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2 
 

             INTRODUCTION GENERALE 
 

 Les mélanges de polymères sont un sujet qui a été largement étudié depuis des années. 

Il représente un moyen simple et plus pratique pour obtenir de nouveaux matériaux avec de 

nouvelles propriétés. Le mélange de deux polymères différents donne d’habitude un 

nouveau matériau ayant des propriétés qui ne sont pas présentées dans chacun de ces deux 

polymères. Par conséquent, un grand nombre de travaux de recherche ont été réalisés sur 

les mélanges de polymères dans le but d’avoir une meilleure combinaison de propriétés 

pour des applications spécifiques [1].   

 Parmi les mélanges de polymères on a les élastomères thermoplastiques (TPE) : ce sont 

des matériaux polymériques qui combinent à la fois les propriétés physiques des 

élastomères et des thermoplastiques. Ils exhibent les propriétés mécaniques et l’élasticité 

des caoutchoucs et ils ont l’avantage de transformation et de recyclage comme des 

thermoplastiques [2]. Les élastomères thermoplastiques sont devenus une classe de 

matériaux très utiles dès leur production en 1981 [3]. 

 Les TPE à base du caoutchouc naturel (TPNR), appelés « caoutchouc naturel  

thermoplastique » sont une classe de matériaux préparés par mélangeage du caoutchouc 

naturel (NR) avec un matériau thermoplastique en différentes proportions [4]. Les TPNR 

peuvent être classés en deux types : les TPO : ils sont préparés par mélange du caoutchouc 

naturel avec un thermoplastique (polyoléfine) pour obtenir une morphologie de phases co-

continues. On a aussi les TPV qui sont obtenus par mélange du caoutchouc naturel avec 

une polyoléfine dont la phase caoutchouc est vulcanisée durant le processus de malaxage à 

haute température et représente la phase dispersée [5]. La majorité des TPNR sont préparés 

avec le polypropylène (PP) [2, 6-8] ou le polyéthylène basse ou haute densité [1, 9]. Le PP 

est considéré comme le meilleur thermoplastique choisi dans la préparation des TPNR. 

Ceci est dû à sa grande stabilité thermique et son large intervalle de température de service 

ainsi que sa basse densité. 

 Les TPNR sont thermodynamiquement incompatibles. Ceci est dû d’un coté à la 

différence de la nature des deux phases et, de l’autre coté, à la faible adhérence interfaciale 

résultant de l’absence d’interactions entre les deux polymères et ceci conduit à l’obtention 

de matériaux de faibles performances. Pour améliorer l’adhérence interfaciale entre les 
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deux phases et dans le cas des TPNR, la modification chimique du caoutchouc naturel ainsi 

que la fonctionnalisation de la phase thermoplastique semble une meilleure solution. 

 La modification chimique du caoutchouc naturel non seulement apporte une 

compatibilité entre le NR et la phase thermoplastique mais elle permet aussi d’améliorer 

certaines propriétés du NR telles que la résistance aux solvants, la perméabilité au gaz et la 

résistance au vieillissement. La modification du NR peut être effectuée par plusieurs 

techniques différentes : nommément l’époxydation du NR (ENR) [5, 10], le greffage du 

NR avec un monomère vinyle (comme par exemple le méthacrylate de méthyle) [11], la 

cyclisation du NR et le greffage du NR avec l’anhydride maléique [12]. 

 La réaction du greffage du NR avec l’anhydride maléique (NR-g-MA) est 

généralement réalisée à l’état fondu avec utilisation d’un peroxyde comme initiateur ou 

bien sans initiateur, c'est-à-dire sous l’action du cisaillement du NR dans le but de créer 

des radicaux libres. Ces procédés se réalisent dans un mélangeur interne. La réaction du 

greffage peut s’effectuer à l’état de solution (dissolution du NR dans le solvant) et avec 

l’utilisation d’un peroxyde. 

 La fonctionnalisation de la phase thermoplastique telle que le PP est un moyen qui peut 

se réaliser par plusieurs méthodes mais généralement le greffage du PP par l’anhydride 

maléique (PP-g-MA) est la méthode utilisée dans la plupart des travaux. Le PP-g-MA se 

prépare à l’état fondu dans un mélangeur interne ou dans une extrudeuse mono-vis.          

Le PP-g-MA est utilisé généralement comme un agent comptabilisant dans le cas des 

matériaux composites PP/charge minérale. 

 L’objectif de ce travail est d’étudier l’effet de la modification chimique du caoutchouc 

naturel et du polypropylène sur les propriétés mécaniques, thermiques, rhéologiques et 

morphologiques du mélange NR/PP (70/30). La modification chimique du NR est réalisée 

par le greffage du NR par le MA (NR-g-MA). Cette réaction est réalisée dans un 

mélangeur interne à l’état fondu en utilisant le peroxyde de dicumyle (DCP). Le PP est 

fonctionnalisé par la réaction du greffage avec l’anhydride maléique (PP-g-MA). Les 

mélanges NR/PP, NR-g-MA/PP et NR-g-MA/PP-g-MA ont été préparés dans un 

mélangeur interne et vulcanisés dynamiquement par deux systèmes de vulcanisation à 

savoir le soufre et le peroxyde. 
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Cette thèse est divisée en quatre chapitres : 

Chapitre I  : ce chapitre comporte une synthèse bibliographique sur le caoutchouc naturel,  

sur le polypropylène et sur les élastomères thermoplastiques. Il comporte aussi une 

présentation des différentes techniques de modification chimique du NR et du PP. Ce 

chapitre inclut aussi une synthèse bibliographique sur les travaux de recherche réalisés sur 

les élastomères thermoplastiques à base du caoutchouc naturel (TPNR). 

Chapitre II  : ce chapitre comporte la procédure expérimentale. Il décrit les matériaux et 

les techniques de caractérisation expérimentales utilisées. Celles-ci concernent, d’une part, 

les modifications chimiques du NR et du PP et, d’autre part, les essais rhéologiques, 

mécaniques, thermiques et l’analyse spectroscopique IRTF ainsi que la caractérisation 

morphologique par MEB.   

Chapitre III  : ce chapitre est consacré à la discussion des résultats obtenus de l’analyse 

spectroscopique (IRTF) des deux polymères modifiés et des essais rhéologiques réalisés 

sur les différents mélanges préparés.  

Chapitre IV  : ce dernier chapitre est consacré à la discussion des résultats des 

caractérisations mécaniques, mécaniques dynamiques, morphologiques et thermiques des 

différents matériaux. 

Enfin on termine la thèse par des conclusions générales et des recommandations pour une 

éventuelle continuation de ce travail.



 

 

 
 
Chapitre I  
 
 
 

ETUDES BIBLIOGRAPHIQUES 

SUR LES ELASTOMERES 

THERMOPLASTIQUES A BASE 

DU CAOUTCHOUC NATUREL 

(TPNR)
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 Par rapport aux caoutchoucs synthétiques, le caoutchouc naturel présente un énorme 

avantage d’être un produit d’origine végétale, donc de source renouvelable. Mais d’un 

autre coté il possède de mauvaises propriétés qui ne lui permettent pas son utilisation seul.   

Toutefois, afin d’élargir son champ d’applications et améliorer certaines de ses propriétés, 

il convient de lui faire subir un certain nombre de transformations, physiques ou chimiques 

ainsi de le vulcaniser. La modification physique du caoutchouc naturel peut être effectuée 

par l’addition des agents gonflant ou des huiles. La modification chimique du caoutchouc 

naturel peut être effectuée par différentes techniques telles : la cyclisation, la 

dépolymérisation, l’époxydation, le greffage par des monomères soit un polymère ou bien 

par l’anhydride maléique. La vulcanisation du caoutchouc est un moyen pour augmenter sa 

résistance mécanique et thermique mais l’inconvénient majeur de la vulcanisation et le non 

recyclage des matériaux vulcanisés. Les mélanges du caoutchouc avec les 

thermoplastiques (élastomère thermoplastique) TPE sont des matériaux qui présentent à la 

fois les propriétés des élastomères et qui ont les avantages de se transformer et se recycler 

comme les thermoplastiques. 

 Dans la première partie de ce chapitre, nous présentons les structures chimiques et les 

propriétés du Caoutchouc Naturel (NR) et celles du Polypropylène (PP) ainsi que les 

différentes voies qui ont été suivies pour la modification chimique du NR et du PP. La 

deuxième partie du chapitre est consacrée à une synthèse bibliographique des travaux de 

recherche publiés à travers le monde sur les élastomères thermoplastiques à base du 

caoutchouc naturel (TPNR) et sur les TPNR dont la phase élastomère est modifiée.   

I. 1. LE CAOUTCHOUC NATUREL  

I.1.1. Structures et propriétés 

 Les caoutchoucs naturels bruts s’obtiennent à partir de nombreux arbres et arbustes des 

régions tropicales (Malaisie, Indonésie, Thaïlande, Inde et Sri-lankais). L’hévéa est la 

source la plus importante, principalement en raison de son rendement élevé. Le caoutchouc 

s’obtient sous forme d’un latex qui ne provient pas de la sève, mais des vaisseaux 

capillaires latécifères qui se trouvent entre l’écorce et le bois de l’arbre. On coupe des 

vaisseaux en faisant une incision dans l’écorce de l’arbre et on laisse le latex s’écouler 

lentement. Le procédé proprement dit consiste à saigner l’arbre, en recueillant le latex dans 

une coupe en aluminium, puis à le filtrer et le diluer, puis à le coaguler avec l’acide 

formique ou l’acide acétique. On lave ensuite la matière coagulée et on la sèche 
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soigneusement. Le latex coagulé peut être converti en une des formes suivantes : crêpe 

pale, feuilles fumées et latex concentré [13-15]. 

 Le caoutchouc naturel est chimiquement un polyisoprène 1,4 Cis dont la formule 

empirique est (C5H8)n. C’est un polymère linéaire, à poids moléculaire élevé, de structure 

chimique représentée sur la figure I.1.  

 

Figure I.1 : Structure chimique du polyisoprène 1,4 Cis [13] 

  

 Les polyisoprènes qui se trouvent à l’état naturel sont pour la plupart sous la forme Cis 

du caoutchouc naturel (figure I.1), ou la forme trans de la gutta-percha (figure I.2) [13]. 

 

Figure I.2 : Structure chimique du Trans de la gutta-percha [13] 

 Le caoutchouc naturel à l’état brut est techniquement et économiquement inutilisable, il 

est donc indispensable de le mélanger avant de le traiter. Mais avant qu’il soit prêt pour le 

mélangeage, il doit subir un traitement appelé « mastication », qui consiste à pétrir le 

caoutchouc entre des cylindres chauffés jusqu’à ce qu’il devient thermoplastique par 

rupture des chaines du polymère [13]. 

 La vulcanisation augmente la résistance mécanique et l’élasticité du caoutchouc et 

diminue sa sensibilité aux variations de température ainsi elle améliore la résistance aux 

solvants. On peut définir la vulcanisation comme le traitement du caoutchouc brut qui 

permet de diminuer sa plasticité tout en lui conservant son élasticité. L’agent vulcanisant le 

plus couramment employé est le soufre, bien qu’on puisse utiliser beaucoup d’autres 

agents tels que les peroxydes, les résines phénoliques et les oxydes métallique [13, 14, 16].  
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Les propriétés physiques du caoutchouc naturel dépendent en grande partie du degré de 

vulcanisation et du type d’additifs et de charges renforçantes utilisés. Le caoutchouc 

naturel possède, en général, une bonne résistance aux alcalins et aux acides dilués. Sa 

résistance à la plupart des acides concentrés est faible, et sa résistance aux solvants 

d’hydrocarbures aromatiques et aliphatiques est médiocre. Le caoutchouc naturel n’est pas 

affecté par l’acide chlorhydrique concentré, bien qu’il soit décomposé par les acides 

oxydants tels que l’acide nitrique concentré [13]. Le caoutchouc naturel possède une bonne 

résistance à l’abrasion et de bonnes propriétés mécaniques dynamiques [17]. 

 Les applications du caoutchouc naturel, tant sous forme de solide que de latex, sont  

nombreuses. Les emplois du caoutchouc solide peuvent se résumer aux applications 

suivantes : pneus, joints métallo-plastiques, joints d’étanchéité, joints toriques, semelles de 

chaussures, gaines de câbles, adhésifs, courroies, tuyauteries souples. Les emplois du 

caoutchouc sous forme de latex sont les coussins, les enduits, les peintures et les adhésifs 

[13-14].  

 Le caoutchouc naturel peut être modifié physiquement ou chimiquement. Les méthodes 

physiques impliquent l'incorporation d'additifs qui ne réagissent pas chimiquement avec le 

caoutchouc telle que les charges minérales, les huiles d’extension et des agents         

gonflants [18]. 

I.1.2. Modification chimique du caoutchouc naturel  

 Le caoutchouc naturel (NR) est connu par sa faible résistance à l’ozone, au 

vieillissement et à la variation de la température. La modification chimique du NR est un 

moyen par lequel on peut améliorer ces mauvaises propriétés. Elle peut s’effectuer par trois 

types de modification : modification par réarrangements des liaisons sans introduction de 

nouveaux atomes, modification par attachement de nouveaux groupements chimiques 

(réaction d’addition ou de substitution sur la double liaison) et modification par greffage 

d’un monomère à la double liaison. 

