pour étre présentée ici. Néanmoins, les premiers résultats semblent

étre prometteurs.
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4.2. Essais d’analyse morphologiqgue des particules a l'aide du
Pharma Vision System 830.

Pour pallier les inconvénients de la méthode présentée ci-dessus, nous nous sommes
orientés vers les techniques d’acquisition d’images telles que les caméras rapides pour
automatiser la prise de photos. Cette technique doit permettre d’analyser un grand nombre de
particules sans introduire de biais statistique puisque la caméra acquiere des images
automatiquement sans ségréger les particules. Pour cela, nous nous sommes adressés a la

societé Malvern Instruments, située a Orsay, qui commercialise le Pharma Vision System.

4.2.1. Etude préliminaire, détermination des conditions opératoires.

Une premiere étude menée sur les produits non broyés a été effectuée afin de définir
les conditions optimales d’analyse. Des particules de chaque constituant ont été dispersées
séparément sur la plaque d’analyse. Dans un premier temps, nous avons photographié 2000
particules de PAV de taille inférieure a 50 um et 5000 particules de CaCOs3, puis 12000
particules de chaque produit. Les résultats de cette étude sont présentés sur la Figure 3. 56.

Lorsque I’on augmente le nombre de particules analysees, la distribution obtenue avec
le PVS 830 se rapproche de celle obtenue avec le granulometre laser. Ainsi, I’analyse au
PVS 830 de 12000 particules permet d’obtenir une distribution granulométrique comparable a
celle du granulomeétre laser. Les différences entre les deux courbes peuvent résulter du fait
que les particules déposeées sur la plaque du PVS 830 retombent souvent sur leur face la plus
stable, ce qui peut engendrer une majoration du diameétre des particules. En outre, la
distribution de taille obtenue avec le granulomeétre laser peut ne pas correspondre a la réalite.
En effet, lors de I’analyse avec ce type d’appareil, des capteurs enregistrent I’intensité de
lumiére laser déviée sur différents angles. Un traitement mathématique permet d’obtenir la
distribution de taille en volume a partir d’un signal en intensité. Une étape de lissage de
courbe est nécessaire pour debruiter le signal. Cette étape peut masquer certain pics que I’on
observerait peut étre avec le PVS.

Nous n’avons pas souhaité augmenter le nombre de particules a analyser afin de ne pas
accroitre le temps d’acquisition des données et la puissance calcul nécessaire. Effectivement,

I’analyse de 2000 particules de PAV a nécessité environ 5 minutes, contre un peu plus du
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double pour 12000 particules. Il est a noter que le temps nécessaire pour acquérir le méme
nombre d’image avec le MEB est beaucoup plus important et de I’ordre de plusieurs dizaines

d’heures.
0,
25 o
—=—PVS 830 (2 000 particules)
—&— PVS 830 (12 000 particules)
—=— Granulométre laser
20 A
15 -
10
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0 !
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Figure 3. 56 : Comparaison entre les distributions obtenues avec le PVS 830 et le
granulométre laser pour les particules de PAV non broyées.

Ainsi pour toute la suite du travail, nous fixerons le nombre de particules a analyser au
moins égal a 12000, ce qui permettra d’avoir une représentativité des distributions

satisfaisante tout en conservant un temps de mesure convenable.

4.2.2. Analyse du mélange de particules non broyées : essai d’identification
des particules a l'aide de paramétres descripteurs morphologiques.

Le PVS 830 permet d’obtenir les distributions de taille globales a partir d’images de
particules. La problématique est d’identifier la nature de chaque particule au sein du mélange.
Pour cela, nous avons caractérisé I’évolution des différents paramétres descripteurs

morphologiques pour les produits non broyés pris séparément.
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Les Figures 3. 57 et 3. 58 présentent respectivement la variation, en fonction du
diamétre équivalent, de la circularité et de la sphéricité des particules de PAV et de CaCOg3
non broyées.

Les différents parameétres descripteurs morphologiques ne permettent pas de distinguer
les deux constituants, du fait de la présence d’une grande zone de chevauchement des points.
Les morphologies des différentes particules paraissent étre trop proches. En effet, les
particules de PAV sont constituées d’une grande majorité de particules sphéroides qui
posseédent une circularité proche de 1. Néanmoins, un certain nombre de particules possedent
des excroissances telles que leur surface projetée s’apparente a celle d’une particule de
carbonate de calcium de méme diametre équivalent.

Nous avons essaye de travailler avec des particules dont les tailles initiales sont tres
différentes : du poly (acetate de vinyle) de diameétre supérieur a 125 um et du carbonate de
calcium dont de diametre moyen est égal a 16 um. Ce type d’expérience n’est pas possible
lors de I’acquisition d’images avec le MEB du fait de profondeurs de champs trop différentes.
La Figure 3. 59 et la Figure 3. 60 présentent respectivement I’évolution de la circularité et de
la sphéricité en fonction du diametre équivalent des particules pour les deux constituants de
tailles différentes.

La distinction des deux constituants est possible. Néanmoins, elle ne se fait plus via un
parametre descripteur morphologique, mais par la taille des particules. Cette technique est
donc tout a fait applicable pour la distinction de deux types de particules dans un mélange
possédant des tailles différentes. Toutefois, dans le cas du co-broyage, I’utilisation de la taille
comme critére de distinction des particules n’est pas envisageable. En effet, ce facteur évolue
au cours du broyage. De plus, des phénomenes d’agglomération modifient I’état de surface
des particules, ce qui rend de plus en plus complexe leur distinction.

Ainsi, dans I’état actuel des choses, I’utilisation de logiciels de traitement d’images
basés uniquement sur I’analyse du contour des particules n’est pas applicable dans le cas du
couple PAV - carbonate de calcium, du fait de leur trop proche morphologie. Par contre,
I’utilisation du PVS 830 parait tout a fait intéressante dés lors que I’on met en ceuvre des
particules dont le contour est suffisamment différent (spheres et aiguilles par exemple) car

c’est une technique qui permet une analyse rapide d’un nombre important de particules.
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Figure 3. 57 : Variation de la circularité des particules de PAV et de CaCOs non broyeées.
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Figure 3. 58 : Variation de la sphéricité des particules de PAV et de CaCO3 non broyeées.
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Figure 3. 59 : Variation de la circularité en fonction du diametre équivalent pour les deux
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Figure 3. 60 : Variation de la sphéricité en fonction du diametre équivalent pour les deux

constituants de tailles différentes.
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5. Conclusions.

Dans ce chapitre, nous nous sommes intéressés a la synthese de matériaux composites
par co-broyage en voie séche dans deux broyeurs : un broyeur a billes agité et un broyeur a
boulets.

Dans le broyeur a billes agité, trés énergétique, le matériau composite a été produit
en un temps raisonnable (de I'ordre d’une vingtaine de minutes) pour une transposition a
I’échelle industrielle en mode continu. Toutefois, I'étude réalisée avec ce broyeur est
incompléte d’un point de vue scientifique car les phénoménes qui s’y déroulent sont tellement
rapides que certains ne sont méme pas observables.

Le broyeur & boulets, peu énergétique, pour lequel quelques dizaines d’heures sont
nécessaire a I’obtention du matériau composite, ne posséde aucun intérét industriel pour une
synthése en continu de ce type de matériau. Toutefois, il est trés intéressant sur le plan
scientifique car il permet d’identifier et d'analyser les différentes étapes de formation du
matériau composite.

Dans un premier temps, nous avons réalisé I’étude du broyage des produits seuls, puis
nous avons identifié les mécanismes de co-broyage dans les deux types de broyeurs.

L’analyse du broyage des produits seuls a permis de mettre en évidence la présence de
trois phases. La premiere concerne la fragmentation des particules. Lorsque le diamétre
minimal de broyage est atteint, il apparait un palier ot coexistent phénomenes de
fragmentation et d’agglomération. En fin de traitement, les forces interparticulaires
deviennent prépondérantes et les particules agglomérent entre elles. Ces trois comportements
sont observés quels que soient le produit broyé et le broyeur utilisé.

En ce qui concerne le co-broyage des produits, nous avons pu déterminer les
mécanismes de formation des matériaux composites. La taille initiale du polymére semble
conditionner la taille finale des particules de composites et décaler dans le temps I'apparition
de certains phénoménes d’agglomération. De plus, la proportion de charge introduite
apparait comme étant le paramétre clé pour la taille des particules finales. Effectivement, si
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la charge est introduite en faible quantité, ses fragments ne seront pas en nombre suffisant
pour enrober complétement la matrice et donc limiter I’agglomération.

L’étude des cinétiques de broyage réalisée a I'aide d’un logiciel de déconvolution des
distributions granulométriques permet de mettre en évidence que les mécanismes de
fragmentation sont identiques quel que soit le type de broyeur utilisé. Néanmoins,
I’exploitation de la seule analyse des distributions granulométriques obtenues a partir du
granulometre laser pour déterminer les cinétiques de broyage n’est pas suffisante du fait de
I’'impossibilité d’identifier les différentes familles de particules dans les sous-populations.
Ainsi, la détermination de la composition et de la proportion des différents constituants au
sein d’une méme classe granulométrique n’est pas possible. Pour cela, nous avons utilisé la
caractérisation morphologique des particules pour reconstruire les distributions
granulométriques propres & chaque famille. Deux techniques de microscopies ont été
utilisées : le microscope électronique a balayage et le Pharma Vision System. Tous deux ont
permis de reconstituer les distributions granulométriques globales. Toutefois, compte tenu
des logiciels de traitement d’images utilisé, il n'a pas été possible d’automatiser la procédure
d’analyse d’images. En effet, les particules possedent des morphologies trop proches qui
rendent leur caractérisation impossible par un paramétre descripteur morphologique basé sur
I"analyse du contour de la surface projetée de la particule. Dans le cas du PVS, il a été mis
en évidence que I'utilisation de particules de taille initiale trés différentes permettait d’avoir
un traitement automatique des données.

Compte tenu de cette limitation, I'identification des particules a été effectuée par un
repérage visuel. Cette méthodologie a permis d’analyser finement la cinétique de co-broyage
du mélange en identifiant la nature et la proportion de chaque famille de particules dans une
sous-population donnée.
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Caractérisation des propriétés mécaniques et de surface des matériaux.

Ce chapitre sera consacré aux, propriétés physico-chimiques et d usages des matériaux.
composites, d matrice polymeére et charge constituée de carbonate de calcium, formés par co-
broyage en voie séche. Le chapitre sera divisé en trois parties. La premiére sera relative d
Cétude des propriétés mécaniques finales et au cours du co-broyage des matériaux, La
seconde partie de [étude traitera des propriétés de surface et plus particuliérement de la
nature des forces en présence au niveau de [interface matrice — charge. Enfin, dans une
derniére partie, nous étudierons les propriétés de surface d’un mélange PAYV - silice de

maniére a confirmer les fhypothéses avancées dans les deux parties précédentes.

1. Propriétés meécaniques.

L’addition d’une charge au sein d’une matrice polymeére permet d’améliorer un grand
nombre de propriétés. La plupart des études sont menées sur I’amélioration des propriétés
mécaniques des materiaux. Différents auteurs se sont intéressés a la synthése par voie
chimique de matériaux composites constitués d’une matrice en poly (acétate de vinyle) et de
différents renforts (calcite, silice, kaolin) [Kovacevic et coll. (1996, 1997, 1999)]. Les

propriétés mécaniques des films formés ont été améliorées quel que soit le renfort utilise.
Néanmoins, ce travail a montré que plus la proportion de charge augmente, plus les films
deviennent cassants du fait d’une mauvaise dispersion de la charge dans la matrice. Ceci
conduit a des points de concentration de charge (agglomérats de charge situés dans une méme
zone de la matrice) favorisant la formation de fissures. L un des premiers parameétres régissant
I’amélioration des propriétés mécaniques concerne I’état de la dispersion de la charge au sein
de la matrice. Les conclusions de ces différentes études convergent toutes dans le méme sens.

Les parameétres régissant I’amelioration des propriétés mécaniques d’un polymeére
chargé sont au nombre de cing. Les trois premiers parametres sont relatifs a la nature, la
proportion et la taille de la charge introduite dans la matrice. Ces trois parametres imposent
une étude préliminaire de tous les systémes matrice - charge de maniere a définir lequel sera
le plus adapté a I’utilisation finale désirée.

Le quatrieme paramétre concerne la qualité de la dispersion de la charge au sein de la
matrice. Ce parameétre dépend étroitement de la taille de la charge a disperser. Plus les grains
de charge seront petits, plus la dispersion sera aisée et il sera facile d’obtenir un mélange

homogéne. Néanmoins, les grains de charge ne doivent pas étre trop petits car ils auront une
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forte tendance a I’agglomération et ainsi a créer des inhomogénéités de concentration au sein
de la matrice.

Le dernier parametre concerne la nature des forces en présence au niveau de I’interface
matrice - charge. Effectivement, I’affinité entre les deux constituants du composite doit étre
importante de maniere a ne pas avoir de probleme d’adhésion au niveau de I’interface. Nous
détaillerons ce point dans la partie relative aux énergies de surface des matériaux.

Si I’on considére ces cing parameétres, le co-broyage apparait comme étant une
technique de formation des matériaux composites permettant de répondre a la plupart des
attentes. Le co-broyage permet de réduire la taille de la charge et de la matrice. La dispersion
de la charge se trouve favorisée et les contacts particulaires matrice - charge sont forcés sous
I’action des corps broyants imposant un mélange intime des constituants.

Au cours de ce travail, nous nous sommes intéressé a I’amélioration des propriétés
mécaniques de films de composites formés par co-broyage dans un broyeur a boulets
fonctionnant en voie séche. Leurs performances ont été comparées a celles du polymere seul
et a celles de mélanges non co-broyés de polymere et de carbonate de calcium.

Différents parametres permettent de caractériser les propriétés mécaniques des
matériaux. Ici, nous avons travaillé dans le domaine des petites déformations en effectuant des
analyses par spectrométrie dynamique. A partir de ces analyses, nous déterminons les
modules de conservation (E’) et de perte (E’’) qui caractérisent respectivement la résistance et
la force de dissipation visqueuse du matériau lorsque celui-ci est soumis a une sollicitation.
Ces analyses permettent aussi d’assimiler la valeur maximale de tan 6 (= E”’/ E’) & la
température de relaxation primaire du matériau qui dans le domaine des faibles fréquence peut
étre comparée a la température de transition vitreuse du matériau.

Cette étude s’articulera suivant deux axes: le premier concernera une étude
préliminaire qui sera consacrée a I’analyse des propriétés mécaniques de simples mélanges
polymere — charge. Les resultats obtenus seront comparés d’une part aux performances du
polymere seul et d’autre part aux performances des mémes melanges co-broyés. Le second
axe sera relatif a I’évolution des propriétés mécaniques des films de matériaux composites au
cours du co-broyage dans le broyeur a boulets. Ce type de broyeur a été utilisé car chaque
mesure des propriétés mécaniques nécessite de produire une quantité importante de poudre

pour les fabriquer des films.
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1.1. Etude préliminaire.

Une mauvaise dispersion de la charge au sein de la matrice peut limiter I’amélioration

des propriétés mécaniques de celle-ci. C’est pourquoi, afin de juger de I’intérét du co-broyage

dans ce domaine, nous avons comparé les propriétés mécaniques de différents mélanges de

poudres des deux matériaux (Tableau 4. 1) avec celles des mélanges co-broyés durant

900 minutes dans le broyeur a boulets (Tableau 4. 2).

Mélanges % massique en
PAV CaCO; CaCOs

M1 50

M2 25

mfl Non broyé (NB) Non broyé (NB) ig
M5 d50 = 82,8 um d50 =16 pum 10
M6 5

M7 0

M8 25

M8 Non broyé (NB) Non broyé (NB) 10
M10 d50 =110,4 um d50 = 16 um 5
M11 0

Broyé (B) Non broyé (NB)
M12 d50 = 38,2 um d50 = 16 pum 25
Broyé (B) Broyé (B)
M13 d50 = 38,2 um d50 = 4,24 um 25
Non broyé (NB) Broyé (B)
M14 d50 = 82,8 um d50 = 4,24 um 25
Tableau 4. 1 : Différents mélanges de poudres étudiés.
Mélanges co - broyés % massique en
CaCO;

ML PAV - CaCO; L
M6 d50 = 82,8 um 20
M17 ’ 25

Tableau 4. 2 : Mélanges co — broyés réalisés.

Pour chaque mélange, les deux constituants sont introduits a tour de réle dans un pot

en téflon dépourvu de corps broyants. Le pot, fermé hermétiquement, est placé sur les

rouleaux du broyeur a boulets et mis en rotation durant 20 minutes. L’échantillon de poudre,

considéré comme homogene, est ensuite récupéré pour étre analysé. Nous avons Vvérifié par
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granulométrie laser et par microscopie que ce systéme d’obtention de poudres de mélange
homogéne ne conduisait pas a de I’autobroyage des particules.

L’influence de la taille initiale du polymere et de la charge a été étudiée. Deux tailles
initiales de polymere ont été prises en compte : d50 = 82,8 um et d50 = 110,4 um. En ce qui
concerne la taille de la charge, deux tailles ont été retenues : 16 um qui est la taille moyenne
initiale du lot de calcite utilisé et 4,24 pum qui est la taille minimale atteinte par broyage en
voie séche pendant une minute dans le broyeur a billes agité. Le troisieme parameétre concerne
la proportion de charge introduite dans le mélange et varie entre 0 et 50 % massique. Enfin,
nous nous sommes intéressé a I’évolution de la nature cristalline du PAV. Celui-ci a été broyé
pendant 5 min dans le broyeur a billes agité pour obtenir un diamétre moyen des particules de
I’ordre de 40 pum. Diverses études [Desprez et Descamps (2004), Molina-Boisseau (1999)]

ont montré que le broyage conduit a une amorphisation des phases cristallines. Ainsi,
I’utilisation d’un polymeére broyé permet de mesurer I’importance de la présence de phases
cristallines sur les propriétés mécaniques.

Les mesures réalisées en spectrométrie mécanique permettent d’avoir acces au
comportement viscoélastique du polymere et plus précisément a son module de conservation
(E”). La Figure 4. 1 présente I’évolution du module de conservation du PAV non broyé de

diamétre moyen 82,8 um en fonction de la température.

E' (Pa)
1,00E+10 ~

1,00E+09 -

1,00E+08 -

1,00E+07 -

1,00E+06 ; ; ‘ ‘ ‘ ; ; T(K)
245 270 295 320 345 370 395 420 445

Figure 4. 1 : Evolution du module de conservation du PAV seul en fonction de la
température.

- 162 -



Chapitre 4 : Matériaux composites a matrice polymere et charge minérale.

Caractérisation des propriétés mécaniques et de surface des matériaux.

A basse température (T<290K), le module de conservation reste globalement constant
du fait du caractéere cristallin du polymere. Les chaines macromoléculaires sont trés peu
mobiles de part la grande rigidité des cristallites. Pour des températures supérieures a 290 K,
une chute brutale du module de conservation est observée entre 300 et 320 K. Cette rapide
diminution du module a lieu au voisinage de la température de relaxation primaire. Les
chaines macromoléculaires peuvent glisser les unes sur les autres ; la déformation se fait donc
plus facilement. Au-dela de ce domaine de température, le PAV présente un plateau
caoutchoutique & environ 8.10° Pa qui correspond au renfort apporté par les cristallites. Aprés
440 K, le module chute brutalement suite a la fusion des parties cristallines du polymere.

Les mémes manipulations ont été effectuées avec du poly (acétate de vinyle) de
différents diamétres moyens initiaux. Les mémes allures de courbes que précédemment sont
obtenues. Les valeurs des modules de conservation (E’) sont tres proches. En premiére
conclusion, on peut dire que la taille initiale du polymére n’a pas d’influence sur la valeur du

module de conservation du polymeére seul.

1.1.1. Influence de la proportion de charge introduite et de la taille initiale
du polymere sur les propriétés mécaniques des mélanges.

Nous avons ensuite caractérisé les propriétés de mélanges contenant différentes
proportions de carbonate de calcium. L’évolution, en fonction de la température, des modules
de conservation des différents films ont été déterminés et sont présentés sur la Figure 4. 2
pour une taille moyenne du polymeére de 82,8 pum.

Les allures des différentes courbes sont similaires a celles observées pour le PAV seul.
L’effet renforcant de la charge est visible pour des déformations effectuées dans le domaine
vitreux (en dessous de Tg). Les modules ont alors des valeurs proches du GPa, et augmentent
progressivement en fonction de la proportion de charge introduite dans les mélanges. Dans le
domaine caoutchoutique, c'est-a-dire pour des températures supérieures a Tg, on observe une
augmentation du module des I’introduction de 25 % massique de charge dans le mélange.
Ceci montre une amélioration des propriétés du mélange. Le renforcement lié a la charge est
prépondérant par rapport au renforcement des cristallites du polymere.

Nous avons representé sur la Figure 4. 3 I’évolution du module de conservation releve

a une température de 374 K (température correspondant au milieu du plateau caoutchoutique
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du PAYV seul) pour les deux tailles de polymere considérées et différentes proportions de

charge introduites dans les mélanges.

E' (Pa)
1E+10 E

—a— 0%

1E+09 |
1E+08 |

1E+07 |

1E+06 |

T(K)
1E+05 T T T T T T T T T T )
250 270 290 310 330 350 370 390 410 430 450 470
Figure 4. 2 : Variation du module de conservation en fonction de la température pour
différents mélanges PAV / CaCO:s.
E'(Pa)
4,5E+07 |
408407 ] O PAV d50 = 82,8 ym
] OPAV d50 = 110,4 um
3,5E+07 1
3,0E+07 1
2,5E+07
2,0E+07 1
1,5E+07 1
1,0E+07 -
5,0E+06 1
0,0E+00 A ‘ ‘
0 5 10 15 20 25

50
% mass. CaCO,

Figure 4. 3 : Variation du module de conservation des mélanges en fonction du pourcentage
de charge introduite pour deux tailles initiales de polymeére a 374K,
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Comme nous I’avons montré précedemment, la taille initiale du polymére n’a pas
d’influence notable sur le module de conservation du mélange. Les différences entre les
valeurs des modules obtenues pour les deux tailles de polymere se trouvent dans la gamme
d’imprécision de I’appareil de mesure. L’ajout de faibles proportions de charge (< 10 %
mass.) n’a pas d’influence significative sur la valeur du module de conservation. Dés
I’addition de 25 % massique de carbonate de calcium, la valeur du module de conservation
augmente.

Toutefois, I’ajout de proportions de charge trop importantes rend les films de
composite cassants a température ambiante et ne permet pas d’effectuer des mesures. En effet,
une concentration de charge trop élevée dans un mélange ne permet pas a la matrice de jouer
correctement son rdle de liant. Les particules n’ont plus aucune cohésion entre elles. De plus,
il peut apparaitre des problemes liés a I’hnomogénéité du systéeme particulaire. Ainsi, on peut
trouver dans certains films des points de concentration de charge conduisant a une
fragilisation locale des films c’est pourquoi, il n’a pas été possible de réaliser des mesures
pour des proportions de charges supérieures a 50 % massique.

Compte tenu des résultats obtenus, nous avons décidé de poursuivre ce travail avec des

mélanges contenant 25 % massique de carbonate de calcium.

1.1.2. Mélanges contenant un des produits broyés séparément.

Un polymeére semi-cristallin possede des propriétés mecaniques intrinseques liées a la
présence de cristallites. Deux mélanges de PAV contenant 25 % massique de carbonate de
calcium ont été réalisés (mélanges M2 et M12). Pour le mélange M12, le polymere a été
broyé jusqu’a une taille de 38 um. Le broyage conduit a une amorphisation du polymere par
la destruction des structures des cristallites. Par ce biais, nous pouvons étudier I’influence de
I’utilisation d’un polymeére semi-cristallin et d’un polymere amorphe en tant que matrice.

Dans le domaine vitreux, I’effet renforcant de la charge est visible (Figure 4. 4a).
Toutefois, on peut noter que les valeurs initiales des modules de conservation des deux
mélanges sont différentes. Cette différence initiale peut étre attribuée a la perte de cristallinité

induite par le broyage du polymere.

- 165 -



Chapitre 4 : Matériaux composites a matrice polymere et charge minérale.

Caractérisation des propriétés mécaniques et de surface des matériaux.

E' (Pa)
1,00E+10 - (a)

—&—PAV seul
—— M2
—o—M12

1,00E+09 -

1,00E+08 -

1,00E+07 +

1,00E+06 T T T T T T T T T )
250 210 290 310 330 350 370 390 410 430 450

E'(Pa)

3,0E+07 (b)

2,5E+07

2,0E+07

1,5E+07

1,0E+07

5,0E+06

PAV M2 M12

Figure 4. 4 : Evolution du module de conservation en fonction de la température (a) pour le
PAYV seul et les mélanges M2 et M12, valeur de E’ a 374 K en fonction du mélange (b)

Apres le passage de la température de relaxation primaire, I’allure de la courbe relative
au mélange M12 s’apparente a celle obtenue pour le PAV seul. Ainsi, le module de
conservation a 374 K pour le mélange M12 est trés proche de celui mesuré pour le polymeére

seul (Figure 4. 4b). Le broyage préalable du polymere a un effet négatif sur les propriétes
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mécaniques. Effectivement, sans pré broyage, I’amélioration des propriétés mécaniques
résulte d’une combinaison des effets renforcant des cristallites et de la charge, alors qu’en
réalisant le broyage préalable du polymére, I’addition de charge permet de compenser la

disparition des cristallites.

Nous avons ensuite broyé du carbonate de calcium et mélangé celui-ci avec le
polymere (mélange M14). La diminution de la taille de la charge permet d’augmenter la
valeur du module de conservation du mélange M14 par rapport au mélange M2 et au
polymere seul (Figure 4. 5). Ceci peut résulter d’une amélioration de la dispersion des grains
de charge plus petits au sein de la matrice et d’une meilleure homogénéisation du mélange,
mais peut aussi résulter de la modification des charges de surface des particules de charge

induite par leur broyage.

E' (Pa)
3,0E+07 -

2,5E+07

2,0E+07 A

1,5E+07

1,0E+07

5,0E+06 T T
PAV M2 M14

Figure 4. 5 : Valeur de E’ a 374 K, pour le AV seul et les mélanges M2 et M14
en _fonction du mélange.

1.1.3. Mélanges co-broyés.

Afin de juger de I’efficacité du co-broyage lors de I’étude des propriétés mécaniques
des matériaux composites, nous avons co-broyé des mélanges PAV/ CaCO; contenant
différentes proportions de charge (25, 20 et 15% mass.). Des films ont été réalisés a partir des
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poudres obtenues apres 900 minutes de broyage dans le broyeur a boulets, c'est-a-dire apres
agglomeration des particules de poly (acétate de vinyle) enrobée de carbonate de calcium
entre elles. La Figure 4. 6 présente la variation du module de conservation en fonction de la
température pour différents mélanges simples et mélanges co-broyés (mélanges M15, M16 et
M17).

—m—PAV
—o— M4 (15%)
—e— M15 (15%)
—o— M3 (20%)

—e— M16 (20%)
—o— M2 (25%)

—e— M17 (25%)

o060

1,E+09 -

1,E+08

1,E+07 A

1,E+06

250 270 290 310 330 350 370 390 410 430 450

Figure 4. 6 : Varaition du module de conservation pour les simples mélanges
et les mélanges co-broyés.

Les courbes obtenues pour les mélanges co-broyés présentent un plateau
caoutchoutique plus prononce, ce qui indique un bon renfort de la matrice par la charge. De
plus, quelle que soit la quantité de charge introduite, les films fabriqués a partir des mélanges
co-broyés possédent tous des performances supérieures au méme simple mélange. De facon a
mieux mettre en évidence ces résultats, nous avons représenté, sur la Figure 4. 7, les valeurs
du module de conservation relevées a 374 K en fonction de la quantité de charge introduite
pour les simples mélanges et les mélanges co-broyes.

Lors de I’introduction de la charge dans la matrice par mélange, le module de
conservation n’est amélioré qu’a partir de 25 % massique de charge. Par contre, si I’on

travaille par co-broyage, on note une augmentation du module des I’addition de 15 %
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massique de charge, et ceci malgré le fait que le co-broyage détruit les cristallites qui ne

participent plus au renfort.

E' (Pa)

3,0E+07 -
O Mélanges

@ Mélanges co-broyés

2,5E+07 A

2,0E+07 -

1,5E+07 -

1,0E+07 -

5,0E+06 -

0,0E+00

0 15 20 25
% mass. CaCO3

Figure 4. 7 : Valeurs du module de conservation de simples mélanges et des mélanges co-
broyés en fonction du pourcentage de carbonate de calcium introduit.

Le Tableau 4. 3 présente les valeurs des facteurs multiplicatifs relatifs a I’lamélioration
des modules de conservation des mélanges co-broyés par rapport au module de conservation

du polymere seul et a ceux obtenus pour les mémes simples mélanges soit :

f = Elco—broyé E .
\=— quation 4.1
E PAV seul
_ Elco—broyé .
f,=—— Equation 4.2
Elmélange
% CaCO; f1 f2
15 1,71 1,48
20 1,89 1,87
25 3,94 1,84

Tableau 4. 3 : Facteurs multiplicatifs des modules pour différents
pourcentages de charge introduite dans le mélange.
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Le module de conservation des mélanges co-broyés est multiplié jusqu’a un facteur 4
par rapport au polymere seul. Le facteur f, est, quant a lui, compris entre 1,5 et 1,9 en fonction
de la quantité de charge introduite. Ces améliorations peuvent étre attribuées a deux
phénomenes qui interviennent simultanément :

e le premier concerne la réduction de la taille de la charge. Comme nous I’avons
vu dans le chapitre précédent, lors du co-broyage, les particules de carbonate de calcium sont
fragmentées et tous les fragments atteignent une taille inférieure a 1pm (Figure3. 19), contre
une taille de I’ordre de 20 um dans le cas d’un mélange simple. Ainsi, pour une méme
proportion de charge le nombre de fragments est alors beaucoup plus élevé, I’lhnomogénéité de
la dispersion est alors accrue.

e |e second phénoméne concerne les modifications des particules engendrées par
le broyage. En effet, si le broyage permet de fragmenter les particules et d’en modifier leur
morphologie, pourquoi ne pas imaginer des modifications plus importantes qui concerneraient
la structure méme des matériaux. En exemple, nous pouvons citer I’amorphisation de la
structure cristalline des polymeres au cours de leur broyage. De plus, d’autres points d’ombres
sont encore présents, notamment, les mécanismes agglomération des fragments de carbonate
de calcium a la surface des particules de polymere. Pourquoi ceux-ci agglomerent-ils
préférentiellement sur les particules de PAV plutdt qu’entre eux ?

Dans I’état actuel de nos connaissances, ces questions restent sans réponse. Toutefois,
une hypothése peut étre avancée et concerne la modification des charges de surface des
particules. En effet, pourquoi ne pas imaginer que le broyage entrainerait des modifications
des charges de surfaces des particules qui leur conféreraient plus ou moins d’affinité avec
d’autres particules de natures différentes.

Pour vérifier cette hypothese, nous avons réalisé une expérience consistant a broyer le
polymeére et la charge séparément puis a les mélanger. Les propriétés mécaniques de ce
mélange ont été mesurées et comparees a celles obtenues avec un simple mélange de produits
non broyés, un mélange de PAV broyé et de carbonate de calcium non broyé, et un mélange
co-broyé contenant les mémes proportions de carbonate de calcium. Les résultats obtenus sont
présentés sur la Figure 4. 8.
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Figure 4. 8 : Evolution de la valeur du module de conservation pour le polymére seul (PAV),
un simple mélange (M2), le mélange des produits broyés séparément (M13)
et d’un mélange co-broyé (M17).

Par rapport au polymere seul ou méme par rapport au simple mélange, la valeur du
module de conservation du mélange des produits broyés séparement est plus élevée. Le
mélange M13 est composé du polymére broyé qui a été amorphisé. Il n’y a donc plus de
renfort de la matrice due a la présence de cristallites. La charge a, elle aussi, été broyée. Sa
taille est de I’ordre de 4 um, ce qui favorise sa bonne dispersion au sein de la matrice. La
perte du renfort liée a I’amorphisation du polymere est donc compensée par une meilleure
dispersion de la charge dans la matrice. De plus, on peut imaginer que la modification de la
surface des particules de polymere et de calcite, induite par leur broyage, permet a ces mémes
particules de mieux s’organiser dans le mélange et de former quelques « liaisons » permettant
d’avoir une meilleure adhésion des particules entre elles. Toutefois, cette amélioration des
forces interparticulaires n’est pas suffisante pour obtenir une adhésion optimale au niveau de

I’interface comme celle obtenue dans le cas du mélange co-broyeé.

Nous venons de démontrer I’intérét de I’utilisation du co-broyage pour améliorer les
propriétés mécaniques des matériaux composites. Toutefois, il apparait certaines zones

d’ombres pour lesquels les mécanismes qui interviennent sont encore méconnus. Pour cela,
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nous avons cherché a caractériser I’évolution des propriétés mécaniques des mélanges co-

broyés au cours du temps.

1.2. Evolution des propriétés mécaniques au cours du co-broyage.

L’etat d’agglomération des particules évolue constamment au cours du co-broyage.
Différents stades d’agglomération apparaissent : I’agglomération de quelques fragments de
carbonate de calcium a la surface des particules de polymere, I’enrobage total des particules et
I’agglomération entre elles des particules enrobées par la charge. Les deux premiers stades
correspondent a la formation des agglomérats de type 1, définis dans I’étude des cinétiques de
broyage, et le dernier stade conduit aux agglomérats de type 2. Ainsi, nous avons cherché a
caractériser I’évolution du module de conservation en fonction de I’état d’agglomération et de
fragmentation des particules.

Pour cela, un mélange contenant 25 % massique de carbonate de calcium a été co-
broyé durant différents temps dans le broyeur a boulets. Pour chaque temps, la chambre de
broyage a été videe et la totalité de la poudre prélevée. Ces expériences ont été menees pour
les temps caractéristiques des différents stades d’agglomération et de fragmentation des
poudres (t = 0, t = 15 min, t = 30 min, t = 60 min, t = 120 min, t = 240 min et
t = 900 minutes).

La Figure 4. 9 présente I’évolution du module de conservation en fonction de la
température pour le PAV seul et les mélanges co-broyés pendant différents temps.

Dans le domaine vitreux, le module du PAV est nettement inférieur au module du
simple mélange ou méme des mélanges co-broyés. Ceci est di a I’effet renforcant lié a I’ajout
de la charge et a une meilleure dispersion de la charge dans la matrice, par obtention de
mélanges homogeénes, dans le cas des mélanges co-broyés.

Dans le domaine caoutchoutique, le plateau se déplace. Nous avons représenté, sur la
Figure 4. 10, les valeurs du module de conservation déterminées a une température de 374 K.
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Figure 4. 9 : Variation du module de conservation en fonction de la température pour
le PAV seul et le mélange aprés différents temps de co-broyage.
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Figure 4. 10 : Evolution du module de conservation en fonction du temps de co-
broyage pour une température de 374 K,
On note une nette amélioration du module, par rapport au PAV seul, des I’introduction
de la charge (t = 0). Puis pendant les 30 premiéres minutes de broyage, le module de
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conservation diminue. Nous avons vu dans le chapitre 3, que pendant cette durée la taille des
particules diminue du fait de la fragmentation et des fragments de carbonate de calcium
commencent a agglomérer a la surface du polymére. La chute du module peut étre attribuée a
la perte de cristallinité progressive du polymeére induite par le broyage, la tenue mécanique est
alors assurée par la charge. Toutefois, a ce temps, de nombreux fragments de carbonate de
calcium ont encore une taille élevée, de sorte que le renforcement par la charge est médiocre.
Aprés 30 minutes, le module de conservation augmente progressivement. La taille des
fragments de carbonate de calcium continue a se réduire, ce qui permet une meilleure
dispersion de la charge au sein de la matrice. Rappelons que cette taille atteint moins de 1 pm.
Apres 240 minutes de broyage, il n’y a plus de particules de carbonate de calcium libres dans
le melange, celles-ci étant toutes collées a la surface des particules de PAV. Une alternance de
phénomenes de fragmentation et d’agglomération a lieu. Le module de conservation diminue
Iégerement. La charge est bien dispersée au sein de la matrice, mais d’autres phénomenes,
peut-étre liés a I’adhésion des particules au niveau de I’interface, peuvent apparaitre.

1.3. Evolution de la température de transition vitreuse au cours
du co-broyage.

La perte de cristallinité du polymeére ou I’introduction d’une charge au sein de la
matrice peut entrainer une modification des chaines moléculaires et donc un changement de la
température de transition vitreuse du PAV. Ainsi, nous avons caractérisé la relaxation des
mélanges au cours des essais. A cet effet, nous avons tracé sur la Figure 4. 11, I’évolution de
tan 6 en fonction de la température pour le PAV seul et pour les mélanges co-broyés pendant
différents temps. Dans le domaine des petites déformations, la température correspondant a la
valeur maximale de la tangente au déphasage (3) peut étre assimilée a la température de
transition vitreuse. Ici, on peut noter que quel que soit le mélange étudié, cette température
évolue peu. Le co-broyage n’affecte donc pas la température de transition vitreuse. Par contre,
I’amplitude de la relaxation augmente traduisant I’accroissement de phase amorphe au cours

du broyage.
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Figure 4. 11 : Variation de tan 6 en fonction de la température pour le polymere seul et les
mélanges co-broyés.

1.4. Synthese des résultats obtenus.

Dans cette partie, les propriétés mecaniques de films de matériaux composites
synthétisés par co-broyage en voie séche ont été étudiées et comparées a celles du polymeére
seul et de mémes mélanges.

Une premiere partie a été consacrée aux simples mélanges de poudre. Il apparait que
des I’introduction de 25 % massique de charge dans le mélange, le module de conservation est
amélioré. Différentes expériences ont ensuite été menées en broyant les produits séparément
et en les mélangeant par la suite. Le module de conservation des films constitués a base de
polymére non broyé et de charge broyée est amélioré par rapport a celui obtenu pour le
mélange des produits non broyes et pour le polymere seul. Cette amélioration des propriétés
mécaniques est attribuée a une meilleure dispersion de la charge au sein de la matrice due a sa
faible taille.

L’étude des mélanges co-broyés a montré une augmentation du module de
conservation pouvant aller jusqu’a 4 fois le module du PAV seul. La dispersion de la charge

au sein de la matrice n’apparait pas comme étant la seule explication a I’amélioration du
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module de conservation. Une hypothése concernant la modification des charges de surface des
particules induite par broyage a été avanceée. En effet, lorsque I’on broie les produits
séparément et que I’on réalise ensuite un mélange, le module de conservation est plus
important qu’avec le PAV seul non broyé.

En dernier lieu, nous avons caractérisé les propriétés mécaniques des matériaux au
cours du co-broyage. Au cours des premiéres minutes de co-broyage, le module de
conservation diminue par rapport au simple mélange. Cette évolution est attribuée a la perte
de cristallinité du polymere. Puis les particules de charge se fragmentent de plus en plus tout
en se collant a la surface des particules de PAV, le module de conservation augmente alors.
La dispersion de la charge devient de plus en plus homogeéne. Apres que toutes les particules
de carbonate de calcium soient agglomérées sur les particules de polymeére, le module de
conservation diminue légérement. Ceci peut étre attribué a la rupture des liaisons, formées au

cours du co-broyage, par I’action prolongée des boulets sur la poudre.

2. Propriétés de surface

L’adhesion entre la charge et la matrice joue un réle prépondérant dans I’amélioration
des propriétés mécaniques. Ce phénomeéne traduit I’intensité des forces intermoléculaires
échangées a I’interface renfort — matrice. Les parameétres qui le gouvernent sont nombreux car
ils dépendent aussi bien de la nature, de I’intensité et du nombre de liaisons interfaciales, que
de la structure des constituants ou des défauts interfaciaux.

Plusieurs parametres sont responsables de cette amélioration. Ils peuvent étre classés
en trois catégories :

- la premiere concerne la charge (nature et composition, proportion introduite
et taille).

- la seconde concerne la matrice avec ses propriétés rhéologiques, son
vieillissement et sa nature. Ces différents parametres ne seront pas abordés dans cette étude.

- en dernier lieu, ceux relatifs a I’interface (épaisseur, forces interfaciales

charge — matrice), qui vont étre développés plus en détail dans cette partie.

La diversité des parameétres prouve la difficulté de mise au point d’une théorie unique
intégrant I’ensemble des facteurs et conduisant a une compréhension totale des phénomenes.

Néanmoins, différents auteurs se sont intéressés a des modeéles permettant de décrire les
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phénomenes intervenant au niveau de I’interface dans un matériau composite. Ces modéles
ayant eté développés dans le chapitre 1, nous ne nous intéresserons uniquement qu’au modele
basé sur I’adsorption thermodynamique. Ce modeéle, développé a la fin des années 60, repose
sur les travaux de Zisman [Bernett et Zisman (1968, 1969) Pomerantz et coll. (1967)

Timmons et Zisman (1966, 1968)] concernant I’étude de la mouillabilité des solides. Ce

modele exprime des corrélations entre les caractéristiques de mouillage telles que I’angle de
contact ou les énergies superficielles et interfaciales et les performances des composites.

Le modele est basé sur I’équation de Dupré qui permet de relier I’énergie d’adhésion
aux énergies de surface selon I’équation :

Wy =n+7 -7 Equation 4. 3

ol W représente I”énergie d’adhésion en mJ.m?, y; et y» sont respectivement les énergies de

surface de la matrice et de la charge en mJ.m?, et y1, I’énergie interfaciale en mJ.m?,

Ce modele fut le point de départ de nombreux auteurs pour tenter de définir les
phénomeénes interfaciaux. De nos jours, les études les plus abouties ont été menées par Van

Oss (1996) qui pense que deux types de forces sont responsables des phénomenes

interparticulaires : les forces de Van der Waals et les forces acide - base de Lewis.

Contrairement au cas des liquides, I’absence de mobilité des molécules et des atomes
dans le cas des solides ne permet pas de déterminer directement I’énergie de surface. Il faut
par conséquent avoir recours a une méthode indirecte comme I’étude des interactions entre un
solide et un liquide.