I.1.2.1. Modification par réarrangements des liaisons sans introduction de nouveaux 

atomes 

 Comme exemples de cette modification, on a la réticulation carbone-carbone, la 

cyclisation, l’isomérisation : (Cis et trans) et la dépolymérisation. 
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a. La cyclisation du caoutchouc naturel 

 On peut modifier le caoutchouc naturel en le chauffant en présence d’acide sulfurique, 

d’acides chlorostanniques, d’halogénures métalliques ou de phénols. Il se produit une 

réduction de l’insaturation qui est attribuée à la cyclisation (figure I.3) [13]. Le caoutchouc 

naturel cyclisé est utilisé comme revêtement anti-acide sur les métaux et comme peinture 

anti-corrosive pour matériaux poreux [14, 19]. 

  

 

Figure I.3 : La cyclisation du caoutchouc naturel [13] 

 

b. Le caoutchouc naturel dépolymérisé (LNR) 

 Le caoutchouc naturel liquide est un important dérivé du caoutchouc naturel. Il peut 

être produit par différentes méthodes soit par la peptisation, par la dépolymérisation 

thermique, par la mastication, par les méthodes photochimiques et par l’oxydation 

chimique. La peptisation est l’addition des agents peptisants au caoutchouc naturel dans le 

but de réduire sa masse moléculaire. La dépolymérisation thermique est le traitement 

thermique du caoutchouc à température élevée (200-240°C). Dans les méthodes 

photochimiques, la lumière ultraviolette ou visible, l’irradiation solaire sont utilisées avec 

un agent tel que le nitrobenzène, le peroxyde d’hydrogène ou les photosensibiliseurs qui 

servent à couper les chaines. Le mécanisme de cette réaction est montré sur la             

figure I.4 [18].  
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Figure I.4 : La dépolymérisation du caoutchouc naturel par la lumière ultraviolette et  le 
nitrobenzène [20] 

 

 L’oxydation chimique est réalisée au caoutchouc à l’état latex, le réactif utilisé est le 

couple oxydo/réducteur : air/phénylhydrazine. Le mécanisme de cette réaction est illustré 

dans la figure I.5. Le LNR est utilisé comme un adhésif et comme un plastifiant pour la 

mise en œuvre des mélanges de caoutchoucs et thermoplastiques [21]. L’oxydation du NR 

peut être aussi effectuée par un système de tungstate de Sodium /acide acétique/         

/hydrogène [22].  

 

Figure I.5 : La dépolymérisation du caoutchouc naturel par le couple  
air/phénylhydrazine [21] 
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I.1.2.2. Modification par attachement de nouveaux groupements chimiques (réaction  

             d’addition ou de substitution sur la double liaison) 

 L’hydrochloruration et l’époxydation du caoutchouc naturel sont des exemples de cette 

modification. 

a. Hydrochloruration du caoutchouc naturel 

 L’hydrochlorure du caoutchouc, qui est très utilisé sous forme de film pour emballage 

et pour le collage caoutchouc-métal, fut introduit dans le commerce en 1937. Il s’obtient en 

faisant passer l’acide chlorhydrique sec sur du caoutchouc sec, ce qui est peu pratique au 

point de vue industriel, ou encore mieux en faisant barboter dans une solution de 

caoutchouc dans du tétrachlorure de carbone ou dans du benzène. Les produits 

commerciaux contiennent normalement entre 25 et 32% de chlore; la réaction de cette 

modification est représentée sur la figure I.6 [13]. 

 

 

  Figure I.6 : L’hydrochloruration du caoutchouc naturel [13] 

 

b. Hydrogénation du caoutchouc naturel 

 Le caoutchouc naturel possède une faible résistance à l’oxydation et à la dégradation 

par l’ozone dûe à la présence de la double liaison dans sa structure chimique. 

L’hydrogénation du caoutchouc naturel est une méthode utile pour améliorer ce défaut et 

peut être réalisée par trois méthodes par utilisation d’un catalyseur homogène ou 

hétérogène ou par un non-catalyseur. La réaction entre le caoutchouc naturel et 

l’hydrogène est illustrée sur la figure I.7 [23]. 
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Figure I.7 : Hydrogénation du caoutchouc naturel [23] 

 

c. Epoxydation du caoutchouc naturel 

 Le caoutchouc naturel époxydé (ENR) est préparé par traitement du latex avec un 

peracide ou un peroxyde d’hydrogène ou bien avec de l’acide formique. Le mécanisme de 

l’époxydation est illustré sur la figure I.8 [24-34].  

 

 

 

Figure I.8 : Epoxydation du caoutchouc naturel [20] 
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L’époxydation améliore la résistance du caoutchouc naturel à l’ozone, aux hydrocarbures 

et aux huiles. Deux grades de l’ENR sont disponibles, l’ENR 50 et l’ENR 25 où 50 et 25  

sont les taux d’époxydation [18, 20]. 

I.1.2.3. Modification par greffage d’un monomère sur la double liaison 

a. Greffage du caoutchouc naturel par un polymère 

 En général,  les caoutchoucs  naturels greffés par des polymères sont synthétisés selon 

la méthode de greffage dite  « grafting from », c’est à dire par polymérisation d’un 

monomère amorcé à  partir de sites amorceurs  préalablement  introduits  sur  les  chaînes 

Cis 1,4-polyisoprène du caoutchouc  naturel.  En mode radicalaire, ce sont les amorceurs 

thermiques et les amorceurs rédox qui sont utilisés. La figure I.9 représente le mécanisme 

de cette méthode. La plupart des réactions de greffage sont produites en milieu latex. Les 

amorceurs photochimiques et l’irradiation ionisante sont aussi utilisés mais essentiellement 

dans les cas de traitement de surface des matériaux et de préparation des films. Le greffage 

des polymères sur le caoutchouc naturel est réalisé dans le but d’augmenter la dureté de 

surface et diminuer le coefficient de frottement du NR [23, 27, 35-37]. Plusieurs types de 

monomères de polymères sont utilisés dans ce type de greffage on peut citer : 

l’acrylonitrile, le méthacrylate de méthyle, le styrène, le caprolactone et l’éthylène. Mais le 

styrène et le méthacrylate de méthyle sont susceptibles de donner des taux élevés de 

greffage [38]. Le greffage du méthacrylate de stéaryle et le divinyle benzène sur le 

caoutchouc naturel a donné des résultats qui montrent une bonne résistance à la lumière 

UV et une amélioration de la résistance aux intempéries du caoutchouc greffé [39].   

 
Figure I.9 : Greffage d’un polymère sur le caoutchouc naturel [23] 
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b. Modification par greffage du caoutchouc naturel avec l’anhydride maléique     

(NR-g-MA)  

 Ces dernières années, la synthèse du caoutchouc naturel greffé d’anhydride maléique 

(NR-g-MA) a été largement étudiée. Ce produit est utilisé intensivement dans le domaine 

des mélanges de polymères ou dans les matériaux composites comme agent 

comptabilisant. Le greffage de l’anhydride maléique sur le caoutchouc naturel peut être 

réalisé par plusieurs techniques expérimentales; parmi ces méthodes on a le greffage à 

l’état fondu [11, 40-42], à l’état de solution [12], par irradiation [18] et sur le latex 

déprotéiné [43]. Ces techniques peuvent être effectuées avec ou sans utilisation d’un 

initiateur radicalaire (peroxyde). L’introduction de groupements de type succinique sur le 

caoutchouc naturel est très intéressante en ce sens qu’elle a pour effet d’accroitre la 

polarité des chaines hydrocarbonées du caoutchouc et donc de renforcer son adhérence 

avec les supports polaires. Le mécanisme de la réaction de greffage à l’état de solution 

proposé par C. Nakason et al [12] est représenté dans la figure I.10. 

 

Figure I.10 : Greffage du caoutchouc naturel par l’anhydride maléique à l’état  

de solution [12] 

  

 C. Nakason et al [11]  ont proposé un mécanisme pour la réaction de greffage à l’état 

fondu dans un travail expérimental. Les radicaux sont formés par l’action du cisaillement 

durant l’écoulement et sans l’introduction d’un peroxyde. Ce mécanisme est illustré dans la 

figure I.11. 
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Figure I.11 : Le greffage du caoutchouc naturel par l’anhydride maléique sous  
l’action de cisaillement [11] 

 

I.2. LE POLYPROPYLENE  

I.2.1. Structures et propriétés 

 Le polypropylène (PP) est une polyoléfine saturée formée de chaînes linéaires de 

structure chimique suivante : -(CH2-CH-)n. Le PP est un thermoplastique de grande 

 diffusion, sa production représente plus du cinquième de la production totale des matières 

plastiques. Son développement exceptionnel au cours des dernières décennies est dû à une 

amélioration constante des procédés industriels de fabrication, à ses propriétés 

intéressantes dont sa température de fusion (130 à 170°C), à la possibilité de faire varier 

largement ses propriétés en le copolymérisant de différentes manières et en lui ajoutant des 

renforts [44]. 

 Il existe trois conformations possibles pour le polypropylène, celles-ci étant 

déterminées par la position du groupement méthyle (CH3) disposé d’une façon ordonnée ou 

pas le long de la chaîne principale du polymère. Les différentes conformations possibles 

sont présentées sur la figure I.12 [45]. 

CH3 
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Figure I.12 : Tacticité du polypropylène [44] 

 

I.2.2. Modification chimique du polypropylène 

 Afin d’augmenter la polarité du polypropylène et contrôler sa rhéologie ainsi que ses 

propriétés mécaniques, thermiques, électriques et parfois pour obtenir une meilleure 

compatibilité avec d’autres polymères, (bonne adhésion avec les charges), on a recourt à la 

modification chimique ou à la fonctionnalisation du PP [45]. La modification chimique du 

polypropylène peut s’effectuer par plusieurs méthodes : modification par greffage et 

modification par réticulation   

I.2.2.1. Modification par greffage  

 Le polypropylène greffé d’acide acrylique ou d’anhydride maléique est utilisé en faible 

quantité (1 à 5% en masse) comme agent de couplage entre les fibres de verre ou d’autres 

charges et la matrice PP, aussi comme agent compatibilisant entre polymères non 

compatibles par exemple le mélange polypropylène/polyamide [44]. Le greffage du 

polypropylène par l’anhydride maléique (PP-g-MA) est réalisé avec succès soit en  

solution [46], à l’état fondu [47-51] ou à l’état solide [52, 53]. Le mécanisme de greffage 

du polypropylène par l’anhydride maléique en présence des composés générateurs de 

radicaux libres, tels que les peroxydes organiques, fait intervenir de nombreuses réactions : 

elles sont récapitulées dans la figure I.13 [48]. 
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Figure I.13 : Mécanisme de greffage du Polypropylène par l’anhydride maléique [48] 

I.2.2.2. Modification par réticulation  

 Actuellement, la réticulation du polypropylène isotactique (iPP) est un défit porteur car 

elle modifie de manière conséquente les caractéristiques techniques initiales du polymère 

et permet d’ajouter à ses propriétés intrinsèques de nouvelles propriétés intéressantes. Elle 

confère des propriétés d’insolubilité, d’infusibilité, de ductibilité et une très nette 

amélioration de sa stabilité dimensionnelle en température. Ces propriétés sont exploitées 

dans des applications spécifiques [45]. Le PP peut être réticulé par plusieurs techniques : 

réticulation par rayonnement, réticulation par les silanes et réticulation par les acrylates. 

a. Réticulation par rayonnement (radio-réticulation) 

 La réticulation par rayonnement transforme un réseau linéaire de chaines du polymère 

en un réseau tridimensionnel par pontage direct des atomes de carbone entre eux, et 

provoque une augmentation du taux de ramification et donc du poids moléculaire moyen 

du polymère. 

Abstraction 
d’hydrogène 

Dépolymérisation 

Transfert 

Recombinaison 

Terminaison MAH 

(1) 
(2) 

(3) (4) 

(5) 

(6) 

(7) 

(8) 
(11) 

(9) (10) 
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 La réticulation modifie de manière conséquente les caractéristiques techniques initiales 

du polymère. L’exposition du polymère à des rayonnements ionisants de type 

bombardement électronique ou rayon gamma (γ) crée des radicaux libres (réaction 

d’ionisation) qui peuvent générer des réactions de réticulation ou de greffage. En effet, les 

radicaux peuvent réagir entre eux avec des monomères présentant une insaturation de type 

fonction vinylique. Si le monomère ne présente qu’une insaturation, cela aboutit au 

greffage, ou à une réticulation s’il est multifonctionnel. Le greffage s’effectue en deux 

étapes (figure I.14), qui interviennent simultanément ou consécutivement, selon que le 

monomère est présent ou non au moment du traitement par les rayonnements ionisants. 

Etant donné que le polypropylène est un polymère semi-cristallin, dans ce cas, la 

réticulation se produit essentiellement au niveau de la zone amorphe car la structure figée 

des zones cristallines limite la probabilité d’association de deux radicaux libres [45]. 

 

Figure I.14 : Principe du greffage en deux étapes [45] 
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b. Réticulation par les silanes (SiH4) 

 Le principe de la réticulation des polymères par les silanes est qu’un organo-silane 

insaturé ayant la formule générale de RR'SiY2, d’où R est le radical hydrocarbonoxy, 

chaque Y représente le radical organique hydrolysable et R' représente le radical R ou le  

radical Y, qui réagi avec les radicaux libres générés dans les polyoléfines, comme le 

vinyltrimethoxysilane et une quantité de peroxyde sont mélangés avec les polyoléfines. 