Lorsque I’on dépose une goutte de liquide a la surface d’un solide, celle-ci adopte une
configuration particuliére reflétant les interactions entre le solide et le liquide. Un équilibre
entre les trois phases de la matiére (solide, liquide et vapeur) se met en place avec apparition
d’un angle 6 entre le liquide et le solide. La Figure 4. 12 présente I’équilibre des forces entre
un solide et un liquide.

Cet angle 0, appelé angle de contact, caractérise la mouillabilité d’un solide vis-a-vis
d’un liquide et correspond a I’énergie minimale entre les trois phases a I’équilibre. Young en

1804 [d’aprés Van Oss (1996)] décrivit la relation entre le travail d’adhésion, la tension

superficielle d’un solide (ysyv) et d’un liquide (yLv), la tension interfaciale entre le solide et le
liquide (ys.) et I’angle de contact 6 fait par une goutte de liquide déposée sur une surface
solide horizontale.
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Figure 4. 12 : Equilibre des forces entre un solide et un liquide.

L’équation de Young correspond a sa description et est habituellement exprimée par :

Ysv = Vs T 71y COSO Equation 4. 4

ou ysv représente I’énergie interfaciale solide vapeur,
vsL , I’énergie interfaciale solide liquide,
YLv , I’énergie interfaciale liquide vapeur,

et 0, I’angle de contact entre la goutte de liquide et la surface du solide.

En 1869, Dupré [d’aprés Van Oss (1996)] a exprimé la relation du travail d’adhésion
entre un solide et un liquide a partir de I’équation suivante :

AGg =75 —7sv — 7w Equation 4. 5

ol AGg, représente la variation d’énergie libre entre le solide et le liquide en mJ.m™.
En combinant les équations 4.2 et 4.3, nous obtenons I’équation de Young-Dupré :

~AG =y, (1+cos) Equation 4. 6

Par convention, I’énergie interfaciale y.v entre le liquide et la vapeur est appelée
tension superficielle du liquide et notée vy,.

D’apreés Van Oss (1996), I’énergie libre AGs_ correspond a I’énergie minimale a
I’équilibre entre les trois phases et est égale a la somme de deux composantes.

La premiere composante correspond aux interactions apolaires appelées aussi forces
de Van der Waals (LW). Ce type de force possede une intensité faible mais est cependant
d’une importance considerable pour expliquer la plupart des comportements des interactions
microscopiques de type électrostatique entre molécules, ions ou particules. Elles agissent sur
de courtes distances.

La seconde composante est de type polaire ou autrement nommée acide — base de

Lewis (AB) qui peut étre décomposée en deux parameétres : le premier, accepteur d’électrons
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(v") et le second, donneur d’électrons (y). La valeur de la tension superficielle polaire totale,

v*8, est égale au double de la moyenne géométrique de y" et y".

Ainsi I’énergie libre totale peut s’écrire sous la forme :

AGy = AG™" + AG*™ Equation 4. 7
ou AG™ = -2,/ys" y" Equation 4. 8
et AG™® = 2.[yiy - 2\[yent Equation 4. 9

dans lesquelles, AG-" et AG*® représentent respectivement les variations d’énergies
libres apolaire et polaire en mJ.m?, y-" la composante apolaire du systéme solide (indice S) et
liquide (L), y" et y" les paramétres accepteurs et donneurs d’électrons.

L’équation de Young-Dupré peut alors s’écrire :

TOT

@+ cosH W _

+\/757/L +\/757/L Equation 4. 10

Ou v représente la composante énergétique totale du systéme.
La Figure 4. 13 montre une représentation simplifiée des forces s’exercant a I’interface

entre une goutte de liquide et une surface solide.

Energies de  <gmm——p
cohésion Dbl

Energies H , 4 4 Liquide |
d’adhésion v \ J v Solide
Energies apolaires /

Energies polaires  ......... / l

-»
v ”.’
L4
v ”.’
4 4

TOT

(1+C039 " = Py Lyl wrert

Figure 4. 13 : Représentation schématique des différentes forces s'exercant entre la surface
un solide et une goutte de liquide déposée.
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Cos 6 est une mesure de I’équilibre entre les énergies de cohésion entre les molécules
du liquide et les forces d’adhésion entre le liquide et le solide. La seconde partie de la figure
montre comment ces énergies donnent lieu a I’équation de Young pour des systemes polaires.

En résolvant I’équation de Young — Dupré, il est possible d’obtenir les valeurs des

composantes polaires et apolaires et de suivre leurs évolutions au cours du broyage.

On notera que de nombreuses études ont été et sont encore menées sur les interactions
qui peuvent apparaitre au cours de la mise en contact d’un solide et d’un liquide. Toutefois, le
cas de la mise en contact de deux ou plusieurs solides par co-broyage n’a jamais été abordé
dans la littérature. Ainsi, les résultats présentés ici ne sont pas exhaustifs et présentent une

premiére approche dans I’identification des interactions solide — solide.

2.1. Etude préliminaire.

Différents auteurs ont travaillé sur I’étude de la mouillabilité des solides par

différentes méthodologies. Nous pouvons par exemple citer Siebold et coll. (71997, 2000) ou
encore Orkoula et coll. (7999)qui se sont intéressés a I’évolution de I’angle de mouillage pour

différents solides d’origine minérale en fonction de la technique utilisée. Buckton et Newton

(1986) ont étudiés les paramétres opératoires pouvant influer la mesure de I’angle de contact
d’une goutte de liquide posée a la surface d’un solide. Deux paramétres apparaissent comme

étant tres influents : la pression de pastillage et la taille de la goutte déposée a la surface du
solide. Ces remarques nous ont conduit a étudier I’influence de ces deux parametres sur
I’angle de contact, avec des pastilles de polymére non broyé d’une part et sur les pastilles de

mélange d’autre part.

2.1.1. Influence de la pression de pastillage.

Des pastilles de polymere et de mélange (PAV - CaCO3) non broyés ont été
fabriquées a différentes pressions. La gamme des pressions utilisée s’étale de 0,5 a 2 tonnes
appliquées sur une surface de 0,502.10° m? soit un diamétre de 8 mm. La Figure 4. 14
présente I’évolution de I’angle de contact entre une goutte d’eau posée et la surface du solide
en fonction de la pression de pastillage appliquée sur les pastilles de polymere. La dispersion

des points est représentée par leurs valeurs maximales et minimales.
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Figure 4. 14 : Evolution de la valeur de [angle de contact mesuré en fonction de la pression
de pastillage appliquée pour le PAV.

En balayant la gamme des pressions, I’angle de contact varie peu. Néanmoins, la
dispersion des points varie du simple au double. L’application d’une faible pression ne permet
pas de « souder » suffisamment les particules de polymere entre elles. Ainsi, la porosité des
pastilles évolue en fonction de la quantité d’échantillon introduite dans le moule, des réseaux
de capillaires se forment rendant trés difficile la reproductibilité des mesures d’angles. Pour
des pressions plus élevées (supérieures a 1,5T), les contraintes appliquées a la surface de la
pastille sont telles que la structure méme des particules est modifiée traduisant ainsi une
inhomogénéité au sein de la pastille. Les mesures sont ainsi difficilement reproductibles. Il
apparait une pression (1,5 T) pour laquelle la dispersion des points est minimale. Cette
pression correspond au compromis entre une cohésion des particules suffisante pour que les
réseaux de capillaires induits par la compression n’aient pas d’influence majeure sur la
mesure de I’angle et une non déstructuration des particules de maniere a conserver un
échantillon homogene sur toute la hauteur de la pastille.

L’ajout de carbonate de calcium au polymére peut éventuellement modifier le
comportement structural des pastilles. Pour cela, nous avons réalisé la méme étude que
précédemment sur des pastilles de mélange non broyé (Figure 4. 15) contenant 25 % massique

de charge.
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Figure 4. 15 : Evolution de la valeur de ['angle de mouillage en fonction de la pression pour
des pastilles de mélange non broyeé.

La valeur moyenne de I’angle de mouillage évolue tres peu en fonction de la pression.
La dispersion des points semble étre constante pour les trois plus faibles pressions. Par contre,
des que I’on dépasse 1,5T, la dispersion des points augmente. Comme expliqué
préecédemment, I’application d’une forte pression favorise la déstructuration des arrangements
de particules et rend les pastilles inhomogeénes sur toute leur hauteur. Une autre hypothése
peut étre avancée et est directement liée a I’addition du carbonate de calcium. Les particules
de calcite possédent une dureté sur I’échelle de Mohs de 3, elles sont donc relativement
fragiles. Lorsque I’on applique une contrainte importante, ces particules peuvent avoir
tendance a se briser. Ceci expliquerait donc la disparité des résultats obtenus.

Pour la suite de ce travail, nous avons fixé une pression de 1,5 T pour tous les
échantillons.

En ce qui concerne le carbonate de calcium, des essais de pastillages ont été réalisés
sans réussite. En effet, les pastilles de carbonate de calcium n’ont aucune tenue mécanique et
possedent une rugosité interne trés grande. Méme si les particules de carbonate de calcium
possédent une faible dureté, il est impossible de les pastiller, car elles ne sont pas
suffisamment malléables pour permettre un enchevétrement solide et résistant des particules
durant la compaction. Des pressions supérieures allant jusqu’a 5 T (poids maximal
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supportable par le moule) ont été testées et les résultats obtenus identiques. Une solution pour
réaliser des compacts de calcite serait d’adjoindre a I’échantillon une quantité connue de liant
tel que I’acide maléique ou I’acide stéarique. Cette technique n’a pas été retenue car les effets
du liant sur la détermination des énergies de surface ont été trés peu étudiés.

Une autre technique a donc été envisagée pour déterminer les propriétés de surface du
carbonate de calcium au cours du broyage : I’ascension capillaire d’un liquide au sein d’un lit
de poudre. Cette méthode a été appliquée a la calcite mais n’a pas donné de résultats probants.
La premiére difficulté a résidé dans le fait de trouver un liquide de référence permettant
d’avoir un mouillage parfait de la calcite, c'est-a-dire possédant un angle de contact nul.
Différents liquides de référence ont été testés : I’hexane, I’heptane, I’éthanol, etc.... aucun de
ces liquides n’a permis d’obtenir des résultats reproductibles. De plus, la calcite semble étre
sensible aux conditions climatiques (température, pression, hygrométrie,...) qui sont des
parametres incontrélables. La méme mesure réalisée d’un jour sur I’autre pouvait donner des
résultats variant du simple au double.

Nous avons donc été dans I’impossibilité de déterminer les composantes de I’énergie
de surface de la calcite. Pour la suite de ce travail, nous nous appuierons sur des données
tirées de la littérature [Wu et coll. (1996)]. Les auteurs ont montré que lors du broyage de la
calcite, I’énergie totale diminue (yso = 57 mJ.m?2 et yssin = 37 mJ.m?). Cette diminution peut
étre attribuée a la chute de la composante polaire qui diminue de moitié par rapport a I’état
initial. Lorsque I’on applique la décomposition de Van Oss a ce systeme, on note que c’est la
composante y~ qui provoque la chute de yas. En effet, la calcite présente un moment dipolaire,
c'est-a-dire une dissymétrie dans la répartition des charges électroniques a la surface de
chaque particule. Le caractére donneur d’électrons y- est prépondérant initialement. Au cours
du broyage, les particules sont fragmentées, le caractere donneur d’électrons diminue. Les
particules de calcite agglomerent, de par leur promiscuité. La dissymétrie des charges diminue
du fait de la formation de liaisons de type polaires entre les particules. La Figure 4. 16
présente une schématisation trés simplifiée des phénomenes qui apparaissent.

2.1.2. Influence de la taille de goutte déposée.

Un deuxiéme parameétre pouvant influer sur la mesure de I’angle de mouillage est la

taille de la goutte de liquide déposée sur la surface du solide a étudier. Van Oss (7996)

préconise I’utilisation de gouttes possédant un volume supérieur a 0,5 pL. Buckton et Newton

(1986), quant & eux, n’ont pas remarqué d’évolution significative de la valeur de I’angle de
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contact en fonction de la taille de gouttes d’eau déposees sur des pastilles de phénobarbitone
et d’amylobarbitone. Nous avons donc cherché a déterminer le volume optimal de la goutte a
déposer sur les pastilles. Pour cela, nous avons déposé des gouttes d’eau de volume variant
entre 0,5 et 5 pL sur les pastilles de polymeére et de mélange non broye.

La taille de la goutte n’a aucune influence sur la valeur de I’angle de contact, I’écart

maximum observé entre les mesures est inférieur a 2 % sur toute la gamme.

o ;
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Figure 4. 16 : Evolution de la répartition des charges a la surface des particules
de calcite au cours du broyage.

Les mémes tests ont été effectués avec le 1-Bromonaphataléne et le formamide. Les
résultats obtenus sont identiques a ceux obtenus avec I’eau. Néanmoins, le 1-
Bromonaphtaléne possede une tension superficielle sans composante polaire. Son affinité
avec le mélange ou le polymeére est grande et se traduit par un fort étalement de la goutte et
donc par conséquent un angle trés faible. En raison du diamétre des pastilles (8 mm), nous
avons choisi de limiter le volume de la goutte déposée a 3 UL de maniere a ce que méme
lorsque I’angle de contact est nul (goutte formant un film a la surface du solide), la quantité de

liquide déposée soit entierement contenue sur la pastille.
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2.2. Résultats.

Nous avons mené une étude comparative des propriétés de surface du polymere au
cours de son broyage dans le broyeur a boulets et dans le broyeur a billes agité. La méme
étude a été réalisée pour le mélange. Pour faciliter la lecture, nous présenterons en détail la
démarche adoptée et les résultats obtenus pour le broyage des différents échantillons dans le

broyeur a boulets. Les résultats obtenus avec le broyeur a billes agité sont présentés en annexe
C. L

2.2.1. Variation des énergies de surface au cours du broyage du poly

(acétate de vinyle).

La Figure 4. 17 présente les évolutions des angles de contact déterminés a partir des

trois solvants en fonction du temps de broyage du polymere.
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Figure 4. 17 : Evolution des angles de contact en fonction du temps de broyage du polymére
dans le broyeur a boulets pour les trois solvants.

Deux comportements sont observés. Le premier concerne les deux solvants possédant
des composantes polaires (I’eau et le formamide) et le second concerne le 1-Bromonaphtaléne

qui lui ne posséde qu’une composante apolaire.
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Dans le premier cas, au cours des 240 premiéres minutes de broyage, la valeur de
I’angle de mouillage augmente. L’affinité polymére — solvant diminue progressivement
traduisant une tendance du polymere a devenir hydrophobe. Aprés 240 minutes de traitement,
il y a stabilisation des valeurs de I’angle de contact, ce qui peut laisser penser que les
modifications induites par le broyage n’ont alors plus d’effet. Un état d’équilibre
thermodynamique est atteint.

Dans le second cas, un comportement inverse est observée. L’ affinité polymere — 1-
Bromonaphtaléne augmente, I’angle de contact diminue. Apres 240 minutes de traitement,
I’état d’équilibre est atteint.

Lorsque I’on applique I’équation de Young-Dupré a un systéme liquide-solide, on
cherche & caractériser les composantes y-" et y*® du solide. Pour cela, I’utilisation de solvants
possédant des propriétés particulieres est nécessaire. Généralement, on utilise le
1-Bromonaphtaléne car il a la particularité de ne pas posséder de composante polaire. Ainsi,
I’équation de Young — Dupré pourra s’écrire :

1+cos @
2

La mesure d’angle de contact entre le liquide et le solide permettra d’accéder a la

71-BR = VL BR * 78" Equation 4. 11

composante apolaire du solide.

Puis, I’utilisation de deux autres solvants tels que I’eau et le formamide permettront de
déterminer les paramétres y* et y* de la composante polaire.

A partir des valeurs des angles de contacts pour les trois solvants et en résolvant
I’équation de Young — Dupré (équation 4. 8), les valeurs des composantes énergétiques
peuvent étre calculées. La Figure 4. 18 présente I’évolution de I’énergie totale du solide et de
ces composantes en fonction du temps de broyage du polymére.

D’aprés I’équation 4. 7, I’énergie totale du solide est égale a la somme des
composantes polaire et apolaire. L’énergie totale du solide diminue pendant les 240 premieres
minutes de broyage puis se stabilise. La diminution de I’énergie de surface traduit la présence
de modifications des particules induites par le broyage. La composante apolaire caractérisée
par les forces de Van der Waals reste pratiquement constante tout le long du traitement alors
que la composante polaire caractéristique des forces acide - base de Lewis diminue. Elle
traduit le comportement du solide a devenir moins polaire. En fin de broyage, le polymére ne

possede pratiquement plus de composante polaire. L’énergie de surface globale est régie par
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les forces de Van der Waals. Nous avons appliqué au systéme, la décomposition de Van Oss
pour la composante énergétique polaire. Cette hypothése est basée sur le fait que la
composante polaire du systeme est égale au double de la moyenne géométrique des

composantes y " ety .
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Figure 4. 18 : Evolution de ['énergie totale du solide et de ces composantes en fonction du
temps de broyage du polymére.

La Figure 4. 19 présente I’évolution de la composante polaire et de ses deux sous
composantes en fonction du temps de broyage du polymere.

La diminution de la composante polaire, générée pendant les 240 premieres minutes
de broyage, résulte de la chute du paramétre donneur d’électrons y ~. Le polymére voit ainsi
son caractére basique diminuer fortement. Une hypothése pour expliquer ce mécanisme peut
étre avancée : le parametre y~ est attribué aux effets mésomere et inductif qui interviennent au
sein de la molécule de PAV. lls sont dus a la présence du groupement acétate qui provoque
une dissymétrie dans la répartition des charges électroniques. Initialement, ce parameétre est
élevé (= 14 mJ.m2). Au cours du broyage, on assiste d’une part a une amorphisation du
polymere c'est-a-dire a une destruction des cristallites mais aussi a une coupure des chaines

moléculaires. En effet, Molina-Boisseau (7999)a montré que lors du broyage du polystyréne
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dans un broyeur vibrant a billes, la masse molaire du polymere diminue en fonction du temps
de broyage. Cette diminution est attribuée a la coupure des macro chaines carbonées. Ainsi,
au cours du broyage du PAV, la coupure des chaines moléculaires provoque une
désorganisation de la répartition des énergies de surface. Cette désorganisation diminue
fortement la dissymétrie de répartition des charges électroniques au sein du polymére. Les
effets mésomere et inductif sont alors atténués, conduisant donc a la diminution du parametre

donneur d’électrons y” jusqu’a une valeur proche de zéro.
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Figure 4. 19 : Evolution de la composante polaire et de ces deux sous composantes en
fonction du temps de broyage du polymére.

Les mémes types de mécanismes ont été observes au sein du broyeur & billes agité
(annexe C. 2). Nous avons cependant caractérisé le niveau énergétique dans les deux types de
broyeurs. Pour cela, nous n’avons plus raisonné en terme de temps de manipulation mais en
terme de diamétre moyen des particules. La Figure 4. 20 présente les résultats obtenus pour
les deux types de broyeurs.
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Figure 4. 20 : Evolution des énergies de surface totale en fonction du diamétre moyen des
particules de PAV dans les deux types de broyeurs.

Les niveaux énergétiques et les évolutions sont semblables dans les deux types de
broyeurs. Comme nous I’avons vu précédemment, les mécanismes de fragmentation et
d’agglomération sont semblables. La forte énergie dissipée par le broyeur a billes agité ne

provoque pas de modifications structurales supplémentaires.

2.2.2. Variation des énergies de surface au cours du co-broyage d'un
mélange contenant 25% massique de carbonate de calcium.

L’effet de I’addition d’une certaine proportion de charge au sein de la matrice a été
quantifié en terme d’amélioration des propriétés mécaniques. La faible taille de la charge liée
au co-broyage permet dans un premier temps d’attribuer I’amélioration des propriétés a une
meilleure dispersion de la charge au sein de la matrice. Mais la qualité de la dispersion n’est

pas le seul paramétre a prendre en compte. En effet, Kovacevic et coll. (1996, 1997, 1999)ont

montré que le facteur clé dans I’augmentation des propriétés mécaniques est la qualité de
I’adhésion au niveau de I’interface matrice — charge. C’est pourquoi, nous avons réalisé les

mémes essais que précédemment sur des pastilles de composites.
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La Figure 4. 21 présente I’évolution des énergies de surface totales et de ces
composantes polaires et apolaires au cours du broyage pour le mélange. Pour faciliter
I’interprétation des résultats, nous avons rapporté sur la méme figure les résultats du PAV

seul.
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Figure 4. 21 : Evolution des composantes énergétiques en fonction du temps de broyage pour
le polymére et pour le mélange.

D’un point de vu global, les niveaux énergétiques des différentes composantes sont
comparables. Toutefois, les valeurs des composantes totale et polaire sont légerement plus
élevées dans le cas du mélange. En ce qui concerne I’énergie totale du mélange, celle-ci tend
a diminuer dans un premier temps puis elle se stabilise. La stabilisation apparait plus tot pour
le mélange que pour le polymeére. Les évolutions des composantes apolaires et polaires sont
comparables quel que soit le temps de broyage considéré.

Trois phases peuvent étre distinguees :

e la premiére pour des temps de broyage compris entre 0 et 30 minutes :
I’évolution des trois composantes pour le mélange et le polymere sont identiques. Toutefois,
le niveau énergétique total du mélange est supérieur a celui obtenu avec le polymere seul.