Sous l’influence des radicaux alkyl formés par le peroxyde le vinyle silane est fixé sur la 

chaine polymérique, pour le cas du polypropylène isotactique le silane est fixé sur le 

carbone tertiaire suivie par la transformation et la fabrication du produit fini, et 

particulièrement la fabrication des pièces avec insertion des métaux (pièces techniques des 

voitures), ensuite ces pièces sont traitées avec de l’eau chaude ou de la vapeur, on aboutit à 

une réticulation contrôlée. Cette technique est aussi utilisée pour la fabrication des tuyaux 

en polyéthylène PE réticulé [45]. 

c. Réticulation par les Acrylates 

 F. Romani et al. [54] ont développé ces dernières années une nouvelle technique. Ils 

ont proposé une autre méthode de réticulation chimique du polypropylène en utilisant le 

peroxyde et le furane ou le Bis-maleimide, agent de base promoteur de la réticulation.  

 La réticulation est partiellement observée à des concentrations élevées de peroxyde en 

employant des peroxydes dérivés acyle aromatique. Ces initiateurs crées, à travers la 

décomposition des radicaux aromatiques, qui arrachent préférentiellement l’atome 

d’hydrogène du méthyle ou les groupes méthylène dans la chaine du polypropylène, et ne 

conduit pas à la scission β à travers la recombinaison. En ajoutant un agent capable de 

donner une addition rapide au macroradical, il est possible de prévenir la dégradation de 

chaine, spécialement si le nouveau macroradical n’est pas capable d’arracher l’hydrogène 

du carbone tertiaire présant dans les chaines macromoléculaires du polypropylène 

(macroradical stabilisé). Le macroradical ainsi formé mène à des liaisons intermoléculaires 

à travers le couplage avec des radicaux stables également avec un macroradical non-

terminé. 
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I.3. LES ELASTOMERES THERMOPLASTIQUES (TPE) 

 Entre les thermoplastiques à mise en œuvre aisée mais à propriétés élastiques 

restreintes, et les élastomères aux propriétés élastiques remarquables, mais à mise en œuvre 

plus complexe, des matériaux intermédiaires ont fait leur apparition, les élastomères 

thermoplastiques; TPE (ThermoPlastic Elastomer). Ils constituent une famille de matériaux 

relativement récents (apparition du concept dans les années 60) et, de par leur structure 

hétérogène constituée de domaines souples et rigides, ils se situent à mi-chemin des 

caoutchoucs ou élastomères (réticulés irréversiblement) pour leur conférer élasticité 

(déformation réversible sous contrainte) et souplesse; et des thermoplastiques : 

thermoplasticité réversible, plasticité (déformation irréversible sous contrainte), souplesse 

ou rigidité. 

 Les TPE offrent une combinaison de propriétés particulières :  

• Elasticité, limitée à un domaine de températures modérées inférieures aux 

températures de ramollissement des domaines rigides; 

• Facilité de mise en œuvre des thermoplastiques, sans vulcanisation;  

• Facilité de recyclage des déchets de thermoplastiques.  

 Les principaux avantages des élastomères thermoplastiques sont leur meilleurs aptitude 

à la transformation par des procédés thermoplastiques conventionnels comme le moulage 

par injection, l’extrusion, le thermoformage, le soufflage et autres [55-69]. 

 Les TPE ont une structure intermédiaire qui se rattache à l’un des deux modèles 

suivants : 

� Existence dans la même macromolécule de segments souples et de segments rigides 

(Figure I.15a). Ces derniers s’arrangent en domaines rigides qui constituent les 

nœuds réversibles d’un réseau physique, par exemple les Styrène-Butadiène-

Styrène ou SBS. Les segments rigides et souples peuvent être disposés linéairement 

ou en étoile ou branchés (Figure I.15b). Les liaisons physiques des domaines 

rigides se relâchent puis disparaissent quand la température augmente, permettant 

la mise en forme suivant les techniques utilisées pour les thermoplastiques. 

L’élasticité est donnée par les segments souples qui alternent aves les segments 

rigides. Les propriétés pour deux monomères donnés dépendront des longueurs des 
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segments, de la configuration des macromolécules (linéaires, étoiles, branchées), du 

rapport des segments rigides et souples et de la masse moléculaire. 

� Existence d’une phase élastomère souple, réticulée ou non, dispersée dans une 

phase continue thermoplastique rigide (figure I.15c). Cette phase continue permet 

la mise en forme suivant les techniques utilisées pour les thermoplastiques. La 

phase élastomère réticulée ou non, donne l’élasticité [55]. 

 

Figure I.15 : Structures des élastomères thermoplastiques [55] 

I.3.1. Classes des élastomères thermoplastiques 

 Il existe une grande variété des TPE. Ils se répartissent en deux grandes familles : 

copolymères à blocs et mélanges physiques mécaniques d'un polymère thermoplastique et 

d'un élastomère.  

a. Copolymères à blocs  

• Elastomères thermoplastiques de polyuréthane : TPE-U ou TPU.  

o copolymère bloc éther-uréthane, 

o copolymère bloc ester-uréthane ; 

• Elastomères thermoplastiques styréniques : TPE-S ou TPS. 
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• Elastomères thermoplastiques copolyester : TPE-E ou TPC et COPE (copolymère 

bloc éther-ester). 

• Elastomères thermoplastiques copolyamide : TPE-A ou TPA  et PEBA 

(copolymère bloc éther-amide). 

b. Mélanges physiques mécaniques d'un polymère thermoplastique et d'un  

    élastomère  

• Elastomères thermoplastiques oléfinique non vulcanisés : TPE-O ou TPO, comme 

exemple : mélange PP/EPDM non vulcanisé. 

• Elastomères thermoplastiques oléfinique dynamiquement vulcanisés : TPE-V ou 

TPV  comme exemple : mélange PP/EPDM vulcanisé. 

I.3.2. Applications des élastomères thermoplastiques 

 Les TPE ont trouvé des applications très variés : utilisation en quantités importantes 

dans l’industrie de la chaussure (semelles, tiges de bottes, etc.), en compound dans les 

articles moulés et les produits médicaux, en association avec les bitumes pour produire des 

revêtements routiers. Ces matériaux trouvent une grande application dans le secteur de 

l'automobile (tapis, boitiers d’airbag, revêtements de tableau de bord) et de     

l'électroménager [55]. 

I.3.3. Les élastomères thermoplastiques à base du caoutchouc naturel (TPNR) 

 Les élastomères thermoplastiques connus sous le nom : Caoutchouc Naturel 

thermoplastique (TPNR) sont des matériaux obtenus soit par le mélangeage physique du 

caoutchouc naturel avec un thermoplastique ou par le greffage ou la copolymérisation d’un 

thermoplastique sur la chaine du caoutchouc naturel. La recherche sur la préparation et 

l’évolution des TPNR a commencé au début de l’année 1960 par « l’Association 

Malaysienne de la recherche et des producteurs du caoutchouc »  (MRPRA ) à Londres 

[70]. Plusieurs types de matériaux thermoplastiques sont utilisés pour la préparation des 

TPNR tels que le polypropylène [6, 7, 71-80], le polyéthylène [1, 9, 81-85], le polystyrène 

[86-89], le copolymère éthylène vinyle acétate [90] et le polyméthacrylate de           

méthyle [11, 37]. 

 Les TPNR peuvent être préparés dans le laboratoire dans des mélangeurs internes type 

Banbury et type Brabender plasti-corder. La composition du mélange peut être modifiée 
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dans le but d’avoir des propriétés mécaniques différentes allant d’un élastomère souple à 

un plastique semi rigide [84]. 

I.3.3.1. Les grades souples du TPNR 

 Un progrès notable est enregistré dans la préparation de ce grade. On a amélioré  la 

technique de vulcanisation dynamique partielle de la phase caoutchouc avant le malaxage, 

ceci a conduit à l’amélioration de la résistance aux vieillissements et à l’amélioration de 

certaines propriétés physiques. De même, le développement des systèmes antidégradation  

a amélioré sensiblement la résistance à la dégradation thermique et la processabilité des 

blends, surtout à propos de l’extrusion. Les grades souples des TPNR (qui se classent 

parmi les caoutchoucs thermoplastiques) ont une dureté shore A à 95. La dureté et les 

autres propriétés sont favorables en comparaison avec ceux des blends thermoplastiques à 

base de caoutchoucs synthétiques. Malgré que la résistance aux huiles soit meilleure que 

celle obtenue par les caoutchoucs vulcanisés à usage généraux, les blends des TPNR ne 

sont pas des matériaux résistants aux huiles [91]. 

I.3.3.2. Les grades durs du TPNR 

 Ces grades ont un module de flexion allant de 300 à 1000 MPa. A basse température, 

leur résistance au choc est remarquable. Les caoutchoucs éthylène propylène peuvent être 

utilisés pour améliorer encore cette propriété. Les propriétés rhéologiques des grades durs 

méritent une certaine discussion, il est connu que l’utilisation des additifs qui améliorent la 

résistance aux chocs entraine une réduction de l’indice de fluidité du blend. Quoique 

l’indice de fluidité soit généralement pris comme un indicateur de processabilité, il est 

complètement indépendant de la viscosité de TPNR contenant des additifs qui augmentent 

la résistance aux chocs [91].  

I.3.3.3. Préparation des TPNR 

 D. J. Elliot [59] (un chercheur qui a effectué des recherches à l’échelle de laboratoire) a 

rapporté que les mélanges TPNR sont obtenus par le malaxage du NR et la résine 

polyoléfinique tel que le polypropylène PP dans un équipement de malaxage standard en 

utilisant un Bambury de capacité de 1 litre. La température doit être élevée, mais le 

contrôle de celle-ci est important parce que le NR peut se dégrader à une température 

proche de 200°C pour quelques minutes durant le cycle du malaxage avec le PP. Si 

l’addition d’une charge et d’un antioxydant sont recommandés, il est conseillé de les 

ajouter au début de l’opération du malaxage. Le cycle est comme suit : 
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0 min : NR + PP + charge. 

2-3 min : L’addition des agents de réticulation. 

5 min : L’addition des antioxydants. 

6 min : Décharge. 

 La réticulation partielle du NR n’est pas recommandée si le matériau contient moins de 

70 % de NR où le peroxyde peut causer la dégradation thermique du PP. Après le 

malaxage on transforme le matériau sous forme de feuilles dans un mélangeur à deux 

cylindres, et enfin un refroidissement à une température plus basse que la température de 

fusion du PP est recommandé [77].  

I.3.3.4. Vulcanisation dynamique des TPNR 

 La vulcanisation dynamique des TPNR (TPV) est le processus de la réticulation de la 

phase caoutchouc durant la préparation du TPNR à l’état fondu. La vulcanisation 

dynamique améliore la morphologie des phases d’une morphologie à phases co-continues 

(mélange non vulcanisé) à une morphologie où la phase caoutchouc vulcanisée est 

dispersée dans la phase thermoplastique (phase continue) [92]. Il a été reporté que la 

viscosité du TPNR vulcanisé change selon le type d’agent vulcanisant utilisé et augmente 

avec l’augmentation de la concentration de l’agent [93]. Les systèmes de vulcanisation les 

plus utilisés sont le système soufre [94], le système peroxyde [95] et les résines 

phénoliques. Dernièrement le mélange des deux systèmes soufre et peroxyde est utilisé 

pour vulcaniser la phase caoutchouc et ceci est très intéressant parce qu’il y’a formation 

des pontages par le soufre et aussi par le peroxyde et ceci va améliorer d’une façon 

significative les propriétés des TPV telle que la déformation rémanente après compression 

et le recouvrement élastique ainsi que les propriétés mécaniques [9]. Les travaux réalisés 

sur les TPNR montrent que pour les mélanges qui contiennent plus de 60% du caoutchouc, 

la vulcanisation partielle du caoutchouc avec le peroxyde de dicumyle (DCP), améliore 

certaines propriétés physiques telles que la dureté et la déformation rémanente après 

compression. Avec un mélange NR/PP (75/25) la déformation rémanente est améliorée par 

l’addition de 0,2% de DCP [59].      

I.3.3.5. Moulage et extrusion des TPNR 

 Les mélanges des TPNR peuvent être moulés ou extrudés en utilisant les mêmes 

machines que pour les thermoplastiques. Pour l’évolution des propriétés physiques, les 
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échantillons sont préparés par injection ; le moulage par compression est moins 

satisfaisant. Plusieurs types de machines ont été utilisés, tous capable de donner une 

température de cylindre de 220°C ou plus. A titre d’exemple une machine  (ARBURG 220 

séries 35 tonnes) fonctionne avec les températures de cylindres suivant :  

• Zone de pompage                170-190°C ; 

• La Zone de centre                 180-200°C ; 

• La Première zone                 190-200°C ; 

• Nozzle (tête d’injection)      190-220°C ; 

• Moule                               30-60°C. 

Le cycle d’injection ne dépasse pas 20 secondes pour les échantillons d’épaisseur de 2 mm. 

Le recyclage de déchet est possible jusqu’à 10 fois, ceci n’a aucune influence sur le 

module et la résistance à la rupture [77]. 

I.3.3.6. Propriétés des TPNR  

 Les nouveaux matériaux TPNR sont devenus commerciaux ; ceci est dû à leurs 

propriétés qui sont : 

� Une bonne flexibilité aux basses températures et point de ramollissement élevé. 

� Une densité inferieure à celle du PVC et celle du PU. 

� Une résistance aux solutions aqueuses d’acides, de bases et de sels. 

� Une meilleure résistance au choc. 

� Des frais de fabrication inférieurs aux caoutchoucs vulcanisés et au PE           

réticulé [96]. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 



 26

 Le domaine de la recherche sur les élastomères thermoplastiques est devenu de plus en 

plus large durant ces dernières années et beaucoup de travaux très intéressants ont été 

réalisés et publiés. Les premiers travaux de recherche ont été réalisés sur les TPE à base du 

mélange du caoutchouc Ethylène Propylène Diène Monomère (EPDM) et les 

thermoplastiques tels que le polypropylène et le polyéthylène [97]. Ces dernières années la 

recherche est axée vers les TPE à base du caoutchouc naturel (TPNR). 

 Les études réalisées et les travaux publiés dans le domaine des TPNR sont basés sur 

l’étude des propriétés des TPNR avec la variation de la nature de la phase thermoplastique, 

la variation des proportions des deux phases dans le mélange et la vulcanisation dynamique 

par différents agents vulcanisant. 

 Le mélange caoutchouc naturel/polypropylène (NR/PP) est le système le plus étudié, le 

PP est considéré comme étant le meilleur choix, en raison de sa température de fusion 

élevée donnant lieu à des applications dans un large domaine de température. Les 

propriétés physiques des TPNR dépendent de trois paramètres : la composition du 

mélange, les conditions de préparation et le type d’agent de vulcanisation utilisé. 

 Le sujet de l’amélioration des performances du mélange NR/PP et la création de la 

compatibilité entre la phase caoutchouc et la phase thermoplastique, est en cours de 

développement. L’époxydation du caoutchouc naturel (ENR) et le greffage par l’anhydride 

maléique (NR-g-MA) sont deux techniques de la modification chimiques réalisées sur le 

caoutchouc naturel afin d’améliorer la compatibilité. Ainsi l’addition des agents 

compatibilisant tel que le polypropylène greffé par l’anhydride maléique (PP-g-MA) est un 

autre moyen. 

 D’autre part, il est aussi possible d’élaborer des TPNR modifiées physiquement par 

l’addition des agents gonflants ou des huiles. Les matériaux polymères expansés entrent de 

plus en plus dans la fabrication d’éléments de structure. Pratiquement tous les polymères se 

prêtent à la création de produits cellulaires dont l’avantage principal est d’avoir une densité 

très basse. 
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I.4. TRAVAUX DE RECHERCHES REALISES SUR LES TPNR 

I.4.1. Travaux de recherches réalisés sur les TPNR modifiés physiquement 

 Parmi les travaux réalisés dans le domaine de la modification physique des TPNR on a 

le travail de S. Merabet et al [77]. L’objectif de ce travail a été la préparation et l’étude du 

comportement d’un élastomère thermoplastique à base du mélange NR/PP (70/30) 

expansé. Cette étude porte particulièrement sur l’effet de l’addition d’un agent gonflant qui 

est l’azobisformamide (ABFA) sur les propriétés rhéologiques et physiques du TPNR. Le 

travail vise également à établir les conditions optimales pour la préparation du mélange 

expansé et d’étudier les éventuelles interactions entre l’agent gonflant et les agents de 

réticulation utilisés pour la vulcanisation dynamique. L’étude des propriétés rhéologiques 

du mélange NR/PP (70/30) expansé par l’ABFA montre que les différentes compositions 

des mélanges (NR/PP/ABFA) exhibent un comportement pseudoplastique. Ainsi l’addition 

d’ABFA à différentes températures et vitesses de cisaillement n’a pas eu d’effets majeurs. 

L’augmentation de la concentration de l’agent gonflant augmente l’indice de fluidité. 

Concernant l’effet de l’addition de l’ABFA sur les propriétés physiques, il a été trouvé que 

la décomposition optimale de l’ABFA a lieu à la température T=200°C. A cette 

température la diminution de la densité du matériau est de 14%. L’examen des résultats des 

diamètres des extrudats montre que l’expansion diminue en fonction de la température 

dans le cas de toutes les concentrations d’ABFA utilisées. Pour les interactions entre les 

additifs du mélange et les agents de vulcanisation, il a été trouvé que l’action physique de 

l’agent gonflant n’a pas altéré l’action chimique des agents de vulcanisation dynamique 

pour les deux systèmes (soufre + accélérateurs) et l’accélérateur. 

 Dans le même axe de recherche, W. Dehas et al [85] ont étudié l’effet de l’addition de 

l’agent gonflant ABFA sur les propriétés rhéologiques et physiques du mélange à base du 

caoutchouc naturel et le polyéthylène à haute densité NR/PEHD (70/30). L’utilisation du 

plastographe Brabender s’est avérée appropriée pour la préparation et le suivi de 

l’évolution de la réaction de décomposition de l’agent gonflant et son expansion. L’étude 

rhéologique dans un rhéomètre à capillaire à différentes vitesses de cisaillement et à 

différentes températures a montré que les matériaux élaborés ont un comportement pseudo 

plastique. L’analyse des propriétés physiques, nommément la densité et les diamètres des 

extrudats, a permis de conclure qu’une concentration variant entre 0.2 et 0.4 pcr de 

l’ABFA donne lieu à une expansion optimale qui correspond à une réduction de 15% de la 

densité. Il a été aussi constaté que la densité de réticulation du TPNR dynamiquement 
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vulcanisé par 1 Pcr de soufre et accélérateurs (ZnO, acide stéarique et TMTD 

(Tetraméthyle thiuram disulfide) était supérieure à celle des formulations réticulées par 

1Pcr de TMTD. 

I.4.2. Travaux de recherches réalisés sur les TPNR modifiés chimiquement 

 Vu que le Caoutchouc Naturel Epoxydé (ENR) possède une meilleure imperméabilité 

aux gaz, une excellente résistance aux huiles et au vieillissement ainsi qu’une bonne 

adhésion avec les caoutchoucs : Nitrile, le Chloroprène et avec le poly(chlorure de vinyle) 

(PVC), ce matériau est le plus utilisé dans la préparation des TPNR. Ishiaku et al [71] ont 

étudié les propriétés thermiques du mélange ENR/PVC, le mélange est préparé dans un 

mélangeur interne (Brabender) puis caractérisé par la spectroscopie Infra Rouge à 

Transformée de Fourier. L’étude des propriétés mécaniques (traction et dureté) de ce 

mélange a montré une amélioration de ces propriétés. L’époxydation du caoutchouc naturel 

a diminué la sensibilité du mélange ENR/PVC à la dégradation thermique. L’analyse 

dynamique mécanique (DMA) a monté l’apparition d’une seule température de transition 

vitreuse (Tg), ceci confirme la compatibilité entre les deux phases. 

 Dans une autre étude, Ishiaku et al [71] ont étudié le comportement rhéologique et la 

vulcanisation dynamique du mélange ENR/PVC (70/30) et le taux d’époxydation égal à 

50%. Ce blend est préparé dans une extrudeuse à double vis. Ils ont trouvé qu’à 

température donnée, la viscosité apparente diminue avec l’augmentation de la vitesse et la 

contrainte de cisaillement; ceci montre que le matériau exhibe un comportement 

pseudoplastique. Ainsi que le mélange vulcanisé dynamiquement est accessible à être 

transformé comme un matériau thermoplastique. L’étude de la surface des extrudats 

(vulcanisés par le soufre) obtenus à différentes vitesses de cisaillement par la microscopie 

optique montre qu’à des vitesses de cisaillement élevées, les extrudats exhibent une forte 

déformation (dilatation) qui dépend du taux de soufre utilisé. 

 Joy. K. Mishra et al [98] ont réalisé une étude sur le mélange 

polycaprolatcone/caoutchouc naturel époxydé (PCL/ENR) avec une proportion des phases 

50/50. Le polycaprolactone étant un  matériau biodégradable, a de bonnes propriétés de 

transformabilité. Le but du travail était de voir l’effet de la réticulation du PCL et l’ENR 

par le peroxyde de dicumyle (DCP) sur le comportement thermorétractable « retrait à 

chaud » du mélange. L’élastomère thermoplastique était préparé à l’état fondu dans un 

mélangeur interne (Brabender). Les résultats de cette étude ont montré que le retrait à 
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chaud du mélange PCL/ENR réticulé par 1 pcr du DCP augmente énormément. La 

réticulation favorise un accroissement dans la résistance et l’allongement à la rupture.  

Joy. K. Mishra et al ont proposé un mécanisme de la réticulation entre le PCL et l’ENR par 

le DCP représenté sur la figure I.16. 

 

Figure I.16 : La réticulation entre le PCL et l’ENR en présence du DCP [98] 

 Afin d’obtenir une certaine compatibilité entre le caoutchouc naturel et le 

polypropylène, la modification chimique du NR par l’époxydation est un moyen.               

C. Nakason et al [99] ont préparé le caoutchouc naturel époxydé (ENR) (30% 

d’époxydation) à partir du latex du caoutchouc naturel contenant une concentration élevée 

d’ammoniac et 60% du caoutchouc solide. La caractérisation par l’IRTF est utilisée pour 

confirmer la réaction d’époxydation. Le taux d’époxydation est proportionnel au temps de 

la réaction. Ils ont étudié les propriétés mécaniques et morphologiques du mélange 

ENR/PP (75/25) et dans le but d’améliorer les interactions entre l’ENR et le PP, le 

polypropylène modifié par le phénol (Ph-PP) est utilisé comme agent compatibilisant à 5% 

en masse du PP. Le mélange est vulcanisé par trois systèmes de vulcanisation : par le 

soufre (S8), par le peroxyde (DCP) et par le mélange des deux systèmes (S8/DCP). La 

préparation du mélange et sa vulcanisation ont été effectuées dans un mélangeur interne 

(Brabender). Les thermogrammes en terme de la variation du torque en fonction du temps 

dans le cas des trois systèmes de vulcanisation, montrent que dans le cas de la 

vulcanisation par le mélange (S8/DCP), les valeurs du torque sont très élevées. Par contre 

la vulcanisation par le peroxyde montre de faibles valeurs tandis que pour le soufre les 
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valeurs sont intermédiaires. L’utilisation d’un taux de 3 pcr du DCP pour vulcaniser l’ENR 

provoque une dégradation de la phase PP par la scission β; ceci conduit à la diminution de 

la viscosité du mélange. Par contre un taux de DCP de 1,5 pcr utilisé dans le mélange des 

deux systèmes a provoqué une faible dégradation du PP. L’étude de la morphologie des 

différents TPV montre que la taille de la phase dispersée du caoutchouc vulcanisée par le 

DCP est très petite par rapport à celle de la phase du caoutchouc vulcanisée par le soufre. 

 Dans le but d’améliorer la flexibilité du caoutchouc naturel époxydé ENR et son 

comportement à basse température le mélange du ENR avec le polypropylène (PP) est une 

meilleure solution. Dans cet axe, N. Mohamad et al [5] ont étudié les propriétés 

mécaniques (traction, dureté, résistance au choc) du mélange ENR/PP avec deux 

proportions : 30/70 et 60/40 vulcanisés par le soufre. Le taux d’époxydation etait 50%. Les 

mélanges ont été préparés et vulcanisés dans un mélangeur interne (Brabender). La 

prédominance de la phase ENR dans le blend (60/40) fait augmenter la flexibilité et la 

résistance du blend. En comparaison avec le polypropylène pur, le mélange ENR/PP 

montre une amélioration de l’allongement à la rupture et la résistance au choc, par contre la 

dureté et le module d’élasticité diminuent avec la diminution du taux de PP. 

 Le choix du type du peroxyde et sa concentration pour la réticulation du mélange 

NR/PP, sont des facteurs très importants à prendre en considération. Dans ce contexte       

A. Thitihammawong et al [100] ont réalisé une étude dont l’objectif était de sélectionner le 

type du peroxyde, sa concentration ainsi que la température de malaxage adéquate pour 

préparer le TPV à base de l’ENR/PP. Quatre types de peroxyde ont été choisis tels que : le 

2,5-diméthyl-2,5-di(ter-butylperoxy)hexyne-3 : (DTBHY), le 2,5-diméthyl-2,5-di(ter-

butylperoxy)hexane : (DTBPH), le di(ter-butylperoxyisopropyl)benzene : (DTBPIB) et le 

peroxyde de dicumyle : (DCP). La concentration de ces peroxydes est variée de 0 à 7 pcr. 