Cette différence provient de la composante polaire du mélange qui a un niveau énergétique

-190 -



Chapitre 4 : Matériaux composites a matrice polymere et charge minérale.

Caractérisation des propriétés mécaniques et de surface des matériaux.

plus élevé. La décomposition de Van Oss a également été appliquée a ce systeme (Figure 4.
22). La valeur initiale de y™ est environ deux fois plus élevée pour le mélange que pour le
polymere seul. Ceci peut étre attribué a la présence de la calcite dans le mélange. En effet,
cette molécule posséde un fort déséquilibre de charges électroniques qui s’ajoute a celui du
polymere seul. De méme que précédemment, la chute du paramétre donneur d’électrons au
début du broyage, s’explique par la perte de cristallinit¢ du polymere mais aussi par la
création de liaisons de type polaire entre les « pbles» négatifs de la calcite (atomes
d’oxygene) et les « pdles » positifs du PAV (atomes de carbone et d’hydrogene) contribuant a
I’équilibre de répartition des charges électroniques. La formation de ces liaisons conduit a une
diminution plus rapide de y™ que dans le cas du polymeére seul.
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Figure 4. 22 : Evolution des parameétresy* ety ~ de Lewis en fonction du temps
de broyage du mélange et du PAV seul.

e la seconde pour des temps de broyage supérieur 30 minutes : I’évolution des
trois composantes du mélange differe de celle observée pour le polymeére seul. En effet, au
cours du co-broyage, les particules de poly (acétate de vinyle) et de carbonate de calcium se
fragmentent. 11 y a diminution de la composante polaire y*® de tout le systéme. Aprés trente
minutes de traitement, les particules de calcite agglomeérent sur les particules de PAV. Ainsi,
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lors du pastillage, la probabilit¢ pour que la surface des pastilles soit composée
majoritairement de carbonate de calcium augmente. Le niveau énergétique de la calcite étant a
priori plus élevé que celui du polymere, la chute de la composante polaire est moins marquée
que dans le cas du broyage du polymere seul. De plus, plus le co-broyage se poursuit plus
I’enrobage des particules est important.

e En fin de manipulation, il n’existe plus de surface de polymere libre (sans
fragments de carbonate de calcium a leurs surfaces). On remarque également que le niveau
énergétique atteint en fin de broyage est beaucoup plus élevé. Cette différence est due a

Iintroduction de la calcite : les données trouvées dans la littérature [WWu et coll. (1996)]

montrent que lors du broyage de la calcite, la composante polaire du systéme diminue, c'est-a-
dire que la calcite devient de moins en moins hydrophile. La diminution du caractere
hydrophile est due a la diminution du paramétre donneur d’électron vy, ce qui traduit une
diminution des sites donneurs d’électrons.

Les deux composants du mélange présentent les mémes modes de modification des
énergies de surface au cours du broyage. Au niveau de I’interface matrice - charge, les forces

en présence sont essentiellement de type polaire (acide - base). Kovacevic et coll. (7996,
1997, 1999)ont montré que le traitement de la surface de la calcite par ajout d’acide stéarique

permet de diminuer les interactions polaires et conduit & la diminution des performances
mécaniques du composite formé. L’utilisation de deux composés possédant les mémes
modifications énergétiques, permet d’améliorer la dispersion de la charge au sein de la

matrice et donc les performances finales du matériau.

Nous avons aussi compare les niveaux énergétiques obtenus au cours du broyage dans
les deux types de broyeurs (Figure 4. 23).

Les niveaux d’énergies sont identiques dans les deux types de broyeurs. Comme nous
I’avons montré dans le chapitre précédent, les mécanismes de fragmentation et
d’agglomération sont identique dans les deux broyeurs mais interviennent a des temps
différents proportionnels a I’énergie fournie par le broyeur. L’évolution comparable des

composantes énergétiques dans les deux broyeurs conforte d’autant plus cette observation.
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Figure 4. 23 : Comparaison des niveaux d énergies pour les différentes composantes dans les
deux types de broyeurs.

2.3. Etude d'un mélange PAV - Silice.

Pour confirmer nos hypothéses, nous avons réalisé la méme étude que précédemment
en utilisant comme charge de la silice.

La silice est une charge classée dans la méme catégorie que la calcite, a savoir qu’elle
permet d’améliorer les propriétés mécaniques des polymeéres. Ainsi, nous avons réalisé un
mélange contenant 23 % massique de silice d’une taille initiale moyenne égale a 100 um. Ce
pourcentage correspond au méme pourcentage volumique utilisé pour tous les mélanges avec
la calcite de maniére a pouvoir comparer les résultats obtenus. Le co-broyage a été réalisé a
I’aide du broyeur a boulets.

2.3.1. Evolution de la taille et de la morphologie des particules.

Le broyage de la silice seule a été étudié dans un premier temps. Les résultats sont
présentés dans I’annexe C. 3 et montrent une fragmentation trés rapide des particules de silice.
Le diamétre limite de broyage est atteint aprés 100 minutes de traitement et est comparable a
celui atteint avec la calcite.
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En ce qui concerne le mélange, la Figure 4. 24 présente I’évolution de la distribution
granulométrique des particules en fonction du temps de broyage alors que la Figure 4. 25

présente I’évolution du diametre moyen des particules.

9
12%

Figure 4. 24 : Variation des distributions granulométriques du mélange
PAV - Silice au cours du temps.
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Figure 4. 25 : Evolution du diamétre moyen des particules en fonction du temps
pour le mélange PAV - Silice.
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Initialement le mélange est constitué de trois pics. Le premier, centré sur 100 pum,
correspond aux particules de silice et de polymere (Figure 4. 26a). Les deux autres pics,
centrés sur 15 et 2 um, regroupent les petites excroissances des particules de polymere qui se

sont detachées lors de la manutention de la poudre.

Figure 4. 26 : Evolution de la morphologie des particules au cours du co-broyage du mélange
(@)t =0, (b)et (c) t =60 min, (d)t = 240 min, (e)et (f) t = 900 min.
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Dés les premiéres minutes de broyage, le pic principal se déplace de la droite vers la
gauche, traduisant ainsi une fragmentation des particules. Simultanément, des phénomenes
d’agglomérations apparaissent (Figure 4. 26 b et c). Les fragments de silice ayant une taille
suffisamment petite se collent a la surface des particules de PAV qui continuent a se
fragmenter. Apres 100 minutes de manipulation, un premier palier est atteint.
L’agglomération des particules de silice a la surface du PAV compense la fragmentation de
celui-ci. Le mode du pic principal évolue peu. Aprés 240 minutes, de nouvelles populations
de particules apparaissent vers les grandes tailles, ceci est caractéristique de I’agglomération
des particules de polymere enrobées de silice entre elles (Figure 4. 26d). Cette étape se
poursuit jusqu’a 420 minutes. Aprés ce temps, les plus grosses particules et les agglomérats
sont de nouveau fragmentés, le diamétre moyen du mélange diminue. Aprés 680 minutes, les
particules ont atteint leur taille minimale de fragmentation. En fin de manipulation, les
agglomérats fragmentés une premiere fois agglomerent, impliquant une augmentation du
diamétre moyen (Figure 4. 26 e et ).

2.3.2. Variation des énergies de surface.

Parallélement a I’analyse de la taille et de la morphologie des particules du mélange,
nous nous sommes intéressés aux relations existant a I’interface polymeére - silice. Pour cela,
nous avons réalisé, en suivant le méme protocole expérimental que celui adopté dans le cadre
du mélange PAV - calcite, des pastilles de mélanges obtenus a différents temps de broyage et
déterminé par la méthode de I’angle de contact les valeurs des composantes énergétiques.

De méme que pour le carbonate de calcium, la variation des propriétés de surface de la
silice au cours du broyage n’a pu étre quantifié du fait de I’impossibilité a réaliser des
pastilles. De méme que pour la calcite, la silice présente un moment dipolaire. Toutefois,
celui-ci est moins important que celui de la calcite car la dissymétrie de ces charges
électroniques est moins importante. Ainsi, au cours du broyage sa composante polaire
diminue, rendant la molécule plus stable électroniquement. En ce qui concerne le mélange, le
méme mode opératoire que precédemment a été appliqué.

La Figure 4. 27 présente I’évolution des angles de contact et de leur dispersion pour

les trois solvants en fonction du temps de broyage du mélange.
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Figure 4. 27 : Evolution des angles de contact mesurés avec les trois solvants
en _fonction du temps de broyage.

Quel que soit le solvant utilisé, la valeur mesurée de I’angle de contact diminue
pendant la premiére heure de broyage. Ainsi, les particules ont tendance a devenir de plus en
plus hydrophiles. A partir de 240 minutes de traitement, la tendance s’inverse. L’angle de
contact mesuré devient de plus en plus important. Les particules ont de moins en moins
d’affinité avec les solvants. A partir des valeurs des angles de contact, nous avons calculé les
composantes énergétiques du systeme et suivi leurs évolutions pendant le broyage.

La Figure 4. 28 présente I’évolution de I’énergie totale du systeme vs, et de ses
composantes de Van der Waals y-* et de Lewis y*® pour le mélange PAV - silice et rappelle
les données obtenues avec le polymere broyé seul et le mélange PAV - calcite.

Quel que soit le type de poudre broyée, la composante apolaire n’évolue pratiquement
pas. Son niveau énergétique est identique pour les trois expériences.

Par contre, I’énergie totale et la composante polaire du mélange PAV - silice
présentent des évolutions différentes par rapport a celles observées avec le polymére seul ou
le mélange PAV - calcite. En effet, la composante polaire augmente pendant les 240
premieres minutes de broyage et est responsable de la variation de I’énergie totale. La

décomposition de Van Oss a eté appliquée au systeme (Figure 4. 29).
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Figure 4. 28 : Evolution de [énergie totale et de ces deux composantes en fonction du temps
de broyage pour le polymére seul et les deux mélanges PAYV - calcite et PAYV - silice.
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Figure 4. 29 : Comparaison des valeurs des paramétres polaires en fonction du temps de
broyage pour les deux types de mélanges.
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C’est le caractére nucléophile qui est responsable de la modification de la composante
polaire du mélange. Comme nous I’avons vu précédemment, la silice posséde un faible
moment dipolaire. La Figure 4. 30 présente une maille cristalline de SiO,. Initialement, la
silice présente une répartition des charges électroniques assez homogene. Des le début du
broyage, les particules sont fragmentées et les liaisons coupées. Les molécules de silice se
trouvent avec un déséquilibre plus important dans la répartition de leurs charges
électroniques. Ainsi, le parametre donneur d’électrons augmente. Simultanément, le PAV est
lui aussi broyé et voit son paramétre donneur d’électrons diminuer. Le déséquilibre
occasionné par le broyage de la silice est prépondérant par rapport a celui occasionne par le
broyage du polymere.

Figure 4. 30 : Maille cristalline de la silice.

Aprés 60 minutes de broyage, toutes les particules de silice ont été fragmentées et le
déséquilibre des charges électroniques est maximum. Des liaisons se créent entre le polymeére
et la silice en suivant les mémes mécanismes que ceux mis en évidence lors du co-broyage du

mélange PAV - calcite.

Les évolutions des composantes polaires sont différentes dans le mélange PAV-silice
par rapport au mélange PAV-calcite durant les premiers instants de broyage. En effet, pour le
mélange PAV-silice, le paramétre y augmente fortement alors que le cas inverse est observé
pour le mélange PAV-calcite. La nature des charges introduites au sein de la matrice a une

influence considérable sur le comportement des composantes énergétiques. Toutefois, méme
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si les comportements sont différents, les phénomeénes intervenants dans les deux mélanges

sont comparables.

3. Relation entre la variation des énergies de surfaces
sur l'évolution des propriétés meécaniques du composite

chargé de calcite.

Comme nous I’avons vu, les propriétés de surface du mélange évoluent au cours du
broyage. Cette évolution est attribuée a la composante polaire du mélange qui régit les
liaisons de type chimiques qui pourraient étre formées au cours du broyage. De plus, nous
avons vu précédemment que les propriétés mécaniques évoluent, elles aussi, au cours du co-
broyage. Quelques hypothéses ont été avancées pour expliquer les différents comportements
du mélange. Quatre parametres semblent étre responsables de tous les phénomenes : la perte
de cristallinité du polymere au cours du broyage, la dispersion de la charge au sein de la
matrice, la taille de la charge et les propriétés de surface au niveau de I’interface matrice -
charge. Pour cela, nous avons essayé de relier I’évolution du module de conservation du
mélange polymere - calcite a I’évolution de son énergie totale au cours du broyage (Figure 4.
31).
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Figure 4. 31 : Evolutions du module de conservation (E’) du mélange et de ['énergie totale
(vs) en fonction du temps de broyage pour le mélange.
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Lors des 30 premieres minutes de broyage, le module de conservation et I’énergie
totale du systeme chutent. Cette diminution peut étre attribuée a la perte de cristallinité du
polymére et a I’homogéneisation de la répartition des charges eélectroniques induites
simultanément par le broyage.

Apres 30 minutes, la taille de la charge est suffisamment faible pour étre correctement
dispersée dans la matrice. Les propriétés mécaniques augmentent, de méme que I’énergie
totale du systeme. L’amélioration des propriétés mécaniques, due a la qualité de la dispersion
de la charge prédomine. En effet, les particules de calcite sont de plus en plus petites et se
dispersent sur toutes les surfaces du PAV encore vierges. L’énergie totale du systéme alors
mesurée correspond a une combinaison des énergies du polymeére et de la calcite, avec une
forte prédominance des composantes énergétiques de la calcite car celle-ci se trouve
majoritairement a la surface des particules.

En fin de traitement, le module de conservation diminue légérement, de méme que
I’énergie totale. Les particules de polymére enrobées de carbonate de calcium agglomerent,
provoquant un nouvel équilibre de la répartition des charges électroniques de surface par la
création de liaisons polaires de faibles énergies. La composante énergétique en est diminuée.
La formation de ces liaisons ne provoque pas un renfort suffisant au sein des agglomérats

pour augmenter le module de conservation.

4. Conclusions.

Ce chapitre c’est divisé en deux parties. La premiére consacrée a [étude des propriétés
mécaniques au cours et en fin de co-broyage de matériaux. composites, a permis de montrer
Cintérét du co-broyage. En effet, dés Uintroduction de trés faibles proportions de charge
dans les mélanges, deés lors que ceux-ci ont été co-broyés le module de conservation est
nettement amélioré. Cette amélioration peut quadrupler la valeur du module par rapport au
polymére non chargé.

La seconde partie de ce chapitre est relative aux propriétés de surface des matériaux
composites formés par co-broyage en voie séche. Le broyage implique de fortes modifications
a la surface des particules et notamment sur les énergies de type acide — base de Lewis.

Ainsi, Cagglomération des particules peut étre attribuée a un déficit d’électron a la surface
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Caractérisation des propriétés mécaniques et de surface des matériaux.

d’une particule qui serait immédiatement comblé par une autre particule possédant elle aussi
un déficit électronique. L’interface entre la charge et [a matrice dans le cas d’un simple
mélange peut se réduire d une simple promiscuité entre les particules. Par contre, dans le cas
d’un mélange co-broyé, la modification de surface des particules engendre la formation de
liaisons entre [a charge et [a matrice. Ainsi, [amélioration du module de conservation, dans
le cas d’un mélange co-broyé, peut étre dans un premier temps, attribué d une meilleure
dispersion de la charge au sein de [a matrice mais aussi a une considérable amélioration de

Cadhésion a [interface matrice — charge.
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Chapitre 5 : Matériaux composites a matrice polymére et charge carbonée.

Ce chapitre est consacré a [étude de matériaux composites contenant une nouvelle
charge carbonée constituée de nanotubes de carbone. Dans une premiére partie, consacrée d
la bibliographie, nous nous intéresserons aux propriétés et aux modes de synthéses des
nanotubes de carbone. Puis, aprés avoir présenté les caractéristiques des nanotubes utilisés,
nous traiterons des mécanismes et cinétiques de broyage des nanotubes de carbone
séparément d’une part et co-broyé d’autre part. Enfin, nous nous intéresserons aux

propriétés des nanotubes de carbone et des composites produits.

1. Etude bibliographique.

Les nanotubes de carbone sont a I’intersection de deux domaines, celui des fibres de
carbone et celui des fullerénes (molécules constituées uniquement de carbone ayant la

propriété remarquable de former des cages fermées). En 1991, lijima (7991) les découvrait

accidentellement. Voulant produire des fullerénes, il observa des structures de carbone
particuliéres. Une observation microscopique lui fit voir des tubes de carbone d’un diametre
de I’ordre du nanomeétre. Ces structures tubulaires sont jusqu’a mille fois plus longues que
larges, formées de feuillets arrangés en cylindres concentriques. En raison de leur symétrie et
de la courbure en cylindre de leurs plans de graphene, ces nanotubes de carbone sont une
forme intermédiaire entre le graphite et le diamant.

Depuis 1991, de nombreux travaux tant expérimentaux que théoriques ont permis
d’améliorer les méthodes de synthéese des nanotubes, de déterminer leur structure, de calculer

et de mesurer leurs propriétés physiques. On citera par exemple Treacy et coll. (1996)qui ont
mesuré le module de Young de nanotubes carbone, ou Lambin et coll. (7997) qui ont

déterminés théoriquement leurs caractéristiques électriques.

1.1. Structure des nanotubes de carbone.

Il existe deux types de nanotubes de carbone : les nanotubes mono feuillet (ou mono
paroi) et multi feuillets (ou multi parois). lls sont tous deux formés par I’enroulement sur lui-
méme d’un ou de plusieurs plans de base du graphite (feuillet de graphene, composé d’atomes
de carbone hybridés sp? et arrangés de maniére a former des hexagones). La Figure 5. 1
présente les différents états du carbone.
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Figure 5. 1: Le carbone dans tous ces états : (a) le c[zamant (b) p[ans de graphite,
(c) fulleréne, (d) nanotube.

Chaque extrémité du tube peut étre fermée par un couvercle contenant 6 pentagones,
de sorte que les couvercles forment un fulleréne s’ils sont regroupés. Il existe différentes
manieres de construire un cylindre en enroulant un feuillet de graphéne. Deux seulement
d’entre elles conduisent a des structures non chirales qui sont dénommées armchair et zigzag.

La Figure 5. 2 présente les différentes configurations qui peuvent étre obtenues.

Figure 5. 2 : Structure non chirales des nanotubes de carbone.
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1.2. Méthodes d'obtention des nanotubes de carbone.

Les nanotubes peuvent étre préparés par différentes méthodes. Si la synthése par
décharge d’un arc électrique entre deux électrodes de graphite est historiquement la plus
répandue, d’autres procédés tels que I’ablation laser [Guo et coll. (1995 a, 6)] ou la
décomposition catalytique de molécules contenant du carbone [Laurent et coll. (1999)] sont
disponibles. Les nanotubes de carbone peuvent aussi étre synthétises par voie électrochimique
a I’aide d’électrodes de graphite en milieu sels fondus [Bai et coll. (2002), Chen et coll.
(1998), Dimitrov et coll. (2002), Hsu et coll. (1995, 1996) Kinloch et coll. (2003)], par
vaporisation — condensation de graphite dopé (Cobalt, Nickel) a I’aide de I’énergie solaire

[Laplaze et coll. (1998)], ou par pyrolyse de polyméres organiques /[Cho et coll. (1996)].

1.2.1. Décharge d'un arc électrique.

L appareillage utilisé pour la synthese des nanotubes de carbone par décharge d’un arc
électrique est semblable a celui mis en ceuvre pour la préparation de fullerénes. La Figure 5. 3

présente le schéma de principe de I’appareillage.
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Figure 5. 3 : Schéma de principe de ['appareillage utilisé pour la décharge d’arc électrique.
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Un arc électrique est formé entre deux électrodes de graphite dans une atmosphere
inerte. Cet arc a pour effet la formation d’un plasma stable dans lequel se vaporise I’anode
consommable. L’énergie apportée par I’arc électrique permet la formation des nanotubes de
carbone et de produits secondaires tels que des nanoparticules, des fullerenes et de
nombreuses particules de carbone amorphe qui se déposent sur la cathode et dans toute la
chambre de réaction.

La quantité et la qualité des nanotubes de carbone obtenus dépendent des nombreux
parameétres expérimentaux inhérents au procédé. Le rendement en masse est faible et avoisine
les 15%.

1.2.2. La vaporisation laser.

Guo et coll. (79954, b)ont proposé une méthode de synthese de nanotubes de carbone

mono feuillet basée sur la vaporisation d’un mélange de carbone et de métal de transition par

un faisceau laser. La Figure 5. 4 présente le schéma de principe de la vaporisation laser.

Cible
graphitique \
: %
Laser jl e
1
continu au .
co = Enceinte en
i acier mnox

appareillage:
Figure 5. 4 : Schéma de principe de la vaporisation laser.

Les nanotubes de carbone obtenus sont de trés bonne qualité (pas de dépdts amorphes)
avec un rendement avoisinant les 70%. Contrairement a la méthode par arc électrique, ce

procédé peut fonctionner en continu.