La vulcanisation dynamique et la préparation du mélange ENR/PP (60/40) sont effectuées 

dans un mélangeur interne (Brabender) à deux températures 160°C et 180°C. A partir des 

résultats trouvés, il a été remarqué qu’à température égale à 160°C et dans le cas de la 

vulcanisation par une concentration de 10 mq des peroxydes : DCP et DTBPIB, le torque 

est plus élevé que celui des mélanges vulcanisés par les autres peroxydes. Ceci montre que 

le DCP et le DTBPIB ont bien réticulé l’ENR. L’augmentation de la température à 180°C 

fait diminuer le torque pour tous les types de peroxydes et les valeurs sont presque les 

mêmes dans tous les cas. La différence dans la vitesse de réticulation pour les différents 

types de peroxydes est expliquée par le temps de demi-vie de chaque peroxyde. Les temps 
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de demi-vie des peroxydes utilisés dans ce travail rapportés par K. Naskar [101] sont 0,5', 

0,58', 0,61' et 1,51 minutes pour : DCP, DTBPH, DTBPIB et DTBPHY respectivement à 

T=180°C. L’augmentation de la température fait diminuer le temps de demi-vie d’un 

peroxyde et accélère la vitesse de réticulation. Ainsi il a été rapporté que la température 

adéquate pour la réticulation qui est la température à laquelle 90% de l’activité réticulante 

a eu lieu après 12 minutes [102]. Après la décomposition du peroxyde, les produits obtenus 

ne participent pas tous dans la réticulation par l’abstraction d’un hydrogène de la chaine de 

polymère (ENR). La figure I.17 représente le mécanisme de la décomposition du DCP, qui 

donne des radicaux libres pouvant réagir par deux voies : soit par abstraction d’un 

hydrogène de la chaine du polymère pour effectuer la réticulation de la phase caoutchouc 

époxydé, soit pour former d’autres produits tel que l’acétophénone. Les tests de la 

déformation rémanente après compression à température égale à 70°C et pendant 24 heures 

et la résistance aux huiles ont montré que pour les deux températures et avec différentes 

concentrations des peroxydes, les mélanges vulcanisés par le DCP et le DTBPIB donnent 

de meilleures valeurs de la déformation rémanente et une bonne résistance aux huiles par 

rapport aux autres mélanges.   

 

Figure I.17 : Mécanisme de la décomposition du peroxyde DCP [100] 

  

 Dans le même axe de recherche, C. Nakason et al [103] ont étudié l’effet des 

différents systèmes de vulcanisation et le recyclage sur les propriétés du mélange ENR/PP 

compatibilisé par 5% d’un agent compatibilisant qui est le polypropylène greffé par le 

phénol (Ph-PP). Les systèmes de vulcanisation sont : le soufre, le peroxyde, le mélange : 

soufre/peroxyde et les résines phénoliques telles que : diméthylol phénolique et la résine 
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phénolique avec des groupements hydroxyméthyle actifs. Les mélanges ont été préparés 

comme suit : dans la première étape, L’ENR est malaxé sur un mélangeur à deux cylindres 

à température ambiante puis les agents vulcanisant sont ajoutés et bien mélangés. Dans la 

deuxième étape, le PP est introduit dans un mélangeur interne (Brabender) et préchauffé à 

180°C pendant 6 minutes, ensuite le Ph-PP est ajouté. Après 1 minute de mélangeage, le 

mélange préparé dans la première étape est additionné, le tout est mélangé jusqu’à la 

stabilisation du torque. Le recyclage du blend est effectué par l’extrusion des échantillons 

préparés par moulage par injection à 180°C et testés mécaniquement. Une série de 4 cycles 

est réalisée. D’après les résultats trouvés, les mélanges vulcanisés par le soufre, par le 

peroxyde et par le mélange (soufre/peroxyde) ont donné les mêmes résultats que ceux de 

l’étude précédente [99]. Les mélanges vulcanisés par les résines phénoliques ont donnés 

des résultats similaires aux résultats trouvés pour les mélanges vulcanisés par le mélange 

(S8/DCP) soit pour l’étude des propriétés rhéologiques ou bien mécaniques. En ce qui 

concerne l’effet du recyclage, il a été montré que les propriétés mécaniques (résistance à la 

traction) ainsi que la déformation rémanente après compression, ne sont pas changées par 

le recyclage du matériau. Ceci confirme que le mélange ENR/PP est recyclable. 

 D’autres travaux ont été réalisés dans le même axe mais la phase caoutchouc naturel  

était modifiée par une autre technique : c’est le greffage par l’anhydride maléique (NR-g-

MA). Dans ce contexte C. Nakason et al [4] ont étudié l’effet des agents compatibilisants 

tels que le polypropylène greffé par l’anhydride maléique (PP-g-MA) et le polypropylène 

modifié par la résine phénol (Ph-PP) sur les propriétés rhéologiques du mélange à base du 

caoutchouc naturel modifié chimiquement par l’anhydride maléique (NR-g-MA) et le 

polypropylène : NR-g-MA/PP. Le NR-g-MA est préparé à l’état fondu dans un mélangeur 

interne (Brabender) sans utilisation d’un initiateur. Le cisaillement fort du caoutchouc 

naturel va créer des radicaux libres ou les molécules d’anhydride maléique vont se fixer. 

La réaction de greffage est confirmée par IRTF, la concentration du MA utilisé est égale à 

10 pcr. Comme il est illustré sur la figure I.18, le spectre IRTF du Caoutchouc greffé par 

10 pcr de l’anhydride maléique, montre l’apparition de deux bandes d’absorption situées à 

1784 cm-1 et à 1854 cm-1 correspondent aux vibrations d’élongation symétriques et 

asymétriques des groupements C=O de l’anhydride maléique ce qui confirme la réaction 

du greffage. 
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Figure I.18 : Spectres IRTF du NR et NR-g-MA greffé par 10 pcr de MA [11] 

 Le PP-g-MA est élaboré dans un mélangeur interne à l’état fondu, le peroxyde (DCP) 

est utilisé comme initiateur avec une concentration égale à 2%, l’anhydride maléique est 

ajouté à des concentrations variées de 1 à 19 % et la concentration optimale égale à 7 %. 

L’IRTF est utilisée pour confirmer la réaction de greffage. En ce qui concerne la 

quantification du taux d’anhydride maléique fixé sur les chaines du polypropylène, le 

dosage des groupements acide dérivés à partir de l’hydrolyse du MA est la technique 

utilisée. Il a été trouvé que pour la concentration de 7 % du MA, le taux de greffage est de 

l’ordre de 0,9 %. La figure I.19 représente l’IRTF du PP-g-MA. Le deuxième agent 

compatibilisant utilisé est le Ph-PP préparé dans un mélangeur interne avec utilisation de    

4 % de la résine phénolique et 0,8 % de dichloro stannique [104]. Le PP-g-MA et le Ph-PP 

sont ajoutés durant la préparation du mélange NR-g-MA/PP (60/40) à des pourcentages 

variant entre 3 et 20 % en masse du PP. 
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Figure I.19 : Spectres IRTF du PP et PP-g-MA greffé par 7 % du MA [4] 

 L’étude des propriétés rhéologiques est effectuée dans un rhéomètre à capillaire et dans 

un intervalle de vitesses de cisaillement (100-1600) s-1 et à 180°C. Aux concentrations 3 et 

5 % d’agent compatibilisant et à vitesse de cisaillement donnée, la contrainte de 

cisaillement et la viscosité sont plus élevées que celles des matériaux sans compatibilisant. 

Ceci est attribué aux interactions chimiques entre les phases du blend établies par les 

agents compatibilisant. L’augmentation des interactions chimiques conduit à l’amélioration 

de la tension interfaciale et à la diminution de la taille de la phase mineure PP dispersée 

dans le NR-g-MA. L’augmentation de la concentration du PP-g-MA et Ph-PP au-delà de   

5 %, cause une diminution des propriétés à l’écoulement. Ceci est dû à la formation des 

micelles dispersées dans la matrice NR-g-MA. Ces micelles jouent le rôle d’un lubrifiant 

dans le mélange à l’état découlement comme le montre la figure I.20. L’indice 

d’écoulement n prend une valeur maximale à 5 % du PP-g-MA et Ph-PP (n=0,9). Au-delà 

de cette concentration, n diminue, ce qui montre que les mélanges ont un comportement 

pseudo-plastique.  

 La variation du taux d’anhydride maléique dans le NR-g-MA conduit aux changements 

des propriétés thermiques, rhéologiques et morphologiques des élastomères 

thermoplastiques à base du NR-g-MA. 
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Figure I.20 : Formation des micelles dans le mélange NR-g-MA/PP (60/40) dans  
le cas d’une concentration élevée d’agent compatibilisant (b) [4] 

 

 C. Nakason et al [11] ont montré que durant la préparation du NR-g-MA 

l’augmentation de la concentration de l’anhydride maléique utilisée conduit à 

l’augmentation du taux de greffage, de la viscosité Mooney et aussi de la viscosité du 

matériau; ceci est dû aux interactions chimiques entre les groupements polaires dans le 

NR-g-MA. La température de transition vitreuse Tg et la température de dégradation Td 

obtenues à partir de l’analyse dynamique mécanique (DMA) et l’analyse 

thermogravimétrique (ATG) ont tendance à augmenter lorsque la concentration du MA 

augmente.  

 Le NR-g-MA peut être préparé à l’état de solution. Dans ce sens C. Nakason et al [12] 

ont préparé le NR-g-MA à l’état de solution. Cette méthode consiste à dissoudre le NR 

dans le toluène après l’initiateur (peroxyde de benzoyle) et l’anhydride maléique sont 

ajoutés. Le copolymère greffé est précipité avec l’addition de l’acétone. Cette étude a 

monté que le taux de greffage augmente avec la concentration du MA jusqu’à 10 pcr, au-

delà de laquelle le taux diminue. Cette concentration est considérée optimale. 

 L’étude des propriétés rhéologiques et morphologiques du mélange NR-g-MA avec le 

poly(méthacrylate de méthyle) (PMMA) est réalisée par C. Nakason et al [11]. Cette étude 

a montré qu’à une vitesse de cisaillement donnée, les mélanges NR-g-MA/PMMA avec 

différentes proportions de phases et à 10 pcr du MA dans le NR-g-MA, montrent une 

viscosité de cisaillement élevée par rapport aux matériaux NR, NR-g-MA et PMMA purs. 

La valeur maximale de la viscosité est obtenue dans le cas du mélange NR-g-MA/PMMA 

(60/40). Ainsi il a été trouvé que la viscosité augmente avec l’augmentation de la 
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concentration du MA dans le mélange. Les résultats obtenus de la rhéologie confirment la 

compatibilité entre le NR-g-MA et le PMMA. L’étude de la morphologie après extraction 

de la phase PMMA a montré une diminution de la taille de la phase dispersée PMMA avec 

l’augmentation du la concentration du MA dans le mélange.    

Conclusion  

 Les élastomères thermoplastiques (TPE) sont une nouvelle classe de matériaux qui 

exhibent les propriétés physiques et mécaniques des élastomères et qui offrent aux 

élastomères les avantages d’être transformés et recyclés comme les matériaux 

thermoplastiques. Beaucoup de travaux très récents ont été réalisés dans le domaine des 

TPE. Les études effectuées ces dernières années sur les TPE et spécifiquement sur les 

élastomères à base du caoutchouc naturel (TPNR) sont basées sur l’amélioration des 

propriétés de ces matériaux. L’amélioration de la compatibilité entre la phase 

thermoplastique et la phase élastomère est le sujet traité par plusieurs chercheurs. 

L’amélioration peut être effectuée par la modification chimique de l’élastomère ou bien de 

la phase thermoplastique. La modification chimique du caoutchouc naturel peut être 

réalisée par plusieurs techniques comme il est indiqué dans ce chapitre. Les techniques les 

plus étudiées sont l’époxydation  (ENR) et le greffage du caoutchouc naturel par 

l’anhydride maléique (NR-g-MA). Les travaux réalisés dans le domaine des TPNR 

modifiés montrent que l’époxydation du caoutchouc naturel améliore les propriétés 

mécaniques ainsi que la stabilité thermique des mélanges ENR/PVC et ENR/PEHD. Il a 

été trouvé que la modification chimique du caoutchouc naturel par l’anhydride maléique, 

améliore la compatibilité entre le caoutchouc naturel et le poly(méthacrylate de méthyle).     
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II.1. MATERIAUX 

II.1.1. Les polymères 

 Les deux polymères de base utilisés dans cette étude sont le polypropylène (PP) et le 

caoutchouc naturel (NR) qui ont été obtenus de l’entreprise nationale  des plastiques  et des 

caoutchoucs (ENPC, Algérie). Les caractéristiques  du PP et du NR sont regroupées  dans 

le tableau II-1. 

Tableau II.1 : Caractéristiques des deux polymères de base 

Caractéristiques NR PP 

Grade SMR 20 (Viscosity 
Stabilized) 

CLYRELL RC1314 
(moulage par injection) 

Indice de fluidité (ISO 
1133, 230°C/2,16Kg) 

(g/10min) 

/ 9 

Densité  0.93 0,90 

La viscosité Mooney 

 ML (1+4) 100°C 
60 / 

  

II.1.2. Le Peroxyde 
 

 Le peroxyde utilisé pour la réaction de greffage et pour la réaction de la vulcanisation 

est le peroxyde de dicumyle (DCP). Il est sous forme de poudre, fourni par la société Bayer 

Ltd. Sa densité est égale à 1 et sa température de décomposition est de 130°C.  

II.1.3. L’anhydride maléique (MA) 

 L’anhydride maléique utilisé pour la réaction de greffage est sous forme de poudre, 

c’est un produit sensible à l’humidité fourni par la firme Fluka Co, sa température de 

fusion égale à 80°C. 