1.2.3. Méthode basse température : la CVD.

La CVD (Chemical Vapour Deposition) vise & décomposer un flux gazeux contenant
un hydrocarbure (principalement CH,4, CoH,, CoHy4 et CgHg, généralement en mélange avec

H>) ou du CO sur de petites particules d’un métal de transition. De nombreux parametres,
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dont la température et la durée du traitement et le debit du mélange gazeux, la nature et la
taille des particules catalytiques, jouent sur la nature des especes carbonées qui sont produites.
Il peut s’agir de carbone amorphe, de particules de carbone reliées ou non aux particules de
métal ou de carbure métallique, de fibres de carbone ou encore de divers types de formes
tubulaires parmi lesquelles on trouve les nanotubes de carbone. Deux technologies existent :
la CVD sur substrats plans et la CVD en lit fluidisé.

1.2.3.1. La CVD sur substrats plans.

La Figure 5. 5 présente le schéma de principe d’une installation de CVD sur substrats

plans.

Résistance Plagque sortie du gaz
| I |
v ~ ~ — [ 1
7. r‘ O 0O 0 O 01K Q U
Gaz de purification éj I | l/
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Gaz source de C A———I Lr‘ 5 00O ofo O O]
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Alimentation en gaz Tube CVD Support de chargement
des plaques

Figure 5. 5 : Schéma de principe de la CVD sur substrats plans.

Les gaz réactifs sont pyrolysés dans le tube CVD sur des substrats métalliques
(plaques de Cobalt, Nickel, Platine et Cuivre) sous I’effet de la température (T>600°C). Les
filaments croissent a la surface des plaques de catalyseurs suivant le mécanisme décrit sur la
Figure 5. 6.

La formation d’un filament de carbone tubulaire passe par une premiére étape de
diffusion des especes carbonées sur la particule catalytique supposée dans un état pseudo
liquide (Figure 5. 6a). L’entité « métal - carbone » ainsi formée peut se dissocier au niveau de
I’interface métal / support et former le commencement d’un feuillet de carbone.

Cette étape se reproduit et des feuillets de carbone se développent par croissance
latérale (Figure 5. 6b) jusqu’a ce que la force exercée sur le support soit suffisamment
importante pour provoquer le décrochement de la particule catalytique. Celle-ci se souléve au

dessus de son support (Figure 5. 6¢) et la croissance se poursuit. Le canal central reste vide
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car aucune espece carbonée ne peut atteindre la partie arriere de la particule. La croissance
s’arréte lors du piégeage du métal entre les feuillets de carbone.

Cette technique permet d’obtenir des nanotubes de carbone multi-parois qui
nécessitent une étape de purification. Les tubes ainsi produits contiennent toujours des traces
métalliques de substrat. De plus, cette méthodologie est difficilement industrialisable du fait
de son incapacité a étre mise en ceuvre en continu.

C  Source de carbone (C)
@ 1
, Entites —_ _ _
« mg'_cfe_\fl-carbone » Particule métallique
iffusantes i
ou catalytique c ©)
Substrat | ¢
(b) ¢

m
7
Figure 5. 6 : Illustration schématique du mécanisme de formation d’un filament de carbone
tubulaire[Gorbunov et coll. (2002), Oberlin et coll. (1976)].

1.2.3.2. La CVD en lit fluidisé.

La Figure 5. 7 présente le schéma de principe de fabrication des nanotubes de carbone
par CVD en lit fluidisé.

Ce type de CVD s’effectue en phase hétérogene. La source de carbone réagit sur un
catalyseur solide pulvérulent supporté, disposé dans une colonne placée dans un four. Les gaz
réactifs sont introduits en pied de colonne, la réaction de pyrolyse s’effectue au sein du lit et
les nanotubes de carbone se développent sur les particules de catalyseurs. Au fur et a mesure

que la réaction avance, le lit augmente de volume, ceci étant du a la croissance des nanotubes
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sur les particules de catalyseur. Le mécanisme de formation des nanotubes multi-parois est

représente sur la Figure 5. 8.

— Evacuation des gaz
/ Lit fluidiss

7
F ||~  |{|F

O
@) O O O
U O U
R ||O Ol R

Alimentation

A

en gaz réactifs.

Figure 5. 7 : Représentation schématique du procédé de CVD en [it fluidisé.

Une petite particule métallique (catalyseur), permettant d’amorcer la réaction de
décomposition, greffée sur une particule de support (Figure 5. 8a) est soulevee de son support
par la formation de feuillets de graphéne, issus de la diffusion du carbone a travers la particule
métallique et son support (Figure 5. 8b et c). Le tube croit et son diamétre externe finit par
étre égal a celui du catalyseur (Figure 5. 8d). Une couche de graphite recouvre la particule de
catalyseur, empéchant toute croissance ultérieure par I’extrémité du tube (Figure 5. 8e). De
nouveaux feuillets issus de la particule support peuvent toujours se former et englober la
particule de catalyseur (Figure 5. 8f).

Dans le cas ou le premier feuillet de graphéne est de méme diametre que la particule
de catalyseur (Figure 5. 6g) la croissance ne peut se faire que par diffusion des especes
carbonées au sein de la particule support (Figure 5. 6h). On produit alors des nanotubes de

carbone mono paroi.
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Figure 5. 8 : Modele de croissance des nanotubes multi-parois sur catalyseurs supportés.

1.3. Propriétés et applications des nanotubes de carbone.

1.3.4. Propriétés mécaniques.

Des études théoriques puis expérimentales ont montré que les nanotubes de carbone
possedent d’excellentes caractéristiques mécaniques.

Le module de Young d’un tube multi feuillets a été calculé comme étant 1,4 fois plus
important que celui d’un whisker de graphite (environ 1TPa) et des mesures ont été réalisées a
partir de la fréquence de vibration thermique des nanotubes de carbone dans un microscope
électronique a transmission, conduisant a des valeurs comprises entre 0,4 TPa et 3,7 TPa
[Treacy et coll. (1996)]. La valeur moyenne est de 1,8 TPa, ce qui est bien supérieur aux fibres
de carbone commerciales (de I’ordre de 800 GPa).

Malgré leur grande rigidité, les nanotubes de carbone se plient au-dela d’une certaine
contrainte : I’observation directe en haute résolution au microscope eélectronique a

transmission met en évidence leur extraordinaire flexibilité [Falvo et coll. (1997)]. La
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courbure semble en effet entierement réversible jusqu’a un angle critique qui atteint 110° pour

un tube mono feuillet.

1.3.5. Propriétés électriques.

Les caractéristiques électriques des nanotubes de carbone ont été étudiees de maniere
théoriques [Lambin et coll. (1997), Tans et coll. (1997)] et expérimentales [Ebbesen et coll.
(1996), Mintmire et White (1995)]. La difficulté majeure consiste a travailler sur des tubes
isolés et non sur des faisceaux de nanotubes, du fait du manque de reproductibilité sur ces
derniers échantillons. Les mesures réalisées sur des tubes multi feuillets isolés montrent que
chaque tube possede ces propres caractéristiques électriques conduisant a un comportement
métallique ou non [Ebbesen et coll. (1996)]. Les valeurs de résistivité mesurées sont
comprises entre 1,2.10™ et 5,1.10° Q.cm.

Lee et coll. (1997) ont montré qu’il est possible de diminuer d’un facteur 30 la
résistivité des nanotubes en les dopant a I’aide de potassium ou de brome.

D’autres mesures [Wilder et coll. (1998)] montrent que les nanotubes se comportent
comme des fils quantiques, dans lesquels la conduction semble se produire par sauts d’énergie

quantifiés.

1.3.6. Applications des nanotubes de carbone.

Deux types d’applications visant a utiliser les nanotubes de carbone peuvent étre
envisagés. On peut d’une part les utiliser seuls et d’autres part les exploiter en tant que
charges dans les matériaux composites.

Du fait de leurs excellentes propriétés d’émission de champ [Bonnard et coll. (1998),
Collins et Zettl (1996), Wang et coll. (1997)], on peut envisager leur utilisation dans la
fabrication d’écrans plats ou pour la microscopie électronique. En 1999, Hafner et coll. ont
réalisé une pointe pour microscope a champ proche en collant un nanotube sur une pointe de
microscope a force atomique (AFM). Wong et coll. (1998) ont développé une méthode

permettant de réaliser de I’imagerie avec contraste chimique en collant un nanotube de

carbone fonctionnalisé sur une pointe d’AFM commerciale.
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Du fait de leurs grandes surfaces spécifiques, les nanotubes de carbone peuvent aussi

étre utilisés pour le stockage de I’énergie [Che et coll. (1998)], notamment pour des

applications en électrochimie en vue de la réalisation d’accumulateurs (insertion de Lithium
[Frackowiak et coll. (1999)]) ou de piles a combustibles (insertion de H, [Lee et coll.

(1997)]). En 1999, Ye et coll. sont parvenus a adsorber plus de 8% mol. de H, sur des

faisceaux de nanotubes de carbone mono parois.

Une application dans le domaine biomédical a récemment été envisagée. Richard et

coll. (2003)ont fabriqué des électrodes médicales biocompatibles.

On peut aussi envisager des utilisations en tant que renfort pour des matériaux

composites. Quian et coll. (2000) ont introduit par extrusion des nanotubes de carbone dans

une matrice de polystyréne et ont observé une amélioration du module de conservation de
I’ordre de 42%, ainsi qu’une augmentation de la valeur de la contrainte & la rupture de 25%
pour des taux de charges faibles (de I’ordre de 1% massique).

D’autres études utilisant un grand nombre de matrices ont été menées [7in et coll.

(2001, 2002), Kumar et coll. (2002), Safadi et coll. (2002), Shaffer et coll. (1998)].

Quelle que soit la méthode de dispersion des nanotubes de carbone au sein de la
matrice (extrusion, voie chimique ou dispersion sous ultrasons puis simple melange), les
propriétés électriques et mécaniques des matériaux composites obtenus ont toujours été
améliorées. Néanmoins, I’adhésion au niveau de I’interface matrice / charge est souvent
mauvaise et nécessite I’introduction de produits secondaires tels que des compatibilisateurs
chimiques qui peuvent modifier les propriétés du matériau final. Une autre limitation peut étre
liée a une mauvaise dispersion de la charge au sein de la matrice avec présence d’agglomérats
qui peuvent conduire a des points de ruptures préférentiels. C’est pourquoi nous avons décidé
d’utiliser le co-broyage comme méthode de dispersion des nanotubes de carbone au sein

d’une matrice polymere : le poly (acétate de vinyle).
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2. Caractéristiques des produits utilisés et mode opératoire.

Les particules de nanotubes de carbone, nous ont été fournies par le LCCFP de
Toulouse. Elles ont été synthétisées par CVD en lit fluidisé [Corrias et coll. (2003)] & partir

d’éthyléne. Les supports sont des particules d’alumine poreuse sur lesquelles ont été greffés
des plots de fer. Les nanotubes de carbone croissent a la surface des particules en suivant le
mecanisme explicité Figure 5. 8.

Apreés purification, les particules de nanotubes de carbone obtenues se présentent sous

la forme d’un enchevétrement de tubes ( Figure 5. 9 a) formant une pelote ( Figure 5. 9 b).

2 um ' 10 pm

Figure 5. 9 : Photos MEB des nanotubes de carbone (a) enchevétrement,
(b) particule entiére.

Les tubes ont un diametre compris entre 1 et 20 nm et leur longueur peut étre de
plusieurs microns. La taille moyenne des particules de nanotubes enchevétrés est de 35 um.

Le broyage a été realisé a I’aide du broyeur a boulets en utilisant la chambre en acier.
La poudre et les boulets (80 boulets en acier de diametre 15 mm) sont introduits dans la
chambre de broyage. Le taux de remplissage en boulets est fixé a 28 % volumique et la
poudre occupe 7,3 % du volume interstitiel entre les boulets. La quantité de poudre introduite
dans le broyeur est faible en raison du co(t tres éleve des nanotubes de carbone.

De plus, nous avons retenu pour cette étude le polymeére de taille inférieure a 50 um
pour éviter d’avoir une disparité de taille trop importante entre le polymeére et les nanotubes
de carbone.
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3. Etude des mécanismes de fragmentation et cinétiques.

3.1. Etude des mécanismes de fragmentation des particules.

3.1.1. Evolution de la taille et de la morphologie des NT au cours du
broyage.

Les Figures 5. 10 et 5. 11 présentent respectivement, I’évolution de la distribution

granulométrique et du diamétre médian des particules de nanotubes de carbone au cours du

temps.
121 %
10
——t=0
8 4 ——t=15min
—&—1t =60 min
—e—t =300 min
—&—1 =600 min
6 —&—1 =840 min

taille (um)
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Figure 5. 10 : Evolution des distributions granulométriques en fonction
du temps de broyage.

Initialement, I’échantillon posséde une distribution granulométrique assez large. Le
pic principal est constitué des nanotubes de carbone enchevétrés formant des pelotes ( Figure
5. 9b). Le second pic centré autour de 4 um, est lui constitué des petites pelotes que I’on peut

voir sur la Figure 5. 12a.
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Figure 5. 11 : Evolution du diamétre moyen des particules en fonction du temps de broyage.

Lors des 60 premiéres minutes de broyage, les distributions granulométriques se
déplacent vers les petites tailles de particules, ce qui se traduit par une diminution rapide du
diameétre moyen. Trois phénomeénes simultanés interviennent :

- le premier concerne la fragmentation des particules. Sous I’action des corps
broyants, les pelotes sont « effilées » en de plus petites pelotes (Figure 5. 12b).

- les fragments (Figure 5. 12b), formés par broyage, agglomerent les uns aux
autres (Figure 5. 12c et d).

- enfin, la taille des agglomérats est réduite par la compression de ceux -ci
entre les boulets.

Apres 60 minutes et jusqu’a la fin de I’expérience, la réduction de taille des particules

est moins prononceée et les particules continuent a étre compactées (Figure 5. 12 e et f).
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Figure 5. 12 : Evolution de la morphologie des particules en fonction du temps de broyage.
(@)t =0, (b)t =15 min, (c)et (d)t =30 min, ()t = 180 min et (f) t = 330 minutes.

3.1.2. Etude des mélanges PAV - Nanotubes de carbone.

3.1.2.1. Mélange contenant 5% massique en NT.

Dans un premier temps, nous avons étudié le comportement d’un mélange contenant

5% massique de nanotubes de carbone (soit 23 % volumique). La Figure 5. 13 présente
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I’évolution de la distribution granulométrique des particules, tandis que la Figure 5. 14 traduit

I’évolution du diametre moyen en fonction du temps de broyage.

Au cours des 20 premiéres minutes de broyage, le diametre moyen des particules
diminue légérement du fait d’une faible fragmentation des particules de poly (acétate de

vinyle) et de nanotubes.

Puis, les distributions granulométriques s’étalent et se déplacent de la gauche vers la
droite conduisant a un accroissement du diamétre moyen des particules lié a un phénomeéne
d’agglomération. Les particules de nanotubes de carbone agglomeérent sur les particules de
PAV (Figure 5. 15a). Les particules de nanotubes de carbone agglomérées commencent a se
fragmenter. Les tubes se coupent, se dispersant ainsi sur toute la surface de la particule de
PAV (Figure 5. 15b et c). Cette phase d’agglomération des nanotubes sur le polymere se

traduit par la premiére étape d’augmentation de la taille moyenne, avant 240 minutes.

A partir de ce temps, tous les nanotubes sont dispersés sur les particules de PAV. Il
s’en suit alors une phase d’agglomération, entre elles, des particules de PAV enrobées de
nanotubes de carbone (Figure 5. 15d) et donc un accroissement plus rapide du diametre

moyen.

Enfin, lorsque les particules ont atteint un diametre maximal, au dela de 405 minutes,
la tendance s’inverse ; les distributions granulométriques se resserrent et se deplacent vers les
petites tailles de particules. Le diamétre moyen décroit fortement, traduisant la fragmentation
des particules. La Figure 5. 15e présente une particule de PAV — NT fragmentée. Un
agrandissement plus important (Figure 5. 15f) montre trés peu de nanotubes a la surface de la
particule, ce qui peut laisser penser que tous les nanotubes ont été dispersés au sein de la

matrice.
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Figure 5. 13 : Evolution des distributions granulométriques du mélange en fonction du
temps de broyage.
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Figure 5. 14 : Evolution du diamétre moyen du mélange en fonction du temps de broyage.
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-
Figure 5. 15 : Evolution de la morphologie des particules en fonction de temps de broyage.
(a)t =30 min; (b)et (c)t =135 min; (d)t =225 min ; (e)et (f)t = 735 min.

3.1.2.2. Influence du taux de charge sur [I'évolution de la distribution
granulométrique.

La Figure 5. 16 présente I’évolution du diametre moyen des particules en fonction du
temps pour différentes proportions de nanotubes dans le mélange.
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On observe deux comportements : le premier pour les proportions de nanotubes de
carbone faibles (inférieures a 5%), et le second pour les grandes proportions de nanotubes
introduites (10 et 20%).

450 - d50 (um)

t (min)
0 T T T T T T T T T 1

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000

Figure 5. 16 : Evolution du diamétre moyen des particules en fonction du temps de co-
broyage pour différents pourcentages massiques de charge.

Dans tous les cas, trois phases, qui ont été développées dans le paragraphe précédent,
apparaissent au cours de I’agglomération. La premiére phase, relativement lente, correspond a
I’agglomération de particules de nanotubes de carbone sur les particules de polymere. Puis, la
proportion de particules de nanotubes devenant insuffisante, les particules de polymere
enrobées de nanotubes agglomerent entre elles. La taille des particules croit alors plus
rapidement. Enfin, une fois que le diametre maximum des particules agglomérées est atteint,
ces particules se fragmentent et le diamétre moyen décroit.

Pour les trois plus faibles proportions, le diamétre maximal d’agglomération est atteint
d’autant plus vite que la proportion de charge introduite est importante. De plus, il augmente
quand le taux de charge augmente. En effet, I’ajout d’une quantité de plus en plus important
de nanotubes de carbone dans le mélange favorise I’agglomération de ces particules a la
surface du PAV. La taille des agglomérats sera d’autant plus grande quand la proportion de

charge sera importante.
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Par contre, pour 10 et 20 % de nanotubes de carbone, le volume de nanotubes de
carbone introduits est tres important (10% massique en NT représentent 46 % volumiques).
Ainsi, la contrainte mécanique, engendrée par I’action des boulets, sur les particules de
nanotubes sera d’autant moins importante que le volume de nanotubes introduit sera élevé. La
dissociation des pelotes devient difficile, la vitesse d’agglomération est donc lente dans un
premier temps, et les fragments de nanotubes formes sont plus gros lorsqu’ils adherent sur les

surfaces de PAV libres. Les agglomérats de PAV enrobés ont ainsi une taille plus éleveée.

3.2. Etude des cinétiques de broyage.

De méme que ce qui a été effectué dans le chapitre 3, nous avons caractérisé les
cinétiques de broyage des nanotubes de carbone broyés seuls d’une part, et co - broyés avec le
PAV d’autre part.

L’etude des cinétiques réalisée ici est uniquement basée sur I’analyse des distributions
granulométriques obtenues a I’aide du granulometre laser. En effet, comme dans le cas du
mélange PAV - CaCQg, des nanotubes de carbone coupés adherent sur les particules PAV,
produisant ainsi trés rapidement une famille unique de particules constituée de particules de
PAV recouvertes de nanotubes de carbone (s’apparentant aux particules de type Agglomérats
1) . Il est alors inutile de mettre en ceuvre une procédure d’analyse des cinétiques basée sur la
morphologie des particules, qui serait trés fastidieuse et n’apporterait pas d’informations

complémentaires.

3.2.1. Etude des cinétiques de broyage des nanotubes de carbone seuls.

Les Figures 5. 17 et 5. 18a et b représentent respectivement I’évolution de la taille des

sous populations et de leurs fractions massiques en fonction du temps de broyage.

Initialement la poudre de nanotubes de carbone est constituée de neuf sous populations
de particules dont les modes varient entre 1,6 um (population 14) et 200 um (population 1).
La population P5 (Xg5 = 35 um) représente, a elle seule, prés de 80% volumique de la poudre

analysée.
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Figure 5. 17 : Evolution des modes des sous populations en fonction du temps de broyage.

Au cours du broyage, les modes des différentes sous populations évoluent peu, de
méme que ce qui a été observe avec le carbonate de calcium et le PAV. En ce qui concerne les
fractions volumiques (Figure 5. 18), celles des grosses populations diminuent rapidement,
puisque les populations P1 a P6 (modes supérieurs a 10 um), présentes a raison d’environ 94
% dans le mélange initial, disparaissent apres 75 minutes. Cette disparition conduit a une
alimentation des populations intermédiaires (P7, P8 et P10) de tailles comprise entre 5 et 10
um. Par la suite, ces populations voient leurs proportions diminuer de maniere significative
car leurs particules se fragmentent et elles ne sont plus alimentées par les fragments en
provenance des grosses populations. Ces particules de taille intermédiaire laisse alors place a

des fragments de moins de 5 um.

3.2.2. Etude des cinétiques de broyage des mélanges

En ce qui concerne la cinétique de co-broyage du mélange polymere - nanotubes de
carbone (5 % massique de nanotubes), la Figure 5. 19 présente I’évolution des modes des
différentes sous populations en fonction du temps de broyage. L’évolution des fractions
volumiques des différentes sous populations est quant a elle présentée en annexe D. 1.