II.1.4. Le Soufre  

 Le soufre utilisé comme agent de vulcanisation est obtenu de l’entreprise nationale  des 

plastiques et des caoutchoucs (ENPC, Algérie), sa pureté égale à 99,99%, sa température 

de fusion est de 120°C. 
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II.1.5. Le Monosulfure de Tétra Méthyle Thiurame (TMTM) 

 Le Monosulfure de Tétra Méthyle Thiurame (TMTM) est un accélérateur de 

vulcanisation. Il a été obtenu de l’entreprise nationale des plastiques et des caoutchoucs 

(ENPC, Algérie). Sa température de fusion  est de 140ºC et sa masse volumique est de    

1.4 g/cm3. 

II.1.6. L’oxyde de zinc (ZnO) 

 C’est un activateur qui accélère la vitesse de vulcanisation. Il a été obtenu de 

l’entreprise nationale des plastiques et des caoutchoucs (ENPC, Algérie). Il a une  masse 

volumique de  0.5 g/cm3 et une surface spécifique entre  (3.5 – 5.5) m2/g. 

II.1.7. L’acide stéarique 

   Il Joue le rôle d’un co-activateur avec le ZnO, ainsi c’est un lubrifiant qui facilite la 

transformation. Il a une température de fusion de 69ºC et une masse volumique égale à 

0.92 g/cm3. Il a été obtenu de l’entreprise nationale des plastiques et des caoutchoucs 

(ENPC, Algérie). 

II.2. PREPARATION DU CAOUTCHOUC NATUREL GREFFE PAR 

L’ANHYDRIDE MALEIQUE  

 Le caoutchouc naturel greffé par l’anydride maléique (NR-g-MA) a été préparé à l’état 

fondu dans un mélangeur interne de type Brabender Plasti-corder (Plastograph EC) avec 

l’utilisation du peroxyde de dicumyle comme initiateur et l’utilisation des rotors 

spécialement pour le caoutchouc. L’anhydride maléique et le peroxyde ont été séchés dans 

une étuve avant à 40°C pendant 24 heures. Le caoutchouc naturel est introduit dans la 

chambre du mélangeur interne et cisaillé pendant 2 minutes à température égale à 145°C et 

une vitesse des rotors égale à 60 tr/min. 0,1 pcr du peroxyde et 1 pcr de l’anhydride 

maléique ont été ajoutés après et puis on a laissé la réaction pendant 10 minutes. La masse 

obtenue à la fin est découpée en granulés. 

II.3. PREPARATION DU POLYPROPYLENE GREFFE PAR L’ANH YDRIDE 

MALEIQUE 

 Le greffage de l’anhydride maléique sur le polypropylène (PP-g-MA) a été réalisé aussi 

à l’état fondu dans un mélangeur interne de type Brabender Plasti-corder avec l’utilisation 

du peroxyde de dicumyle comme initiateur. Après le séchage de l’anhydride maléique et le 

peroxyde à 40°C pendant 24 heures, le polypropylène est introduit dans la chambre du 
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mélangeur interne et cisaillé pendant 2 minutes à 180°C et une vitesse des rotors égale à 60 

tr/min. 0,05% du peroxyde et 2% de l’anhydride maléique ont été ajoutés puis on a laissé la 

réaction pendant 10 minutes. La masse obtenue est broyée.  

II.4. PREPARATION DES MELANGES  

 Les différents mélanges NR/PP, NR-g-MA/PP et NR-g-MA/PP-g-MA notés M0, M1 et 

M2 respectivement ont été préparés dan un mélangeur interne avec une proportion NR/PP 

de 70/30 et à 180°C et une vitesse égale à 60 tr/min. Le polypropylène est introduit en 

premier lieu dans la chambre du mélangeur et cisaillé pendant 2 minutes. Après que le 

caoutchouc naturel est ajouté, les deux polymères sont mélangés pendant 10 minutes. 

 Pour la préparation des mélanges vulcanisés dynamiquement, le polypropylène est 

introduit au début dans la chambre du mélangeur interne à 180°C et une vitesse de 60 

tr/min, cisaillé pendant 2 minutes. Après le caoutchouc naturel est ajouté et après 2 minutes 

de malaxage du mélange les agents vulcanisants ont été ajoutés puis on a laissé la réaction 

de vulcanisation s’effectue pendant 6 minutes.   

 Deux systèmes d’agents de vulcanisation sont utilisés : le soufre (S8) et le peroxyde de 

dicumyle (DCP). Les concentrations des agents vulcanisant et des autres ingrédients sont 

représentées dans le tableau II-2 . 

Tableau II.2 : Ingrédients des deux systèmes de la vulcanisation 

Ingredients Système soufre Système peroxyde 

Quantité (pcr) Quantité (pcr) 

NR/PP=M0 

NR-g-MA/PP=M1 

NR-g-MA/PP-g-MA=M 2 

70/30 70/30 

S8 0,5  

ZnO 5 5 

TMTM 0,5 / 

Acide stéarique 1 / 

DCP / 1 
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II.5. PREPARATION DES ECHANTILLONS  

 Les échantillons destinés aux caractérisations mécaniques (Traction) et mécaniques 

dynamiques (DMA) ont été découpés à partir des plaques d’une épaisseur égale à 2 mm 

préparées par moulage par compression sur une presse hydraulique de type DAVENPORT. 

La matière est introduite dans le moule entre les plateaux est préchauffée pendant 5 

minutes à 180°C puis compressée à une pression de 100 Kg/cm2  pendant 5 minutes. Le 

moule sorti de la presse est refroidi à l’air libre. 

 La préparation des échantillons destinés à la caractérisation de la déformation 

rémanente après compression, est réalisée par moulage par compression sur une presse de 

type Gumix, model TP300/450/1. En premier lieu, le moule est chauffé entre les plateaux 

de la presse pendant 20 minutes à température égale à 180°C, ensuite les cavités du moule 

ont été remplies par la matière en excès. Après le moule est placé entre les deux plateaux 

de la presse et laissé 5 minutes ensuite compressé à une pression de 150 Kg/cm2 pendant 5 

minutes. A la fin le moule est refroidi à l’intérieur de la presse jusqu’à une température 

égale à 60°C. Pour les formulations non vulcanisées, les échantillons préparés ont été 

déformés lors du démoulage donc ils ne sont pas caractérisés. 

II.6. TECHNIQUES DE CARACTERISATION 

II.6.1. Spectroscopie Infrarouge à Transformée de Fourier (IRTF) 

 Les deux polymères greffés par l’anhydride maléique ont été caractérisés par  

Spectroscopie Infrarouge à Transformée de Fourier dans le but de confirmer la réaction de 

greffage. L’appareil utilisé est un spectromètre IRTF PERKIN-ELMER travaillant en 

transmission et réflexion. L’information est digitalisée et stockée avec possibilité 

d’enregistrement des spectres. La résolution est de 4 cm-1 pour un domaine d’étude de 

4000 à 400 cm-1.  

II.6.2. Détermination du taux de greffage du MA sur le NR 

 La quantité d’anhydride maléique greffée sur le caoutchouc naturel est déterminée par 

le dosage des groupements acide dérivés des fonctions d’anhydride maléique. Après la  

dissolution d’une masse de 1g du NR-g-MA dans un volume égal à 100 ml du toluène à 

température d’ébullition (120°C) et pendant 4 heures. 0,2 ml d’eau distillée sont ajoutés à 

la solution dans le but d’hydrolyser les fonctions (C=O) d’anhydride maléique en fonctions 

acide (COOH). Cette réaction est effectuée pendant 2 heures et sous agitation. Ensuite la 
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solution obtenue est dosée par une solution basique (NaOH) alcoolique, sa normalité est de 

0,1N, en utilisant un indicateur coloré qui est le phénolphtaléine. Le taux de greffage est 

calculé suivant la relation (II.1). 

( ) 1002(%) 01 ×






×
××−= P

MNVVTaux MA         (II.1 ) 

V0 : Volume de la solution NaOH utilisée dans le dosage de la solution témoin ; 

V1 : Volume de la solution NaOH utilisée dans le dosage de la solution ; 

N : Normalité de la solution NaOH ; 

MMA : Masse moléculaire de l’anhydride maléique ; 

P : Masse de l’échantillon. 

II.6.3. Détermination du taux de greffage du MA sur le PP 

 La quantité d’anhydride maléique greffée sur le polypropylène est déterminée par le 

dosage des groupements acide dérivés des fonctions d’anhydride maléique. Après la 

dissolution d’une masse de 1g du PP-g-MA dans 100 ml du xylène à température 

d’ébullition (110°C) pendant 1 heure, 0,2 ml d’eau distillée sont ajoutés à la solution dans 

le but d’hydrolyser les fonctions (C=O) d’anhydride en fonctions acide (COOH), cette 

réaction est effectuée pendant 2 heures. Ensuite la solution obtenue est dosée par une 

solution basique (NaOH), sa normalité est de 0,1N, en utilisant un indicateur coloré qui est 

le phénolphtaléine. Le taux de greffage est calculé suivant la relation (II.1). 

II.6.4. Détermination des propriétés rhéologiques  

 La détermination des propriétés rhéologiques est réalisée à l’aide d’un rhéomètre à 

capillaire de type GOTTFERT (RHEOGRAPHE 2003) assisté par un micro-ordinateur qui 

donne directement les courbes d’écoulement en terme de la variation de la contrainte et de 

la viscosité de cisaillement en fonction de la vitesse de cisaillement.  

 Le capillaire utilisé a le rapport de sa longueur sur son diamètre : L/D =30 (L=30 mm 

et D=1mm). Cela nous a permis d’éviter de faire les corrections nécessaires (Bagley et 

Rabinovitch). Les mesures ont été effectuées à deux températures : T1=180°C et 

T2=190°C, et dans un intervalle de vitesses de cisaillement : [36,1 - 7220] s-1. 

• La vitesse de cisaillement à la paroi est calculée par la relation (II.2).  
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Q : Débit volumique d’extrusion (cm3/s) ; 

 Rp et Rc : sont respectivement les rayons du piston et du capillaire ; 

Vp : Vitesse linéaire de déplacement du piston.  

• La contrainte de cisaillement à la paroi est calculée par la relation (II.3). 

L

RP c
app 2

.∆=τ            (II.3) 

∆P : la perte de charge dans le capillaire; 

L : longueur du capillaire. 

• La viscosité apparente est calculée par la relation (II.4).  

app

app
app γγγγ

ττττ
ηηηη ====               (II.4)  

II.6.5. Indice de gonflement  

 Dans le but d’estimer le taux de réticulation, l’indice de gonflement est mesuré par 

immersion dans le toluène et durant 24 heures d’échantillons rectangulaires de 15 mm de 

longueur et 10 mm de largeur. L’indice de gonflement est calculé par la relation (II.5). 

0

1.
m

m
GI =            (II.5) 

 I.G : Indice de gonflement ; 

 m1 : masse de l’échantillon gonflé ; 

 m0 : masse initiale de l’échantillon. 

II.6.6. Détermination des propriétés en traction 

 Le test de traction a été réalisé sur une machine de traction de type INSTRON 3366 

assistée par un micro-ordinateur et suivant la norme NF EN ISO 527. Les éprouvettes ont 

été découpées à partir des plaques réalisées sur la presse et sont testées dans les conditions 

normales de température et de pression à une vitesse d’élongation égale à 200 mm/min.  

II.6.7. Analyse mécanique dynamique (DMA) 

 La détermination des propriétés mécaniques dynamiques est réalisée en utilisant un 

appareil de type NETZSCH DMA 242 analyseur. La mesure du module de conservation E', 



 44

le module de perte E'' et le facteur de perte tanδ est effectuée dans un intervalle de 

température de -100°C à 100°C avec une vitesse de chauffage égale à 2°C/min. Les 

échantillons de dimensions (60 x 10 x 2) mm3 ont été vibrés en mode de tension sous une 

fréquence de 10 Hz et une amplitude de 0,2 mm. 

II.6.8. La déformation rémanente après compression  

 Le test de la déformation rémanente après compression est réalisé comme suit : les 

échantillons de forme cylindrique avec un diamètre égale à 13 mm et une épaisseur de       

6 mm sont compressés entre deux plateaux du dispositif à un taux de 28% de l’épaisseur 

initiale : c'est-à-dire l’épaisseur durant la compression égale à 4,38 mm pour tous les 

échantillons. Le test est réalisé dans une étuve à une température égale à 70°C et pendant 

24 heures. La mesure de l’épaisseur finale après la compression et effectuée après 30 

minutes de l’ouverture de l’appareil et à température ambiante. La déformation rémanente 

après  compression (D.R) est calculée suivant la formule (II.6). 

100.
0

0 ×
−
−=

s

r

tt

tt
RD       (II.6)  

D.R : Déformation rémanente après compression ; 

t0 : Epaisseur initiale de l’échantillon ; 

ts : Epaisseur durant la compression ; 

tr : Epaisseur finale après la compression. 

II.6.9. Morphologie 

      La microscopie électronique à balayage est utilisée pour déterminer la morphologie des 

mélanges modifiés et non modifiés et vulcanisés par les deux systèmes dans les deux cas, 

avant et après l’extraction de la phase polypropylène. L’appareil utilisé est de Model XL3. 