Identiquement a ce qui a été observe dans le cas des mélanges PAV - CaCOs, les sous

populations du mélange de départ correspondent a une combinaison des sous populations des
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constituants pris séparément. Le Tableau 5. 1 regroupe les valeurs des modes des différents

constituants et du mélange avant broyage.
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Figure 5. 18 : Evolution des fractions volumiques des différentes sous populations en
fonction du temps de broyage.
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Les sous populations de diametres inférieurs a 7 um ne sont pas représentees dans le

mélange du fait de leurs faibles proportions initiales.

Modes (um)
Mélange 7,66 1154 16,70 23,93 3451 48,96 69,20 92,75 121,73
PAV | 1,68 4,60 6,97 16,20 28,55 33,49 50,79 71,47 91,44
NT 1,44 2,19 4,63 9,65 15,77 34,28 55,49 98,40 192,68

Tableau 5. 1: Comparaison des modes des sous populations du mélange et des produits seuls.

A partir de 15 minutes de broyage, deux phénomenes interviennent :

- d’une part, apparition de sous populations de petites tailles (P18 a P21) qui
résultent de la fragmentation des particules de polymere et de nanotubes de carbone.

- et d’autre part, apparition de sous populations de grands diamétres
correspondant a I’agglomération des pelotes de nanotubes de carbone a la surface des
particules de PAV (Figure 5. 15a).

Puis, I’agglomération des particules de nanotubes a la surface du PAV entraine la
disparition progressive des petites sous populations de particules (P18 a P21) et la création
d’une sous population de taille intermédiaire (la population P17). Elle est constituée de
fragments de polymere recouvert de fragments de nanotubes de carbone (Figure 5. 15 b et ¢).

Les sous populations P7 a P12 voient leurs proportions diminuer progressivement
jusqu’a 405 minutes de traitement. Cette évolution correspond a I’agglomération des
particules de ces populations venant ainsi créer des populations de modes plus importants (P1
a P6) qui correspondent a des agglomérats de poly (acétate de vinyle) enrobé de nanotubes de
carbone (Figure 5. 15 d). Ceci est confirmé par I’augmentation du diamétre moyen des
particules (Figure 5. 14).

Lorsque le diametre moyen maximal des particules est atteint, c'est-a-dire lorsque les
particules de PAV enrobées de nanotubes de carbone se sont agglomérees, les populations P1
a P6 ont atteint leurs fractions maximales et représentent 75% volumique de la poudre. Les
particules possédent alors une taille élevée et tendent & se fragmenter. Ainsi, les populations
P1 a P7 disparaissent progressivement au profit des plus petites populations. Leur disparition
permet de donner naissance a des populations de tailles intermédiaires P4 (Xg4 = 280 um) et
P13 (Xg13 = 20 um) dont les fractions massiques augmentent progressivement mais restent

tout de méme inférieures a 10%.
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Figure 5. 19 : Evolution des modes des sous populations en fonction du temps de broyage.

Plus le broyage se prolonge, plus la proportion des sous populations P8 a P21
augmente traduisant ainsi la fragmentation des grandes populations de particules au profit des
plus petites populations.

4. Caractérisation des propriétés des poudres obtenues.

La morphologie des nanotubes de carbone leur conféerent des propriétés (mecaniques,
électriques [Mintmire et White (1995)] ou d’adsorption) spécifiques. Parmi les applications
potentielles des nanotubes de carbone, les plus remarquées sont de remplacer les composants
a base de silicium en microélectronique ou certains supports de catalyseurs en catalyse,
d’intervenir comme charge dans des matériaux composites [4flaou et coll. (2002), Jin et coll.
(2001), Sandler et coll. (1999)], de fabriquer des électrodes médicales biocompatibles
[Richard et coll. (2003)] ou encore de stocker de I’hydrogéne pour les voitures électriques a
pile a combustible.

Pour certaines de ces applications, il peut étre intéressant de couper ces nanotubes
(charge dans un matériau composite, fonctionnalisation pour I’adsorption d’hydrogene,...).
Des travaux récents ont montré que cela peut étre realise de différentes méthodes telles que

I’effet abrasif de particules de diamant, des attaques chimiques [Jia et coll. (1999)], la
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puissance des ultrasons, ou un broyage prolongé [Pierard et coll. (2001), Kim et coll. (2002)].

Cette derniere technique est la plus facilement transposable a de grandes quantités de
matériau. Toutefois les propriétés physico-chimiques des nanotubes ont rarement été étudiées.
Pour cela, nous avons caractérisé I’évolution de différentes propriétés (longueur, surface
spécifique, porosité, état de surface, ...) des nanotubes de carbone au cours de leur broyage.

Nous avons aussi caractérisé les propriétés mecaniques et éelectriques des mélanges
PAV - nanotubes non broyes et au cours de leur broyage. Enfin, comme nous I’avons vu dans
le chapitre précédent, le broyage provoque des modifications au niveau des charges de surface
des particules. Ainsi, les mémes tests ont été réalisé pour les mélanges PAV - nanotubes.

4.1. Caractérisation des propriétés des nanotubes de carbone.

4.1.1. Caractérisation de la masse volumique et de la porosité des NT
broyés.

La Figure 5. 20 présente les évolutions de la surface BET et de la masse volumique
réelle des nanotubes de carbone en fonction du temps de broyage. Pendant les 200 premiéres
minutes de traitement, lorsque le diametre moyen des particules décroit fortement traduisant
la création de nouvelles surfaces, il se produit un accroissement de la surface spécifique et de
la masse volumique de I’échantillon. Les pores, initialement inaccessibles, s’ouvrent. Entre
200 et 300 minutes de traitement, la surface spécifique continue a augmenter alors que la
masse volumique décroit. Aprés 300 min, un phénomeéne de compactage des particules
apparait, la surface spécifique décroit fortement alors que la masse volumique réelle reste

constante.
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Figure 5. 20 : Evolution (a) de la surface BET et (b) de la masse volumique réelle en fonction
du temps de broyage.

Par ailleurs, nous avons caractérisé I’évolution de la distribution en taille des pores
(Figure 5. 21) en fonction du temps de broyage. Trois types de pores sont initialement
détectables : les macropores (d > 500 A), les mésopores, dont le diamétre est compris entre
100 et 500 A, et les micropores, dont le diamétre est inférieur & 100 A. On peut noter qu’au
cours du broyage les macropores tendent a disparaitre.

Pour analyser plus en détail les phénomenes qui se déroulent, nous avons porté sur la
Figure 5. 22 I’évolution de la fraction volumique des pores pour chaque type de porosité en
fonction du temps de broyage. Au bout de 200 minutes, la macroporosité a pratiquement
disparu au profit des méso et microporosités. Cela traduit le fait que les particules se
fragmentent et les nanotubes de carbone s’ouvrent au court du broyage, donnant acces aux
plus petits pores (méso et micropores) initialement obstrués. Apres 200 minutes de traitement,
les mésopores, a leur tour, tendent a disparaitre. Les particules ne se fragmentent plus, elles
sont compactées. Néanmoins, la fraction de micropores augmente toujours, ce qui laisse
penser que I’on continue a casser les tubes méme pendant la compaction. Ce phénomeéne est
intéressant car les nanotubes de carbone pourraient ainsi étre fonctionnalisés et posséder des
propriétés exploitables dans le domaine de la réaction chimique (en tant que nanoréacteurs)
mais aussi dans le domaine des nanotechnologies ou pour le stockage de produits tel que

I’hydrogéne comme combustible pour une pile.
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Figure 5. 21 : Evolution de la distribution en volume des pores en fonction du temps de
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Figure 5. 22 : Evolution de la fraction volumique des pores pour chaque type de porosité en

fonction du temps.
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4.1.2. Evolution de la structure cristalline et de la nature chimique de la
surface des NT broyés.
Différents auteurs ont observé que la structure cristalline d’un matériau peut étre
progressivement modifiée sous I’effet du broyage [Kano et Saito (1998) Kurokawa et
Sohma (1979]. La Figure 5. 23 présente les spectres DRX obtenus pour trois échantillons de

nanotubes non broyeés et broyés pendant des temps différents (180 et 900 min).
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Figure 5. 23 : Spectres RX obtenus pour différents temps.

Il n’apparait pas de modification significative dans les spectres RX obtenus, la largeur
entre les plans de graphite reste constante. La nature du tube est donc ainsi conservée, et on
peut penser que les tubes ne sont pas déformés au cours du broyage. Néanmoins, on remarque
que I’intensité du pic a 27,27° augmente dés que le matériau est broyé tandis que sa largeur a
mi-hauteur reste constante ce qui confirme la coupure des tubes sans déformation de la
structure initiale. Cette évolution va dans le sens d’une fonctionnalisation des nanotubes
(ouvertures ou cassures des tubes avec adsorption de gaz sur les parties réactives).

Pour confirmer ce phénomene, nous avons effectué une analyse chimique de la surface
des particules en nous concentrant sur les éléments carbone (constituant les nanotubes), et

oxygene, présent dans I’air ambiant de la chambre du broyeur.

-231-



Chapitre 5 : Matériaux composites a matrice polymére et charge carbonée.

La Figure 5. 24 représente I’évolution des fractions de carbone et d’oxygene pour
différents temps de broyage. La proportion d’oxygene augmente par rapport au carbone, ce
qui résulte de I’adsorption d’oxygene sur les tubes ouverts. Ceci confirme que le broyage

provoque une fonctionnalisation des nanotubes.
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0,8 )
0 60 300 600
Figure 5. 24 : Evolution des fractions de carbone et d oxygéne pour différents temps de

broyage.

4.1.3. Evolution des propriétés thermiques des NT broyés.

Les propriétés thermiques des nanotubes de carbone non broyés et broyés ont été
caractérisées par ATG. Le spectre obtenu pour les nanotubes de carbone non broyés est
présenté sur la Figure 5. 25.

L’évolution de la perte de masse se décompose en quatre parties. La premiere, pour
des températures inférieures a 200°C, qui correspond a la mise en température de I’échantillon
sans perte de masse. Entre 200 et 550°C, une premiére perte de masse lente et de faible
amplitude est observée. Elle est attribuée a la réaction entre I’oxygene piégé dans les tubes et
le carbone de ces mémes tubes pour donner du CO,:

C+0, > CO, Equation 5.1
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Puis, au-dela de 550°C et jusqu’a 980°C, une deuxiéme perte de masse plus rapide et
de plus grande amplitude est observée. Elle correspond a I’attaque du carbone constituant les
nanotubes par le CO, produit précédemment :

C+CO, —» 2CO Equation 5.2

Au-dela de 980 °C, la perte de masse s’accélére encore jusqu’a la fin de la mesure.

En ce qui concerne I’évolution du flux de chaleur, les valeurs négatives du flux mesuré

montrent la présence de réactions exothermiques. Ce qui confirmerait les hypotheses

précedentes.
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Figure 5. 25 : Evolution de la perte en masse et du flux de chaleur en fonction de la
température pour les nanotubes non broyés.

Les mémes mesures ont été effectuées sur les échantillons de nanotubes de carbone
broyés (Figure 5. 26 et Figure 5. 27). L’allure des courbes est identique a celle observée pour
les nanotubes non broyés. Toutefois, on note une accélération de la perte de masse pour les
deux premieres parties des courbes lorsque le broyage progresse. En effet, comme le montrent
les analyses BET et XPS, la quantité d’oxygéne piégée au sein des tubes augmente au cours
du broyage. Ainsi, la quantité de CO, produite (équation 5. 1) augmente au cours du broyage
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impliguant une consommation plus importante de carbone et donc une perte de masse plus

importante. Il en est de méme pour la seconde reaction.
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Figure 5. 26 : Evolution de la perte de masse en fonction de la température pour différents

temps de broyage.
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Figure 5. 27 : Evolution du flux en fonction de la température pour différents temps de
broyage.
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On voit également apparaitre un changement de pente aux alentours de 950°C qui se
déplace avec I’avancement du broyage. Cette température élevée laisse penser que cet
évenement a attrait au métal ayant servi pour I’élaboration des nanotubes : le fer.

L’évolution du flux de chaleur présente un palier aux alentours de 720 °C qui peut étre
expliqué en examinant le diagramme de phase Fer - Carbone (Annexe D. 2). Au cours de la
mesure d’ATG, I’échantillon est chauffé. Du carbone réagit avec le fer pour former de la
perlite (carbone dissout dans le Fer a) et de la cémentite (FesC). Pour une température de
721 °C, on atteint la limite d’austénisation qui correspond au changement de phase Fer o
(perlite) en Fer y (austénite). Cette transition de phase s’effectue a flux constant. Lorsque la
température augmente encore, la cémentite n’est plus stable et se décompose en Fer y et en
carbone qui va se redissoudre dans le fer. La température de cet évenement augmente avec la
concentration massique en carbone dans le fer. Le carbone issu de la décomposition de la
cémentite peut réagir avec le CO, produit et provoquer une accélération de la perte de masse

(derniere partie de la courbe de perte de masse Figure 5. 26).

4.2. Caractérisation des propriétés des mélanges PAV-NT co-broyés.

Comme nous I’avons vu dans le chapitre précedent, I’addition d’une charge au sein
d’une matrice polymere permet d’améliorer ses propriétés d’usage. Les nanotubes de carbone
possédent des propriétés électriques et mécaniques remarquables. En effet, ils sont 100 fois
plus rigides que I’acier et sont trés bon conducteurs électriques dans leur longueur. De
nombreuses études sont menées dans I’optique d’utiliser les nanotubes de carbone comme
charge dans les matériaux composites. Ainsi, nous pouvons citer les travaux de Allaloui et

coll. (2002), qui ont introduit des nanotubes de carbone multicouches dans une matrice époxy.

L’opération a été effectuée par mélange des nanotubes mis en suspension dans un solvant
avec la résine liquide de type époxy. lls ont observé une augmentation des propriétés
électriques et mecaniques (le module de Young de I’ensemble a été doublé des I’addition de
1 % massique de nanotubes de carbone dans la matrice) pour de faibles taux de nanotubes
( < 4% mass.).

A partir de leurs observations, nous nous sommes intéresses a I’évolution, au cours du
broyage, des propriétés mécaniques, thermiques et électriques de matériaux composites a

matrice polymere chargés de nanotubes de carbone. En dernier lieu, nous avons essayé de
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correler I’évolution des propriétés électriques et mécaniques a I’évolution des énergies de

surface des mélanges co-broyés et non broyés.

4.2.1. Evolution de la surface spécifique des mélanges au cours du co-
broyage.

Nous avons suivi I’évolution, au cours du broyage, de la porosité du mélange
contenant 5 % massique en nanotubes de carbone par le biais de la surface BET des particules
(Figure 5. 28). Les surfaces BET du polymeére et des nanotubes de carbone non broyés ont été

respectivement mesurées a 4,62 m.g™ et 175 m2.g™.
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Figure 5. 28 : Evolution de la surface BET en fonction du temps de broyage.

Initialement, la surface BET du mélange correspond a la combinaison des surfaces
spécifiques de chaque composant. Le PAV possédant une trés faible surface, on peut en
déduire que la majorité de la porosité est apportée par les nanotubes de carbone. On observe
une décroissance prononcée de la porosité pendant les 500 premiéres minutes de broyage,
puis une stabilisation. En comparant cette courbe avec la courbe de la Figure 5. 14b,
exprimant I’évolution du diametre moyen des particules, on s’apercoit que la diminution de la

porosité s’accorde avec le phénoméne d’agglomération. De plus, la stabilisation peut étre
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reliée a la fin de la partie fragmentation de la courbe. En outre, la Figure 5. 20a montre que la
surface spécifique des nanotubes de carbone augmente pendant les 300 premiéres minutes de
broyage. La diminution de la porosité du meélange semble appuyer la thése d’inclusion
progressive des tubes dans la matrice, alors que la stabilisation concorde avec le fait que tous

les tubes sont incorporés dans la matrice.

4.2.2. Propriétés électriques.

Nous avons determiné la conductivité électrique de pastilles obtenues a partir des
poudres de mélanges non broyés d’une part, puis d’autre part, étudié I’évolution de la

conductivité électrique des mélanges en fonction du temps de co-broyage.

4.2.2.1. Etude des proprietés électriques dans le cas de simples mélanges.

Dans un premier temps, nous avons réalisé de simples mélanges contenant différentes
proportions de nanotubes de carbone. Des pastilles de ces différents mélanges ont été réalisées
et la conductivité électrique de celles-ci a été mesurée. La Figure 5. 29 présente I’évolution de

la conductivité électrique mesurée en fonction du taux de charge introduit dans les mélanges.
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Figure 5. 29 : Evolution de la conductivité électrique en fonction du taux de nanotubes de
carbone introduit dans les mélanges.
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Pour des taux de charge inférieurs a 5 %, il n’y a aucune variation de la conductivité,
les mélanges restant isolants électriques. On peut imaginer que la quantité de charge
introduite est trop faible pour pouvoir former des « ponts » entre les particules et rendre le
polymere conducteur.

Dés I’addition de proportions de charge supérieures a 10%, on observe une
augmentation de la conductivité. La quantité de nanotubes est suffisante pour former des
chemins conducteurs électriques. Au-dela de 40% de charge les pastilles n’ont plus aucune

tenue mécanique ce qui rend la mesure de la conductivité impossible.

4.2.2.2. Etude des propriétés électriques au cours du co-broyage.

Suite a ces premiers résultats sur les mélanges non broyes, nous avons réalisé des
mélanges co-broyés contenant différents pourcentages de nanotubes et déterminé leurs
conductivités en fonction du temps de broyage. La Figure 5. 30 présente les différents

résultats obtenus.
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Figure 5. 30 : Evolution de la conductivité électrique pour différents mélanges
en fonction du temps de broyage.

Pour les mélanges contenant un faible pourcentage de nanotubes de carbone (< 5%), la

conductivité, initialement nulle, augmente pendant les premieres minutes de broyage. Comme
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nous I’avons vu précédemment, les particules de nanotubes de carbone agglomerent sur les
particules de polymere puis se fragmentent permettant aux nanotubes de se disperser a la
surface de la particule de PAV. On obtient ainsi une dispersion surfacique qui permet
d’obtenir des contacts entre les tubes améliorant la conductivité. Dans la seconde partie de la
courbe, la conductivité diminue. Les nanotubes de carbone, en raison des phénoménes
d’agglomération des particules de PAV entre elles, sont inclus dans la matrice, la dispersion
n’est plus surfacique mais devient volumique; la quantité de nanotubes introduite est
insuffisante pour maintenir les ponts électriques et les particules redeviennent isolantes. Pour
des pourcentages plus importants de nanotubes de carbone (> 10%), le volume de nanotubes
est tel que méme sans co-broyer, des ponts électriques sont formés. La conductivité est élevée
mais n’est pas homogene dans tout le volume de I’échantillon. Au début du co-broyage, les
pelotes de nanotubes de carbone se dissocient, se répartissant mieux a la surface des particules
de PAV. La conductivité diminue, car les surfaces de contacts conducteurs se réduisent, mais
la conductivité devient plus homogene dans tout le volume de I’échantillon du fait d’une
meilleure dispersion. Plus le taux de charge est augmenté, plus la conductivité sera
importante. Néanmoins, plus le temps de broyage sera important, plus les nanotubes seront
dispersés dans la matrice et les ponts électriques possibles seront détruits. En effet, comme
nous I’avons montré précédemment, le broyage provoque la coupure des tubes, on peut ainsi
imaginer que plus les tubes seront longs, plus il y aura de possibilités de contact (formation
d’un treillis conducteur a la surface des particules), et plus les tubes seront courts plus la
probabilité d’avoir des contact entre les tubes sera faible.

4.2.3. Caractérisation des propriétés mécaniques des mélanges.

L’addition de nanotubes de carbone au sein d’aune matrice polymere permet
d’améliorer les propriétés mécaniques de celle-ci. C’est pourquoi, nous nous sommes
intéressés a I’influence de I’incorporation de nanotubes de carbone au sein du poly (acétate de
vinyle), sur la variation du module de conservation pour de simples mélanges et les mémes

mélanges co-broyes.
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4.2.3.1. Intérét du co-broyage et influence de la proportion de charge sur
les propriétés mécaniques des mélanges.

De maniere a démontrer I’utilité du co-broyage, et pour caractériser I’influence de la
proportion de charge, nous avons comparé I’évolution des modules de conservation pour des
mélanges non broyes et les mémes mélanges co-broyeés.

La quantité de poudre nécessaire pour réaliser des mesures en spectrométrie
dynamique est telle qu’il est nécessaire de réaliser une manipulation pour chaque condition
opératoire et de prélever la totalité de la poudre. Compte tenu du codt tres élevé des nanotubes
de carbone, nous avons donc décide de réduire le nombre de manipulations.

Tout d’abord, afin de faire abstraction de I’influence du temps de broyage sur les
propriétés mécaniques, nous avons choisi de réaliser cette partie de I’étude pour un temps
élevé, pour lequel on peut raisonnablement penser que ce parameétre n’a que peu d’influence
sur les propriétés, soit 900 minutes. L’évolution du module de conservation en fonction de la
température est similaire a celle observée pour les mélanges PAV - carbonate de calcium.

La Figure 5. 31 présente I’évolution, en fonction de la proportion de charge, du

module de conservation a 342K pour des mélanges non broyés et co-broyés.
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Figure 5. 31 : Evolution du module de conservation pour les films réalisés a base de
mélanges non broyés et co-broyés a la température de 342K,

- 240 -



Chapitre 5 : Matériaux composites a matrice polymére et charge carbonée.