Les échantillons ont été solidifiés en les émergeant dans de l’azote liquide pour faciliter la 

fracture. Les observations sont réalisées sur les faciès de rupture. L’extraction de la phase 

PP est réalisée on émergeant les échantillons dans le xylène à 110°C et pendant 30 

minutes, ensuite les échantillons ont été séchés sous vide pendant 12 heures.    
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II.6.10. Analyse calorimétrique différentielle (DSC) 

 L’analyse calorimétrique différentielle est réalisée sur un appareil modèle PERKIN-

ELMER DSC-7. L’analyse des différents échantillons est réalisée comme suit : une masse 

de 5 mg de chaque mélange est programmée à un refroidissement avec une vitesse égale à              

-10°C/min  jusqu’à température égale à -70°C ensuite à un chauffage avec une vitesse 

égale à 10°C/min jusqu’à température égale à 180°C sous azote. Ce cycle est répété : 

refroidissement et chauffage une deuxième fois avec la même vitesse. Le maximum du pic 

obtenu à partir du cycle du chauffage est considéré comme le point de fusion (Tf) et l’aire 

de ce pic représente l’enthalpie de fusion ∆Hf. Le  taux de cristallinité χc est calculé en 

utilisant la formule (II.7). 













∆

∆= ϕχ 100
0

xH
H f

C      (II.7)  

χc : Cristallinité du polypropylène dans le mélange; 

∆Hf : Chaleur de fusion du mélange;  

∆H0 : Chaleur de fusion du polypropylène cristallin 100% (∆H0=209 J/g) [71]; 

Φ : Fraction massique du PP dans le mélange. 

II.6.11. Analyse thermogravimétrique (ATG) 

 L’analyse thermogravimétrique est effectuée sur un appareil de type Q600. La 

caractérisation des échantillons est réalisée sous azote et les échantillons ont été chauffés à 

partir de la température ambiante jusqu’à 600°C et avec une vitesse de chauffage égale à 

10°C/min. Le maximum du pic obtenu à partir de la courbe de la dérivée représente la 

température de décomposition (Td). 
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    Ce présent chapitre présente les résultats et les discussions des caractérisations 

suivantes : 

-La spectroscopie Infrarouge à transformée de Fourier IRTF. 

-L’étude rhéologique. 

Dans la première partie, on présente les résultats obtenus de l’analyse IRTF des deux 

polymères greffés (NR-g-MA et PP-g-MA) et leurs discussions. La deuxième partie est 

consacrée à la discussion des plastogrammes des mélanges (NR/PP, NR-g-MA/PP et NR-

g-MA/PP-g-MA) ainsi les plastogrammes de ces mélanges vulcanisés par le soufre et par 

le peroxyde. Aussi dans cette partie on présente les courbes d’écoulement en termes de la 

variation de la contrainte de cisaillement et la viscosité en fonction de la vitesse de 

cisaillement des mélanges vulcanisés et non vulcanisés.  

III.1. CARACTERISATION PAR IRTF DE LA REACTION DE G REFFAGE DE 
L’ANHYDRIDE MALEIQUE SUR LE CAOUTCHOUC NATUREL 

  La figure III.1 représente les spectres IRTF d’anhydride maléique : MA (a), du 

caoutchouc naturel : NR (b) et du caoutchouc naturel greffé par l’anhydride maléique :      

NR-g-MA (c). 

 Le spectre IRTF de l’anhydride maléique (MA) montre l’apparition de deux bandes 

d’absorption situées à 1782 cm-1 et 1854 cm-1 correspondent au mode de vibration 

d’élongation symétrique et asymétrique du groupement C=O, ainsi que l’apparition d’une 

bande d’absorption de forte intensité située à 698 cm-1 qui correspond au mode de vibration 

symétrique des liaisons C=C.  

 Le spectre IRTF  du caoutchouc naturel (NR) pur montre l’apparition d’une bande 

d’absorption située à 1665 cm-1 correspondant au mode de vibration d’élongation des 

liaisons C=C. Une large bande d’absorption apparait entre 2972 cm-1 et 2846 cm-1 et 

correspond au mode de vibration d’élongation symétrique des groupements CH2 et CH3. 

 Le spectre IRTF du caoutchouc naturel greffé par l’anhydride maléique        (NR-g-

MA) montre l’apparition de deux bandes d’absorption situées à 1782 cm-1 et     1854 cm-1 

correspondant au mode de vibration d’élongation symétrique et asymétrique du 

groupement C=O de l’anhydride maléique. La bande d’absorption située à 698 cm-1 dans le 

spectre du MA ne figure pas sur le spectre du NR-g-MA; ceci confirme que la quantité 

d’anhydride maléique utilisée a réagit avec le NR. C. Nakason et al [12] ont réalisé le 

greffage du NR par le MA en solution en utilisant le peroxyde de benzoyle comme 
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initiateur et avec une concentration d’anhydride maléique égale à 10 pcr. Ils ont trouvé les 

mêmes résultats.  
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Figure III.1  : Spectres IRTF de MA (a), NR (b), NR-g-MA (c) 
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Figure III.2  : Spectres IRTF de MA (a), PP (b), PP-g-MA (c) 
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III.2. CARACTERISATION DE LA REACTION DE GREFFAGE D E 
L’ANHYDRIDE MALEIQUE SUR LE POLYPROPYLENE 

 La figure III.2 représente les spectres IRTF de l’anhydride maléique : MA (a), du 

polypropylène : PP (b) et du polypropylène greffé par l’anhydride maléique PP-g-MA (c). 

L’analyse du spectre IRTF du PP-g-MA en comparaison avec celui du PP montre 

l’apparition d’une bande d’absorption située à 1790 cm-1 qui correspond au mode de 

vibration d’élongation symétrique et asymétrique du groupement C=O de l’anhydride 

maléique; ceci confirme la réaction de greffage du PP par l’anhydride maléique. 

III.3. DETERMINATION DES TAUX DE GREFFAGE DU MA SUR  LE NR ET 
SUR LE PP 

 Les taux de greffage de l’anhydride maléique sur le caoutchouc naturel et sur le 

polypropylène sont déterminés par le dosage des groupements acides dérivés de 

l’hydrolyse des groupements C=O de l’anhydride maléique. En appliquant la formule (II.1) 

citée dans le chapitre précédent, dans le cas du NR-g-MA le taux d’anhydride maléique est 

égal à 0,43 % et pour le PP-g-MA, le taux de greffage est égal à 0,25%. Il est à noter que 

ces taux de greffage peuvent apparaitre comme étant faibles. Ceci peut être attribué à la 

faible concentration du peroxyde utilisé. Il faut rappeler que R. Doufnoune [48] a étudié 

l’effet de la concentration de l’anhydride maléique sur le taux de greffage de l’anhydride 

maléique sur le polypropylène et les résultats trouvés montrent qu’au-delà d’une 

concentration optimale du MA de 2%, le taux de greffage sur le PP chute. 

III.4. ETUDE DES PLASTOGRAMMES 

III.4.1. Effet de la modification chimique du caoutchouc naturel et du 
polypropylène sur la variation du torque 

 La variation du torque en fonction du temps des mélanges NR/PP, NR-g-MA/PP et 

NR-g-MA/PP-g-MA non vulcanisés est présentée sur la figure III.3. L’analyse des 

plastogrammes de ces matériaux montre une légère augmentation du torque lorsque le 

polypropylène est introduit dans la chambre du plastographe, après 2 minutes le PP 

commence à fondre et le torque diminue. Lorsque le NR est ajouté, le torque augmente 

jusqu'à une valeur maximale au-delà de laquelle il diminue jusqu’à une certaine valeur où 

il se stabilise. La stabilité du torque est observée seulement dans le cas du mélange NR/PP, 

par contre pour les deux autres mélanges, le torque ne se stabilise pas mais il continue à 

diminuer légèrement avec le temps. 
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 Les valeurs du torque maximales et finales des mélanges modifiés sont inférieures aux 

valeurs du mélange non modifié. La diminution du torque des mélanges où le caoutchouc 

naturel et le polypropylène sont modifiés, est dûe à la diminution de la viscosité des 

mélanges à cause de la présence du peroxyde (DCP) qui provoque la scission des chaines 

du PP.  

0 100 200 300 400 500 600 700

0

5

10

15

20

25

ττ ττ 
(N

.m
)

t (s)

 NR/PP
 NR-g-MA/PP
 NR-g-MA/PP-g-MA

Figure III.3  : Plastogrammes des mélanges NR/PP, NR-g-MA/PP et NR-g-MA/PP-g-MA 

III.4.2. Effet de la vulcanisation dynamique sur la variation du torque 

 Les variations du torque en fonction du temps des mélanges vulcanisés par le soufre et 

par le peroxyde, sont présentées dans les figures III.4, III.5 et III.6. Dans le cas des trois 

mélanges (NR/PP, NR-g-MA/PP, NR-g-MA/PP-g-MA), on note une augmentation du 

torque dès l’addition des agents vulcanisant (après 4 minutes de malaxage du NR avec le 

PP) jusqu’à une valeur maximale après le torque diminue, puis il se stabilise. 

L’augmentation du torque est dûe à la formation d’un réseau, c'est à dire la formation des 

liaisons entre les chaines du caoutchouc naturel par l’agent vulcanisant, ce qui rend la 

viscosité des mélanges vulcanisés plus élevée que celle des mélanges non vulcanisés. La 

variation du torque des matériaux vulcanisés par le soufre montre des valeurs supérieures à 

celles des matériaux vulcanisés par le peroxyde. Ce résultat confirme bien que le soufre a 
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mieux vulcanisé la phase caoutchouc que le peroxyde. La variation du torque du mélange 

NR/PP vulcanisé par le peroxyde montre des valeurs inférieures à celles du mélange non 

vulcanisé, ceci peut être dû à l’effet du peroxyde sur la phase PP mais cet effet n’est pas 

observé dans le cas des mélanges où les deux polymères sont modifiés.  

 L’analyse des différentes courbes montre que dès l’ajout des agents vulcanisant, le 

torque commence à augmenter dans le cas du peroxyde avant le torque dans le cas du 

soufre. Ceci permet de dire que la réaction de la vulcanisation par le peroxyde est plus 

rapide que la réaction de la vulcanisation par le soufre.   
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Figure III.4  : Plastogrammes du mélange NR/PP vulcanisé par le soufre et par le peroxyde 
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Figure III.5  : Plastogrammes du mélange NR-g-MA/PP vulcanisé par le soufre et par le peroxyde 
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Figure III.6  : Plastogrammes du mélange NR-g-MA/PP-g-MA vulcanisé par le soufre et par le  
Peroxyde 
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Figure III.7  : Valeurs maximales du torque des mélanges vulcanisés et non vulcanisés 

    

 La figure III.7 montre les valeurs maximales du torque des différents mélanges, dans le 

cas des mélanges modifiés (NR-g-MA/PP et NR-g-MA/PP-g-MA) et vulcanisés par les 

deux systèmes, les valeurs maximales du torque sont supérieures à celles des mélanges non 

vulcanisés mais la supériorité est plus marquée dans le cas du soufre. Ceci permet de 

conclure que le soufre est le meilleur agent vulcanisant.  

III.5. ETUDE DES PROPRIETES RHEOLOGIQUES (COURBES 
D’ECOULEMENT)  

III.5.1. Effet de la modification chimique du caoutchouc naturel et du 
polypropylène 

       Les variations de la contrainte de cisaillement en fonction de la vitesse de cisaillement 

du caoutchouc naturel et du polypropylène à deux températures : T1=180°C et T2=190°C et 

celle du caoutchouc naturel modifié et du polypropylène modifié à température égale à 

180°C sont représentées dans les figures III.8 et III.9 respectivement. 

 La contrainte de cisaillement augmente avec l’augmentation de la vitesse de 

cisaillement. La figure III.8 montre que la contrainte de cisaillement du caoutchouc naturel 
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est plus élevée que celle du polypropylène, ceci est dû au fait que le NR est un polymère 

qui résiste fortement à l’écoulement et que le PP est un thermoplastique. Cette figure 

montre aussi que l’intervalle de la différence entre les contraintes du NR et PP devient plus 

étroit avec l’augmentation de la vitesse de cisaillement. 

 La figure III.9 montre que la contrainte de cisaillement du caoutchouc greffé par 

l’anhydride maléique est plus élevée par rapport à celle du caoutchouc pur dans tout le 

domaine de vitesses de cisaillement. L’augmentation de la contrainte est dûe à 

l’augmentation du poids moléculaire du NR-g-MA d’un coté par la réaction du greffage et 

de l’autre coté, à la faible réticulation qu’a subi le caoutchouc naturel par le peroxyde 

durant la préparation du NR-g-MA.  

 Pour le polypropylène, le greffage du PP par l’anhydride maléique fait diminuer 

légèrement la contrainte de cisaillement. Ceci est dû peut être à la réduction du poids 

moléculaire par la présence du peroxyde malgré que le greffage est établi. Ceci a été 

confirmé par les résultats de la caractérisation par IRTF. Le polypropylène est très sensible 

à la dégradation par le peroxyde. Ce qui justifie l’utilisation d’une faible concentration du 

DCP.   