Pour un taux de charge égal a 1%, le module de conservation du mélange non broyé
est comparable a celui du polymere seul, alors qu’il est multiplié par 1,5 pour le mélange co-
broyé. Les nanotubes de carbone sont plus homogenement dispersés dans le PAV par co-
broyage, le renforcement est meilleur.

Pour des quantités de nanotubes plus importantes, mais toujours inférieures a 5%,
I’écart entre les valeurs de E’ pour les films de mélange non-broyé et co-broyé se réduit.

Allaoui et coll. (2002) ont observé le méme phénomene dans le cas d’un systéme résine

époxy/ nanotubes de carbone. Les éprouvettes présentent des inhomogénéités de composition
avec présence d’agglomérats de nanotubes induisant ainsi des points de rupture favorisés.

Pour les films contenant une grande proportion de nanotubes, le gain est considérable
car il est impossible de réaliser des films en utilisant les produits simplement mélangés. Le
co-broyage entraine une réduction de la taille des particules, et une meilleure dispersion des
nanotubes qui adhérent sur le polymere. Il permet dans un premier temps de réaliser des films
de composites, mais aussi in fine d’obtenir un module de conservation tres éleve.

Ces résultats permettent de démontrer I’intérét de synthétiser les matériaux composites
par co-broyage en raison d’une augmentation des propriétés mécaniques. En outre, le module

de conservation augmente sensiblement avec le taux de charge.

4.2.3.2. Evolution des propriétés mécaniques au cours du temps de broyage.

Nous avons ensuite étudié I’évolution du module de conservation en fonction du temps
de broyage pour deux mélanges co-broyés contenant respectivement 5 et 20 % massique de
nanotubes de carbone. Pour chaque mélange, quatre temps ont été caractérisés: t = 0 (le
melange n’est pas broyé), t = 90 min, t = 200 min et t = 900 minutes. Ces temps ont été
choisis car ils sont caractéristiques des differents états de fragmentation et d’agglomération
des mélanges. Toutefois, nous sommes conscients qu’un nombre plus important
d’échantillons, pour d’autres temps intermédiaires, aurait du étre étudié, de maniere a avoir
plus de précision dans les résultats obtenus. Comme nous I’avons précisé précédemment, nous
avons souhaité minimiser la consommation de nanotubes de carbone.

La Figure 5. 32 présente les valeurs des modules de conservation obtenus pour les

deux mélanges au cours du temps de broyage.
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Figure 5. 32 : Evolution du module de conservation des films de mélange PAV-NT
contenant 5 et 20 %mass. de nanotubes de carbone au cours du temps de broyage.

Initialement, le module de conservation du mélange contenant 5 % de nanotubes est
légerement plus élevé que celui du PAV seul, et montre I’effet renforcant des nanotubes,
méme dans le domaine vitreux. En ce qui concerne le mélange contenant 20 % massique en
nanotubes de carbone, il a été impossible de déterminer la valeur du module de conservation
du mélange initial. En effet, la quantité volumique de nanotubes introduits est trés importante
(94,4% vol.) le mélange n’est donc pas homogéne et la matrice est présente en trop faible
quantité pour pouvoir jouer son réle de liant. Toutefois, dés 90 minutes de traitement, la
dispersion des nanotubes est nettement améliorée et la réalisation de films est alors possible.

Quel que soit le mélange considéré, le module de conservation augmente
progressivement. Cette nette amélioration est attribuée a la dispersion des nanotubes dans la
matrice. En effet, les pelotes présentes initialement s’effilochent. Les nanotubes individualisés
se collent alors a la surface des particules de polymeére. Apres 200 minutes, des phénomenes
d’agglomération des particules de polymere enrobées de nanotubes apparaissent. Les
nanotubes se retrouvent alors inclus au sein méme de la matrice et le module de conservation

diminue alors légérement.
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Comme nous I’avons vu dans le chapitre précédent, des phénomeénes liés a la
modification des propriétés de surface de la charge et de la matrice apparaissent au cours du
broyage. Ces modifications jouent notamment sur la qualité de I’interface matrice - charge.
De plus, dans le cas du broyage des nanotubes seuls, nous avons démontré que lorsque le
broyage était prolonge, les tubes sont fragmentés au sein méme des particules compactées.
Dans le cas d’un mélange polymere - nanotubes de carbone, le renfort peut s’apparenter a un
renfort fibreux. Plusieurs études ont démontées que la taille des fibres a une grande influence
sur la qualité du renfort (de longues fibres auront un effet beaucoup plus important que des
fibres courtes). Ainsi, la diminution du module de conservation peut s’expliquer par la
combinaison de ces différents phénomenes.

Néanmoins, la valeur du module obtenue en fin de traitement est tres supérieure a celle

obtenue pour le méme mélange non broye.

4.2.3.3. Caractérisation des propriétés thermiques a partir de I'analyse
mécanique des échantillons.

Comme nous I’avons montré dans le chapitre précédent, la détermination des
propriétés thermiques des matériaux peut étre effectuée a partir de I’analyse de la courbe
caractéristique de la relaxation (tan 6 = f (T)).

L’évolution de la température de relaxation primaire a été caractérisée pour les
mélanges contenant respectivement 5 et 20 % massique de nanotubes de carbone. La Figure 5.
33 présente I’évolution de tan & pour le mélange contenant 5 % de nanotubes de carbone, les
mémes allures de courbes ont été obtenues pour le mélange contenant 20 % massique en
nanotubes de carbone et sont présentées en annexe D. 3.

Quel que soit le mélange considéré, la température correspondant a la valeur maximale
de la tangente varie au cours du co-broyage, ce qui traduit une évolution de la température de
transition vitreuse. Les valeurs des températures de transition vitreuse déduites de ces donnees

ont été reportées sur la Figure 5. 34.

- 243 -



Chapitre 5 : Matériaux composites a matrice polymére et charge carbonée.

tan o

——t=0min

——t =90 min
—e—1t =200 min
—o—t =900 min

0 T T T T T T T

250 270 290 310 T (K)330 350 370 390

Figure 5. 33 : Evolution de tan & (=E’/E") en fonction de la température et du temps de
co-broyage pour le mélange contenant 5% mass. de nanotubes de carbone.
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Figure 5. 34 : Evolution de la température de transition vitreuse en fonction du temps de co-
broyage pour les deux mélanges.
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La température de transition vitreuse d’un polymeére est caractéristique de la mobilité
des chaines moléculaires. Généralement, I’addition d’une charge minérale au sein d’une
matrice polymére ne modifie pas la température de transition vitreuse (chapitre 4). Toutefois,
pour ce qui est de cette partie de I’étude, la température de transition vitreuse est modifiée au
cours du co-broyage. Dans le cas du mélange contenant une faible proportion de nanotubes de
carbone (5 % mass.), la température de transition vitreuse augmente durant les 90 premieres
minutes de broyage, se stabilise puis diminue pour atteindre le méme niveau que celle
déterminée avant broyage. Par contre, dans le cas du mélange contenant 20 % de nanotubes,
la température de transition vitreuse augmente aprés 90 minutes de broyage.

L’augmentation de la température de relaxation primaire traduit une réduction de la
mobilité des chaines moléculaires. Cette réduction de mobilité peut étre expliquée par une
augmentation de leur longueur. Ainsi, on peut envisager la création de liaisons polymeére -
nanotubes qui augmenteraient la rigidité du systeme et conduiraient a une diminution de la
mobilité a faible température. Cette remarque est a associer a la fonctionnalisation des
nanotubes de carbone au cours de leur broyage. En effet, comme nous I’avons montré
précédemment, la coupure des tubes liée au broyage engendre une adsorption d’oxygene
lorsqu’ils sont broyés seuls. Dans le cas du co-broyage, pourquoi ne pas envisager la
formation d’une liaison (peut étre de type chimique) avec le polymére rendu lui aussi plus
réactif par le broyage.

De plus, I’évolution des températures de transition vitreuse, pour les deux mélanges,
au cours du co-broyage, est analogue a I’évolution de la conductivité. Ainsi, pour le mélange
contenant 5% massique de nanotubes de carbone, toutes les parties réactives des tubes
peuvent étre liées apres 200 minutes de broyage, c'est-a-dire a partir du moment ou débute
I’agglomération des particules entre elles. La proportion de nanotubes de carbone n’est donc
pas suffisante, d’une part pour limiter I’agglomération, et d’autre part pour former des liaisons
qui permettraient d’augmenter davantage les propriétés mécaniques.

En ce qui concerne le mélange a 20% massique, I’évolution est, elle aussi, analogue a
celle de la conductivité. Lorsque les tubes sont bien dispersés a la surface des particules, des
liaisons peuvent se former et on observe une augmentation de la Tg. Toutefois, pour les
mémes raisons que celles évoquées précédemment, il serait nécessaire de réaliser des mesures

a des temps intermédiaires.
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4.2.4. Propriétés de surfaces.

Nous avons caracterisé I’évolution des propriétés de surfaces des mélanges poly
(acétate de vinyle) — nanotubes de carbone. Pour cela, nous avons utilisé les films réalisés par
compression a chaud pour les simples mélanges et les mélanges co-broyés durant 900
minutes. Ce temps final a été choisi pour les raisons évoquées lors de I’étude sur les
propriétés mécaniques.

La Figure 5. 35 présente I’évolution de I’énergie de surface totale du solide et de
I’erreur commise en fonction de la proportion de charge introduite dans le mélange pour les

mélanges initiaux et co-broyés pendant 900 minutes dans le broyeur a boulets.
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Figure 5. 35 : Evolution de [énergie de surface totale en fonction de la proportion de
nanotubes introduite dans les simples mélanges et les mélanges co-broyés

De méme que ce qui a été observé dans le cas des mélanges PAV - CaCOs co-broyés,
I’énergie totale du solide apres co-broyage est inférieure a celle obtenue en début
d’expérience. L’énergie de surface déterminée pour les mélanges non broyés évolue peu en
fonction du taux de charge introduit. La faible évolution peut étre attribuée d’une part aux
erreurs experimentales liées a I’utilisation de la méthode de la goutte posée sur des films, et

d’autre part a I’inhomogénéité des mélanges initiaux.

- 246 -



Chapitre 5 : Matériaux composites a matrice polymére et charge carbonée.

En ce qui concerne les mesures effectuées sur les films de mélanges co-broyés
pendant 900 minutes, I’énergie totale du mélange diminue progressivement pour des
proportions de charge introduites dans les mélanges relativement faibles (< 5 %) puis elle
augmente pour des proportions introduites plus importantes.

De plus, nous avons décomposé I’énergie de surface totale en deux composantes : la
composante polaire et la composante apolaire. L’évolution de ces deux composantes en
fonction du pourcentage de charge introduite dans les mélanges est présentée sur la Figure 5.
36.
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Figure 5. 36 : Evolution des composantes apolaire et polaire en fonction du pourcentage de
nanotubes de carbone introduit dans les mélanges co-broyés et non broyés.

Il apparait que la modification de I’énergie de surface globale peut étre attribuée a une
modification des énergies de type polaire. Le systeme apparait donc comme possédant un
déficit electronique. Toutefois, la conformation méme des nanotubes de carbone, ne nous
permet pas de développer I’interprétation comme nous I’avons fait pour les composites a

charge constituée de calcite ou de silice.
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En effet, aux charges de surface peuvent s’ajouter des phénomenes réactionnels. Des
analyses complémentaires, telles que des analyses infrarouges ou Raman, permettraient sans

doute d’apporter des éléments nécessaires a I’interprétation.

5. Conclusions.

Dans ce chapitre, nous nous sommes intéressés a la formation de matériaux
composites d matrice polymére et charge carbonée constituée de nanotubes de carbone.

La premiére partie de ce chapitre a été consacrée a [étude du broyage des nanotubes
de carbone seuls et d la caractérisation de leurs propriétés physico-chimiques. Le broyage
permet d’une part de réduire la taille des particules de nanotubes et d’autre part induit une
coupure des tubes au sein méme des particules. Cette hypothése a été confirmée par des
analyses BET. De plus, la coupure des tubes permet une adsorption d’oxygéne a leurs
extrémités. Ainsi, les analyses XPS montrent une augmentation du rapport oxygéne /
carbone au cours du broyage. Enfin, les analyses thermiques confirment cette hypothése par
Caccélération au cours du broyage de la pente relative d la formation de CO..

Une seconde partie consacrée a la formation des matériaux composites a été traitée.
Les mécanismes de formation des matériaux, ainsi que leurs propriétés mécaniques,
électriques et d’usages ont été caractérisées.

En ce qui concerne les mécanismes de formation des matériaux, les particules de
polymére et de nanotubes se fragmentent et agglomérent simultanément. Les fragments de
nanotubes de carbone & la surface des particules de polymeére s’effilochent pour se disperser
sur toute la surface. Puis les particules de polymére agglomérent entre elles, introduisant
ainsi les nanotubes au sein méme des particules. Lorsque [a taille atteinte est suffisamment
importante, ces particules sont fragmentées et le diamétre des particules diminue. Les
mécanismes de formation des matériaux sont plus lents pour des proportions de charge
élevées.

Les cinétiques de formation des matériaux ont été caractérisées. Les mécanismes de
fragmentation et d agglomération intervenant simultanément, il est difficile d"identifier la

composition de chaque sous population de particules.
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La caractérisation des propriétés électriques au cours du co-broyage a été effectuée et
deux comportements sont apparus. Le premier pour de faibles taux de charge, la conductivité
des pastilles initialement isolantes augmente jusqu’au temps correspondant au maximum
d’agglomération puis diminue; pour de forts taux de charge, la conductivité des pastilles
diminue pendant les premiéres minutes de co-broyage du fait de [homogénéisation de la
dispersion des nanotubes a la surface des particules de polymére. Puis suit le méme
comportement que celui décrit précédemment.

En ce qui concerne les propriétés mécaniques, le module de conservation des simples
mélanges et des mélanges co-broyés a été déterminé par spectroscopie dynamique. I[ apparait
que le co-broyage permet d’améliorer nettement le module de conservation par rapport au
simple mélange. Cette amélioration peut étre attribuée d une meilleure dispersion de la charge
au sein de la matrice mais aussi d Capparition de liaisons entre le polymére et les nanotubes
de carbone.

De plus, nous avons caractérisé [évolution du module de conservation au cours du
co-broyage pour des mélanges contenant 5 et 20 % massique de nanotubes de carbone. I[
apparait que le module de conservation est amélioré durant la phase d agglomération des
particules de nanotubes a la surface des particules de polymére, puis on observe une chute du
module dii a la rupture des liaisons engendrée par agglomération.

Enfin, nous avons caractérisé les propriétés de surface des films obtenus. L énergie
totale varie [égérement en fonction du taux de charge. Cette évolution est attribuée d une
variation de la composante polaire des systémes traduisant un déficit électronique induit par

le broyage.
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Chapitre 5 : Matériaux composites a matrice polymére et charge carbonée.
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La synthese de matériaux composites par co-broyage en voie séche constitue une
nouvelle ligne de recherche au sein de I’équipe traitement et mise en forme du solide en voie
séche au Laboratoire de Génie Chimique de Toulouse. Cette technique a pour objectif de
développer une nouvelle méthode de formation des matériaux composites sans passer par les

voies classiques de synthese chimique ou extrusion.

Des études précédentes [Gilman et Benjamin (1983), Pan et Shaw (1994, 1995)] ont

montré qu’il est possible d’associer des polymeres ou des métaux en utilisant I’action
mécanique de corps broyants. Toutefois, ces études ont été réalisées dans des systémes
vibrants de petits volumes. La technologie méme de ce type de systeme les rend difficilement
extrapolables pour des applications industrielles, c’est pourquoi nous avons choisi de
travailler avec des appareils utilisant la rotation comme mode d’entrainement des corps

broyants.

L’étude a tout d’abord eté menée sur un systeme de produits modeles : un polymeére
semi-cristallin (le poly (acétate de vinyle)) et une charge minérale (le carbonate de calcium).
Ces deux composés sont considérés comme modeles du fait de la connaissance de leurs

comportements au cours du broyage.

La premiére partie de ce travail a consisté a identifier les mécanismes de fragmentation
et d’agglomération intervenant au cours du co-broyage. Cette étude a été réalisée en utilisant
deux broyeurs en parallele : un broyeur a billes agité et un broyeur a boulets. Ces deux
broyeurs se distinguent par I’énergie dissipée pour réaliser la fragmentation. Par un suivi de la
taille et de la morphologie des particules de polymere et de carbonate de calcium broyés
séparément puis co-broyes, nous avons pu identifier leurs mécanismes de fragmentation et
d’agglomération ainsi que déterminer leurs cinétiques de broyage. Cela a étée realisé dans un
premier temps en se basant sur I’analyse des distributions granulométriques déterminées a
I’aide d’un granulometre laser. Toutefois, cette méthodologie présente des lacunes car elle ne
permet pas d’identifier les différentes familles de particules présentes dans chaque classe
granulométrique et résultant des phénomenes de fragmentation et d’agglomération successifs.
Une nouvelle technique d’analyse des mélanges utilisant la caractérisation morphologique des
particules a alors été développée. Cette technique permet de modéliser finement la cinétique

de co-broyage. En effet, elle permet de tracer les distributions granulométriques de chaque

- 253 -



Conclusion générale.

famille de particules puis de les déconvoluer en sous populations modélisées par une
combinaison de lois log-normales. Toutefois, cela reste fastidieux a mettre en ceuvre du fait de
I’utilisation de la microscopie électronique a balayage qui ne permet pas de faire une
acquisition et un traitement automatique fiable des images. Nous nous sommes alors tournés
vers une acquisition automatique des images en utilisant une caméra CCD. Cette technique
nous a permis d’acquérir un grand nombre d’images tres rapidement. Néanmoins, une
limitation liée au traitement des images perdure. Pour poursuivre cette étude et permettre une
analyse quasiment automatique des cinétiques de co-broyage, il faudrait s’orienter vers un
logiciel qui traiterait les images non plus en terme de surface projetée, comme I’effectue le
logiciel exploité pour cette étude, mais en terme d’analyse de surface de chaque particule.
Toutefois, ceci nécessiterait la possibilité de pouvoir acquérir rapidement un grand nombre
d’images avec un grandissement suffisant pour qu’il n’y ait aucune ambiguité sur

I’appartenance d’une particule a une famille.

Aprés avoir identifié les différents phénomenes intervenant au cours du co-broyage
des particules, nous avons étudié les propriétés d’usages des poudres obtenues. Nous avons
caractérisé I’intérét de co-broyer dans le but d’améliorer les propriétés mécaniques du
composite obtenu. Ainsi, il est possible d’améliorer les propriétés mécaniques avec un taux de
charge plus faible par co-broyage que par simple mélange. En outre, a taux de charge
identique, les propriétés mécaniques sont supérieures par co-broyage. En effet, pour un
mélange contenant 25% massique de carbonate de calcium, le module de conservation des
films de composite est 3,5 fois supérieur a celui déterminé pour les films de polymere seul et
2 fois plus important que pour le méme simple mélange des deux constituants. Le co-broyage
permet de réduire considérablement la taille de la charge (diamétre moyen de I’ordre de 600
nm) et donc d’obtenir une dispersion beaucoup plus homogéne de celle-ci au sein de la
matrice. L’analyse de I’évolution des propriétés mécaniques au cours du co-broyage montre
que la valeur maximale du module de conservation est atteinte lorsque les fragments de
charge sont agglomérés sur la matrice. L’étude des propriétés de surface permet de supposer
que la formation de liaisons serait a I’origine de I’amélioration des propriétés mécaniques.
Pour cela, I’analyse des échantillons par spectrométrie infra rouge permettrait de confirmer ou
d’infirmer cette hypothése.
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En dernier lieu, nous avons incorporé une charge carbonée (des nanotubes de carbone)
au sein du poly (acétate de vinyle). Dans un premier temps, nous avons broyé les nanotubes
seuls et caractérisé leurs propriétés physico-chimiques. Le broyage entraine une coupure des
tubes au sein méme des particules et provoque la fonctionnalisation de ceux-ci. Ce
phénomene a été confirmé par des analyses BET, XPS et thermiques. En ce qui concerne le
co-broyage PAV - nanotubes de carbone, nous avons caractérisé les mécanismes de formation
du matériau composite, qui conduisent a la dispersion des nanotubes de carbone a la surface
des particules de polymere puis a leur incorporation au sein des agglomérats de matrice. Les
phénomenes observés se déroulent plus ou moins rapidement et de fagon plus ou moins
accentuees selon le taux de charge introduit dans le mélange.

Le suivi de la surface BET des mélanges a conforté I’intérét de I’incorporation des
nanotubes au sein de la matrice polymere. Nous avons ensuite caractérisé les propriétés
électriques et mécaniques des mélanges co-broyés. En ce qui concerne les propriétés
électriques, les mélanges PAV - nanotubes de carbone non broyés deviennent conducteurs
électriques lorsque I’on incorpore 10 % massique de nanotubes de carbone. Puis, au cours du
co-broyage deux comportements apparaissent. Les mélanges contenant moins de 10 %
massique de nanotubes de carbone, initialement isolants, deviennent progressivement
conducteurs du fait de la dispersion de la charge, sous forme de filaments, a la surface de la
matrice. Toutefois, ils redeviennent isolants lorsque les nanotubes incorporés dans la matrice
sont cassés sous I’action des boulets, ne permettant plus d’avoir de contact électrique continu.
Pour des taux de charge supérieurs a 10 % massique, la conductivité des mélanges diminue
progressivement au cours du broyage. La forte proportion de nanotubes initiale entraine une
mauvaise dispersion de la charge, ce qui rend les mélanges conducteurs mais non homogénes.
Le broyage provoque la dispersion des tubes et rend les mélanges plus homogenes. La
dispersion devient alors volumique.

En ce qui concerne les propriétés mécaniques, I’incorporation de nanotubes de carbone
permet d’améliorer le module de conservation des mélanges co-broyés par rapport aux mémes

simples melanges.

Il est a noter que cette étude sur le co-broyage est I’'une des premiéres, sinon la
premiére dans le domaine. Elle a permis d’acquérir un certain nombre d’informations sur les
mécanismes de formation des matériaux composites, mais aussi sur I’évolution des cinétiques

et des propriétés des matériaux au cours du co-broyage.
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La complexité et la simultanéité des évenements qui interviennent au cours du co-
broyage rendent la caractérisation et la maitrise du procédé encore incomplete. Cette étude est
un premier pas vers la compréhension des divers phénomeénes ayant lieu, mais il reste encore
beaucoup a faire pour identifier et maitriser tous les parametres physiques ou chimiques mis
en ceuvre.

Le point clé de la compréhension des phénoménes réside dans I’identification des
interactions matrice - charge. Actuellement, tres peu d’études sont menées sur les relations
existant entre deux solides mis en contact intime. Les phénomenes intervenant alors sont trés
difficilement identifiables ce qui rend les interprétations au niveau des mécanismes
interfaciaux extrémement délicates.

A cet effet, on peut envisager tout d’abord d’incorporer d’autres types de charges dans
le poly (acétate de vinyle) dans le but de mieux caractériser les énergies de surface, tout en
conservant une méme base matricielle. Par la suite, il sera souhaitable de s’orienter vers
d’autres matrices, pour constituer une bibliotheque de données destinée a valider les modéles
d’adhésion a I’interface. Ces matrices pourront étre des polymeres, afin de mieux caractériser
les phénomenes régissant I’amélioration des propriétés d’usage des matériaux composites.
Elles pourront aussi étre de nature minérale afin de toucher d’autres domaines d’applications
évoqués dans I’introduction :

» La synthese de traceurs : ce mémoire rapporte les résultats de travaux réalisés
avec des taux de charge minérale élevés, pour lesquels I’homogénéité de la
dispersion est relativement aisée a obtenir. Toutefois, lorsque I’on souhaite
travailler avec de faibles taux de charge (< 1 %) la dispersion de celle-ci au
sein de la matrice sera alors un facteur trés important. Dans ce cas, le co-
broyage apparait comme étant une solution intéressante pour obtenir une bonne
dispersion des particules de charge dans la matrice par rapport & un simple
mélange des constituants.

» L’amélioration du rendement réactionnel : le co-broyage permet d’obtenir une
taille faible des particules de charge. Ainsi, la surface de contact
interparticulaire (surface réactionnelle) est augmentée, la cinétique de réaction
est alors améliorée (augmentation de la vitesse de réaction, meilleure

reproductibilité de la cinétique) par rapport a un simple mélange.
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Chaqgue systeme particulaire a un comportement au co-broyage qui lui est propre et il
s’agit, en multipliant les études, de comprendre quels sont les facteurs physico-chimiques
prépondérants, pouvant agir sur les propriétés d’usage des matériaux.
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Nomenclature.

Symboles Définition Unité

Agaz Encombrement d'une molécule de gaz Az
B Module de compression Pa

B Surface convexe ajoutée -

b’ Parameétre de taille de la loi de Rosin Ramler -
B(X,y) Fonction de broyage. -
Bj Fonction de broyage relative aux classe i et | -
C Constante d'adsorption du gaz -

d Distance interatomique A
ds0 Diamétre median pm
De Diametre externe de la chambre de broyage m
Deq Diametre équivalent pum
limite Diametre limite de broyage pum
Dm Diameétre moyen pm
E Module de Young Pa
E' Module de conservation Pa
E" Module visqueux Pa
E* Module complexe Pa

f Facteur multiplicatif -
F(x) Fraction massique cumulée -
f(x) Fréquence massique -
Fnax Diameétre de Férét maximum pMm
Fmax/Fmin Elongation de Féret -
Fmin Diametre de Féret minimum pum
G Module de cisaillement Pa
Ge Energie de propagation des fissures W
h Hauteur m

hi Fraction volumique de la sous-population i -
Kc Ténaciteé -
L Longueur m
I Largeur pm
m(x,t) Fraction massique des particules de taille x a I'instant t -
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Nomenclature.

m(y,t)
m;(t)

mj(t)

S(X)
S(y)
Si
Sj

SpBET

Ta
Tr
Te

Fraction massique des particules de taille y a l'instant t
Fraction massique des particules de classe i a I'instant t
Fraction massique des particules de classe j a I'instant t
Masse de solide

Exposant

Indice de réfraction de la phase amorphe

Nombre d'Avogadro

Indice de réfraction de la phase cristalline

Nombre de mole de gaz dans la cellule échantillon
Nombre de mole de gaz dans le volume d'expansion
Pression

Pression d'équilibre d'adsorption

Pression de vapeur saturante

Pression atmosphérique

Pression normée par rapport a la pression atmosphérique
Sous-population i

Constante des gaz parfait

Résistance électrique

Angularité

Fraction massique cumulée de la loi de Rosin Ramler
Sphéricité

Surface

Fonction de sélection des particules de taille x
Fonction de sélection des particules de taille y
Fonction de sélection des particules de classe j
Fonction de sélection des particules de classe i
Surface spécifique BET

Température

Temps

Temperature ambiante

Température de fusion

Température de transition vireuse

Volume adsorbé de vapeur
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mol
mol
Pa
Pa
Pa
Pa
Pa

um

min

A XX
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Nomenclature.

\Y/ Volume de la particule m
Vc Vitesse critique de broyage tr.min™
Veell Volume de la cellule de mesure m?
Vch Volume de I'échantillon m?
Vexp Volume d'expansion m?
Vi Volume de gaz nécessaire pour obtenir une monocouche m?
Vool Volume molaire m?
Wa Energie d'adhésion mJ.m?2
Wr Energie nécessaire a la rupture w
X' Parametre de la loi de Gaudin-Schuhmann -
X Taille moyenne Hm
Xgi Mode de la sous-population i pHm
Symboles grecs Définition Unité
Y AB Composante énergétique apolaire mJ.m”
YLw Composante énergétique polaire mJ.m”
Y tot Energie de surface du solide mJ.m”
Y1 Energie de surface de la matrice mJ.m”
Y12 Energie interfaciale mJ.m”
Y2 Energie de surface de la charge mJ.m”
T Tension superficielle du liquide mJ.m”
YLV Energie interfaciale vapeur-liquide mJ.m”
YsL Energie interfaciale solide-liquide mJ.m”
Ysv Energie interfaciale solide-vapeur mJ.m”
AGag Variation d'énergie libre polaire mJ.m”
AGLw Variation d'énergie libre apolaire mJ.m”
AGs Variation d'énergie libre solide-liquide mJ.m”
€ Allongement m
& Allongement a la rupture m
&y Allongement au seuil de plasticité m
0 Angle d'incidence °
Angle de contact °
A Longueur d'onde nm
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Nomenclature.

Masse volumique réelle

Masse volumique de la phase amorphe
Masse volumique de la phase cristalline
Contrainte

Contrainte a la rupture

Ecart type

Contrainte au seuil de plasticité

Conductivité électrique
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Annexe A

L’analyse mécanique dynamique.
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Annexe A.

Les mesures mécaniques dynamiques ont été effectuées au CERMAVde Grenoble, sur un
appareil Rheometric Scientific (RSA 1) a 1Hz dans une gamme de température variant de 250
a 450 K. D’une maniere génerale, les polymeéres sont décrits comme des matériaux
viscoélastiques, c'est-a-dire des composés dont le comportement est intermédiaire entre celui
d’un solide élastique parfait pour lequel la déformation ¢ est proportionnelle a la contrainte o
(loi de Hook) :

£ = Equation A. 1

g
E
ou E est le module de Young

et celui d’un liquide visqueux idéal, pour lequel la vitesse de déformation & est

proportionnelle & la contrainte ¢ (loi de Newton) :

e=2 Equation A. 2
n

ou n est la viscosité newtonienne.
L’importance relative de ces deux comportements dépend du temps d’application de la
contrainte (ou de la fréquence) et de la température. La Figure A.1 décrit I’évolution typique

du module élastique d’un polymére amorphe en fonction de la température.

A

Module d’Young

Température

Figure A.l : Variation du module avec la température d'un polymére linéaire
amorphe.
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On distingue quatre zones différentes correspondant a :
1. I’état vitreux : le polymeére est vitreux, rigide avec un module de Young de I’ordre
de 1 GPa.
2. Larelaxation principale : le comportement devient viscoélastique. Le module varie
rapidement avec la température.
3. I’état caoutchoutique : le polymeére peut subir des allongements considérables avec
un module de Young de I’ordre du MPa.

4. I’écoulement : le comportement du polymere est celui d’un fluide visqueux.

Les mesures mécaniques dynamiques permettent de caractériser les propriétés viscoelastiques
d’un matériau. Nous avons mesuré le module dynamique longitudinal en fonction de la
température, I’échantillon est sollicité par I’application d’une contrainte dont I’amplitude
varie périodiguement. Cette variation peut étre du type sinusoidal et la contrainte appliquée o
est égale a :

o = o, sin(ot) Equation A. 3
ou o est la contrainte mesurée,
oo la contrainte initiale appliquée,

et m est la période d’oscillation.

Il en résulte une déformation sinusoidale de I’échantillon, déphasée d’un angle 3 :

£ =g, sin(ot + &) Equation A. 4
ou ¢ est I’allongement de I’éprouvette mesure,
go I’allongement initial,
et 6 I’angle de déphasage.
L’amplitude de la déformation mise en jeu est, ici, toujours tres faible. Dans ce domaine, les
lois de Hooke et de Newton sont vérifiées.
Le module dynamique E* qui exprime le rapport [6*(iw)/e*(im)] entre la contrainte appliquée
et la deformation de I’échantillon mesurée est un nombre complexe :

E*=E'+E" Equation A. 5

ou E’ est le module de conservation et E’” le module de perte.
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Cette représentation du module permet de tenir compte du déphasage angulaire entre la
contrainte et la déformation. C’est ainsi que les parties réelle et imaginaire du module

dynamique complexe peuvent s’exprimer comme suit :

E'=|E*coss et E"=|E*sins Equation A. 6, A. 7

Etant donné que la norme du module complexe |E*1 est égale au rapport entre les amplitudes

de la contrainte et de la déformation sinusoidale, nous pouvons aussi ecrire :

E'= (%jcos@ et E'"= (%jsin@ Equation A. 8, A. 9
0 0

Le déphasage tan ®(=E’’/E’) entre la contrainte et la déformation est aussi appelé coefficient
de frottement intérieur et représente la proportion d’énergie dissipée sous forme de chaleur
dans I’échantillon par rapport a I’énergie élastique mise en jeu au cours d’un cycle de
déformation.

Dans le cas des systemes homogenes, les variations du module dynamique en fonction de la
température, correspondent a des phénomenes de relaxation caractéristiques d’un polymeére
donné. Ces relaxations ont pour origine la mobilité des chaines a I’échelle moléculaire et ces
mouvements moléculaires dépendent de la température ainsi que des caractéristiques propres

du systeme, comme la masse molaire.
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Annexe B. 1

Evolution des distributions granulomé-
triques des différentes coupes de PAV au
cours du broyage dans le broyeur a billes
agite.
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Figure B. 1 : Evolution des distributions granulométriques pour le PAV de coupe
50-80 um au cours du broyage dans le broyeur a billes agité.
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Figure B. 2 : Evolution des distributions granulométriques pour le PAV de coupe
d50 < 50 um au cours du broyage dans le broyeur a billes agité.
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Annexe B. 2

Evolution des distributions granulomé-
triques des différentes coupes de PAV au
cours du broyage dans le broyeur a boulets.
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Figure B. 3 : Evolution des distributions granulométriques pour le PAV de coupe
100-125 pm au cours du broyage dans le broyeur a boulets.
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Figure B. 4 : Evolution des distributions granulométriques pour le PAV de coupe
50-80 um au cours du broyage dans le broyeur a boulets.
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Figure B. 5 : Evolution des distributions granulométriques pour le PAV de coupe
d50 < 50 um au cours du broyage dans le broyeur a boulets.
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Annexe B. 3

Déconvolution des distributions granulomeé-
triques du polymere au cours de son
broyage dans le broyeur a boulets.
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Figure B. 6 : Déconvolution des distributions granulométriques du PAV de coupe
80-100 um a l'aide du logiciel ORIGIN pour différents temps de broyage.
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Annexe B. 4

Evolution des modes et des fractions
volumiques des sous populations de la
calcite au cours de son broyage dans le
broyeur a boulets.
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Figure B. 7 : Déconvolution des distributions granulométriques de la calcite a
l'aide du logiciel ORIGIN pour différents temps de broyage.
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Figure B. 8 : Evolution des modes des sous-populations du carbonate de calcium
en fonction du temps de broyage.

-B.16 -



Annexe B.

(9
100, M)
mpr1
90 mpP2
80 opP3
P4
7 i
0 mP5
60 - mPs
50 A
40
30 1
20
N I I I I l
0 15 30 45 60 90 120 150 180 210 240
t (min)
(9
100 4 M (0)
o TF7
mPs
0| B P9
mP10
P11
07 mp12
P13
60 -
50 A
40
30 1
20
10
0 T T T T T T
0 15 30 45 60 % 120 150 180 210 240
t (min)

Figure B. 9 : Evolution des fractions volumiques des différentes sous-
populations en fonction du temps de broyage.
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Annexe B. 5

Evolution des modes et des fractions
volumiques des sous populations des
mélanges au cours de leurs broyage dans le
broyeur a boulets.
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Figure B. 10 : Evolution des modes des sous-populations du mélange obtenu a
partir du PAV de coupe 80 - 100 um et contenant 25 % massique en carbonate de
calcium en fonction du temps de broyage.
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Figure B. 11 : Evolution des fractions volumiques des différentes sous-

populations en fonction du temps de broyage.
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Annexe B. 6

Evolution des modes et des fractions
volumiques des sous populations du PAV au
cours de son broyage dans le broyeur a billes
agite.
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Figure B. 12 : Evolution des modes des sous-populations du PAV de coupe
80 - 100 pum en fonction du temps de broyage.
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Figure B. 13 : Evolution des fractions volumiques des différentes sous-
populations en fonction du temps de broyage.
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Annexe B. 7/

Evolution des modes et des fractions
volumiques des sous populations de la
calcite au cours de son broyage dans le
broyeur a billes agité.
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Figure B. 14 : Evolution des modes des sous-populations du carbonate de calcium
en fonction du temps de broyage.
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Figure B. 15 : Evolution des fractions volumiques des différentes sous-
populations en fonction du temps de broyage.
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Annexe B. 8

Evolution des modes et des fractions
volumiques des sous populations du
mélange au cours de son broyage dans le
broyeur a billes agité.
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Figure B. 16 : Evolution des modes des différentes sous-populations au cours du
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Figure B. 17:Evolution des fractions volumiques des différentes sous-populations
au cours du broyage du mélange dans le broyeur a billes agité.
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Annexe B. 9

Evolution des  différents parametres
descripteurs de la morphologie pour les
particules de PAV et de CaCO3 non broyées.

-B.35-



Annexe B.

-B.36 -



Annexe B.

R P (um)
100 XPAV 10000
XCac08 PRV
%« xCaC03
X
&
x R x
x X
Xt
R e
. 1000 L i”if x
x M x X X X &&x x X
X x x xxE x x x% XX
X X x X ¥ X X % X
X ¥ x x X
10 i x X ek « - %X%§)§& ><>§<
X
X x X oy X X AERE M Xng? %§<&ié§<§xxx xX
f"x xxxzi%f&x% X X?s;y%xé X x
Xx “%%
RN R S 4
L o x Xx 100 X f% e
X?‘%% %xxy X X XK g% g%&x
X X XX X ’éxx X IR
3O R 2 Xﬁ ¢
x s R b
xxg X LN x £ 0%
X X ¥ XX X XX
X e XIS X X g*
*xx x X RgX [ X
< @ix}é X Xx x
< x ;ﬁ%x;&xi Xx Deg (um) Deq (um)
; . 10 : : .
1 10 100 1000 1 10 100 1000
(a) Rugosité (b) Périmétre
P conv. (um) Compacité
1000 1000
XPAV x XPAV
X
% xCaC03 x X x x CaC03
x x KX X X Xx; *
x X xx X X
X X X
* oS
x{(‘& T X
100 100 x ox X xxix”x%;(xxmx
x XXX %X ;}(x
xEex x :"xg& % x X x
x* AR Ty XX
B B
XXk ;&"X‘%X Ko x
X §§§& % A
x xX %, X XK x
X x XX % x%?; Xxxxxx x* XowX
o
10 X 10 LLE ‘Xxy}fxﬁx .
XK B AdmeX
LTI E WS S
XX Ehx 3K
% X x X X
X B X
-
ARG
Phoox X X xx
Deg (um) x ;:%i ety “
ol * Deq (um)
1 ! ! : 1 : : .
10 100 1000 1 10 100 1000
iy s
(d) Compacité

1
(c) Périmétre convexe

broyées.

Figure B. 18 : Evolution de différents paramétres descripteurs morphologiques

en fonction du diametre équivalent des particules de PAV et de CaCO3 non
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Annexe B. 10

Déconvolution des différentes familles de
particules du mélange pour différents temps
de co-broyage.
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Figure B. 19 : Evolution des distributions de tailles modélisée par le logiciel

ORIGIN pour le mélange initial.
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Figure B. 20 : Evolution des distributions de tailles modélisée par le logiciel
ORIGIN pour un temps de broyage égal a 15 minutes.
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Figure B. 21 : Evolution des distributions de tailles modélisée par le logiciel
ORIGIN pour un temps de broyage égal a 90 minutes.
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Figure B. 22 : Evolution des distributions de tailles modélisée par le logiciel
ORIGIN pour un temps de broyage égal a 240 minutes.
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Figure B. 23 : Evolution des distributions de tailles modélisée par le logiciel
ORIGIN pour un temps de broyage égal a 360 minutes.
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Figure B. 24 : Evolution des distributions de tailles modélisée par le logiciel

ORIGIN pour un temps de broyage égal a 645 minutes.
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Annexe C. 1

Evolution des énergies de surface du PAV au
cours du broyage dans le broyeur a billes
agite.
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Figure C. 2 : Evolution de la composante polaire et de ces paramétres pour le PAV

au cours du broyage dans le broyeur a billes agité.
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Annexe C. 2

Evolution des énergies de surface du
mélange au cours du broyage dans le
broyeur a billes agité.
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Annexe C. 3

Evolution de la taille des particules de silice
au cours du broyage.
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Annexe D.1

Evolution des fractions volumiques des
sous-populations du mélange PAV - NT
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Figure D. 1 : Evolution des fractions massiques de chaque sous populations en
fonction du temps de broyage.
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Annexe D.2

Diagramme Fer - Carbone
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Annexe D.3

Evolution de la relaxation en fonction de la
température pour le mélange contenant
20 % mass. de nanotubes de carbone.
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RESUME :

Cette étude est relative a la synthése de matériaux composites par co-broyage dans des
broyeurs a corps broyants fonctionnant en voie seche.

L’étude a été menée sur un systeme de produits modeles : une matrice polymeére semi-
cristalline (le poly (acétate de vinyle)) et une charge minérale (le carbonate de calcium).

Les mécanismes de fragmentation et d’agglomération des produits broyés séparément
puis ensemble ont été étudiés. La cinétiqgue de synthese du matériau composite a été
identifiée. L’évolution, au cours du co-broyage, de la distribution granulométrique de chaque
famille de particules a été modélisée par une combinaison de lois statistiques.

Les propriétés mécaniques des matériaux composites obtenus par co-broyage ont été
caractérisées. Le module de conservation a été multiplié par 3,5 par rapport au polymeére seul.

Le co-broyage permet de diminuer la taille de la charge et d’obtenir une meilleure
dispersion dans la matrice, évitant la présence d’agglomérats qui provoquent des points de
ruptures préférentiels. Les phénomenes responsables de I’agglomération des particules ont été
identifiés. Des nanotubes de carbone ont été introduits dans la matrice et ont amélioré les
propriétés mécaniques et électriques.

ABSTRACT :

This study presents the results obtained on co-grinding polymeric material (poly (vinyl
acetate)) with mineral filler (calcium carbonate) in two different balls mills. The
granulometric behaviour of the two separately ground products was characterised.
Fragmentation and agglomeration mechanisms during co-grinding were identified. Grinding
Kinetics have been modelled using log-normal statistic laws.

Another methodology based on particle morphology has been developed and allows to
model finely co-grinding Kinetics.

Composite mechanical properties have been evaluated, the Young’s modulus was
multiplied by 3.5 compared to the polymer. In fact, co-grinding allows reducing filler size and
well dispersing it in the matrix.

Then, carbon nanotubes were incorporated in the polymeric matrix and the evolutions
of mechanical and electrical properties during co-grinding have been studied.
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