 Les figures III.10 et III.11 représentent la variation de la viscosité en fonction de la 

vitesse de cisaillement des matériaux NR et PP à deux températures T1=180°C et 

T2=190°C et du NR-g-MA, PP et PP-g-MA à T=180°C respectivement. La viscosité 

diminue avec l’augmentation de la vitesse de cisaillement pour tous les matériaux. Ceci 

confirme que tous les mélanges ont un comportement pseudo-plastique dans tout le 

domaine de cisaillement. La figure III.10 montre que la viscosité du NR est plus élevée que 

celle du PP ainsi que la différence entre les deux viscosités diminue avec l’augmentation 

de la vitesse de cisaillement. La viscosité du NR-g-MA est supérieure à celle du NR. Ceci 

est dû à l’augmentation du poids moléculaire, contrairement au PP-g-MA où on note une 

diminution de sa viscosité en comparaison avec le PP.  
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Figure III.8  : Variation de la contrainte de cisaillement en fonction de la vitesse de cisaillement du 
NR et PP à T1=180°C et à T2=190°C 
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Figure III.9  : Variation de la contrainte de cisaillement en fonction de la vitesse de cisaillement du 
NR, NR-g-MA, PP et PP-g-MA à T=180°C 
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Figure III.10  : Variation de la viscosité en fonction de la vitesse de cisaillement du NR et PP à 
T1=180°C et à T2=190°C 
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Figure III.11  : Variation de la viscosité en fonction de la vitesse de cisaillement du NR,            
NR-g-MA, PP et PP-g-MA à T=180°C 
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 Les figures III.12 et III.13 présentent les variations de la contrainte de cisaillement et la 

viscosité en fonction de la vitesse de cisaillement des mélanges NR/PP, NR-g-MA/PP et 

NR-g-MA/PP-g-MA  à une température égale à 180°C.  

 La contrainte de cisaillement de tous les mélanges augmente avec l’augmentation de la 

vitesse de cisaillement. Le mélange NR-g-MA/PP-g-MA dont les deux phases sont 

modifiées exhibe une contrainte de cisaillement légèrement supérieure à celles des deux 

autres mélanges dans le domaine des plus basses vitesses de cisaillement. La modification 

chimique de la phase élastomère (NR) n’a pas eu d’effet ni sur la contrainte ni sur la 

viscosité du mélange NR-g-MA/PP. 

 A température constante, la viscosité diminue lorsque la vitesse de cisaillement 

augmente pour tous les mélanges; ce qui confirme que les matériaux étudiés possèdent un 

comportement pseudoplastique dans le domaine de cisaillement exploré. La modification 

chimique de la phase élastomère n’a pas eu d’effet sur la variation de la viscosité. Pour le 

mélange où le PP est greffé (NR-g-MA/PP-g-MA), on note une légère supériorité dans les 

valeurs de la viscosité dans l’intervalle de basses vitesses par rapport aux autres matériaux.  

 Les valeurs de l’indice d’écoulement (n) des mélanges NR/PP, NR-g-MA/PP et       

NR-g-MA/PP-g-MA à deux températures, sont représentées dans la figure III.14. Les 

valeurs de l’indice d’écoulement de tous les mélanges sont inférieures à l’unité ceci 

confirme le caractère pseudoplastique. D’autre part on note que globalement la 

modification par greffage n’a pas trop affecté le caractère pseudoplastique des mélanges du 

moment que les valeurs de l’indice d’écoulement restent dans l’intervalle [0,27-0,33].    
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Figure III.12  : Variation de la contrainte de cisaillement en fonction de la vitesse de cisaillement  
des mélanges NR/PP, NR-g-MA/PP et NR-g-MA/PP-g-MA à T=180°C 
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Figure III.13  : Variation de la viscosité en fonction de la vitesse de cisaillement  des mélanges 
NR/PP, NR-g-MA/PP et NR-g-MA/PP-g-MA à T=180°C  
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Figure III.14  : Variation de l’indice d’écoulement des mélanges NR/PP, NR-g-MA/PP et          
NR-g-MA/PP-g-MA à T1=180°C et à T2=190°C 

 

III.5.2. Effet de la vulcanisation dynamique 

 Les figures III.15 et III.16 représentent les courbes d’écoulement en terme de la 

variation de la contrainte de cisaillement en fonction de la vitesse de cisaillement des 

mélanges vulcanisés dynamiquement par les deux systèmes qui sont le soufre et le 

peroxyde de dicumyle. 

 L’analyse de ces courbes montre que la contrainte de cisaillement augmente avec 

l’augmentation de la vitesse de cisaillement pour tous les mélanges. La contrainte de 

cisaillement des mélanges vulcanisés dynamiquement par le soufre et par le peroxyde est 

supérieure à celle des mélanges non vulcanisés dans tout le domaine de vitesses de 

cisaillement. Ceci est dû à l’augmentation de la résistance à l’écoulement des matériaux 

vulcanisés suite à la formation des pontages entre les chaines de la phase caoutchouc   

(formation d’un réseau tridimensionnel). En comparant les deux systèmes de vulcanisation, 

les matériaux vulcanisés par le soufre présentent des valeurs de la contrainte supérieures à 

celles des matériaux vulcanisés par le peroxyde.  
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 Les courbes d’écoulement montrent aussi que les matériaux modifiés (NR-g-MA/PP/S8 

et NR-g-MA/PP-g-MA/S8) vulcanisés par le soufre possèdent des contraintes de 

cisaillement inférieures à celles du mélange non modifié (NR/PP/S8), contrairement au cas 

de la vulcanisation par le peroxyde où les mélanges modifiés et vulcanisés par le peroxyde 

exhibent des contraintes de cisaillement plus élevées que le mélange NR/PP/DCP.   

 La variation de la viscosité des mélanges non vulcanisés et vulcanisés par le soufre et 

par le peroxyde est illustrée dans les figures III.17 et III.18. La viscosité de tous les 

mélanges diminue avec l’augmentation de la vitesse de cisaillement ce qui confirme que 

les matériaux étudiés ont un comportement pseudoplastique. La vulcanisation dynamique 

des mélange modifiés et non modifiés, fait augmenter la viscosité. Cette augmentation qui 

est plus marquée dans le cas du soufre, peut être attribuée à la densité de pontage obtenue 

qui est plus élevée dans les mélanges vulcanisés au soufre. La densité de pontage dans les 

systèmes vulcanisés par le peroxyde est inférieure en conséquence aux réactions 

concomitantes de scission des chaines causées par le DCP.   

 La figure III.19 montre les valeurs de l’indice d’écoulement (n) des différents mélanges 

à deux températures à savoir T1=180°C et T2=190°C. L’ensemble des matériaux vulcanisés 

par le soufre et par le peroxyde montre des valeurs de n inférieures à l’unité et inférieures 

aussi aux valeurs de n des matériaux non vulcanisés. Ceci est dû à l’augmentation de la 

résistance à l’écoulement et la viscosité des mélanges par la vulcanisation dynamique. 

L’augmentation de la température fait diminuer l’indice d’écoulement dans le cas des 

mélanges vulcanisés 
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 Figure III.15  : Variation de la contrainte de cisaillement en fonction de la vitesse de cisaillement  
des mélanges non vulcanisés et vulcanisés par le soufre à T=180°C 
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 Figure III.16  : Variation de la contrainte de cisaillement en fonction de la vitesse de cisaillement  
des mélanges non vulcanisés et vulcanisés par le peroxyde à T=180°C 

 

 

 



 62

 

101 10 2 103 104

102

103

104

ηη ηη 
(P

a.
s)

γγγγ (s -1)

 NR/PP
 NR-g-MA/PP
 NR-g-MA/PP-g-MA
 NR/PP/S

8

 NR-g-MA/PP/S
8

 NR-g-MA/PP-g-MA/S
8

 Figure III.17  : Variation de la viscosité en fonction de la vitesse de cisaillement  des mélanges 
non vulcanisés et vulcanisés par le soufre à T=180°C  
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Figure III.18  : Variation de la viscosité en fonction de la vitesse de cisaillement  des mélanges non 
vulcanisés et vulcanisés par le peroxyde à T=180°C 
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 Figure III.19  : Valeurs de l’indice d’écoulement des différents mélanges vulcanisés et non 
vulcanisés à T1=180°C et à T2=190°C 

 

III.6. INDICE DE GONFLEMENT 

 Les mesures de l’indice de gonflement sont généralement effectuées pour caractériser la 

réticulation des élastomères et pour quantifier la densité de pontage. La détermination de la 

densité de réticulation d’un matériau est déterminée suivant l’équation de Flory / Rehner 

(III.1) : 
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Où : cρ  est la densité de réticulation, sV  est le volume molaire du solvant, rV  est la 

fraction volumique du caoutchouc dans le gel gonflant et x  le paramètre d’interaction                

polymère/solvant. Mais cette équation qui est utilisée seulement pour les élastomères 

monophasiques vulcanisés, n’est pas valable pour les mélanges polymériques. Dans le cas 
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de notre mélange, l’indice de gonflement est défini comme étant le rapport de la masse 

gonflée sur la masse initiale d’un échantillon immergé dans un solvant [71]. 

 La figure III.20 présente les valeurs de l’indice de gonflement (I.G) des mélanges 

vulcanisés et non vulcanisés. L’analyse de cette figure montre que le mélange                

NR-g-MA/PP possède un indice de gonflement supérieur à celui du mélange NR/PP et 

l’indice de gonflement du mélange NR-g-MA/PP-g-MA est supérieur à celui du mélange 

NR-g-MA/PP, donc les modifications chimiques du caoutchouc et du polypropylène font 

augmenter le gonflement des mélanges. En ce qui concerne l’effet de la vulcanisation 

dynamique sur le I.G, on remarque que l’indice de gonflement diminue avec la 

vulcanisation; ceci est observé pour tous les mélanges sauf le mélange NR/PP vulcanisé par 

le soufre où on note une augmentation du I.G. La diminution du I.G des matériaux 

vulcanisés est dûe à la diminution du volume libre entre les chaines du caoutchouc par la 

formation des pontages ce qui empêche le solvant à entrer dans le polymère. Des travaux 

similaires ont été rapportés pour d’autres systèmes. C. Nakason et al [99] ont mesuré 

l’indice de gonflement des mélanges à base du caoutchouc naturel époxydé et le 

polypropylène (ENR/PP) : 75/25 vulcanisés par trois systèmes à savoir le soufre, le 

peroxyde (DCP) et le système soufre/peroxyde. Les résultats trouvés ont montré que 

l’indice de gonflement des mélanges vulcanisés par les trois systèmes est inférieur à celui 

des mélanges non vulcanisés.  
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Figure III.20  : Indice de gonflement des différents mélanges vulcanisés et non vulcanisés 
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Conclusion 
 Ce chapitre est consacré à l’étude des analyses IRTF de deux polymères greffés par 

l’anhydride maléique ainsi l’étude du comportement rhéologique des différents matériaux 

élaborés. La caractérisation IRTF a montré l’apparition de deux bandes d’absorption sur le 

spectre du NR-g-MA et une bande d’absorption sur le spectre du PP-g-MA caractérisant le 

groupement C=O de l’anhydride maléique. 

 L’étude des propriétés rhéologiques sur un rhéomètre à capillaire montre que les 

modifications chimiques du caoutchouc naturel et du polypropylène n’ont pas changé le 

comportement rhéologique du mélange NR/PP. Selon les valeurs trouvées de l’indice 

d’écoulement n et qui sont inférieures à l’unité, les mélanges préparés exhibent un 

comportement pseudoplastique dans un large domaine de cisaillement. 

 La mesure de l’indice de gonflement I.G montre une diminution de l’I.G des matériaux 

vulcanisés dans le cas des deux systèmes de vulcanisation à savoir le soufre et le peroxyde.   
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   Ce chapitre comporte plusieurs parties, dans la première partie on présente les résultats  

et la discussion obtenus des tests mécaniques tels que la traction et la déformation 

rémanente après compression. La deuxième partie est consacrée à exposer les résultats de 

l’étude des propriétés dynamiques mécaniques. L’étude des propriétés morphologique est 

illustrée dans la troisième partie de ce chapitre. A la fin et dans la dernière partie, on 

présente les résultats et la discussion de l’étude des propriétés thermiques telles que 

l’analyse calorimétrique différentielle (DSC) et l’analyse thermogravimétrique (ATG).  

IV.1. PROPRIETES MECANIQUES 

IV.1.1. Etude des propriétés en traction 

IV.1.1.1. Effet de la modification chimique du caoutchouc naturel et du        
polypropylène 

 La variation de la contrainte en fonction de la déformation des mélanges NR/PP,     

NR-g-MA/PP et NR-g-MA/PP-g-MA est représentée sur la figure IV.1. Cette figure 

montre que le mélange NR-g-MA/PP, où la phase élastomère est seulement modifiée, 

montre des contraintes supérieures par rapport aux deux autres mélanges. Cette supériorité 

est très importante dans la partie linéaire de la courbe; ceci montre que ce mélange possède 

un module d’élasticité élevé. Ainsi on remarque que ce matériau possède aussi la plus 

basse  déformation à la rupture (εr) et une contrainte à la rupture (σr) la plus élevée en 

comparaison avec les deux autres matériaux. Ce résultat montre bien l’effet de la 

modification chimique du caoutchouc naturel sur le comportement contrainte-déformation 

de l’élastomère thermoplastique NR/PP.  

 En ce qui concerne l’effet du greffage de la phase thermoplastique PP, on observe la 

diminution de la contrainte du mélange NR-g-MA/PP-g-MA par rapport aux deux autres 

matériaux dans la partie linéaire de la courbe mais au-delà de cette partie, on note une 

supériorité dans les valeurs de la contrainte par rapport au mélange NR/PP. Ainsi on 

remarque que le mélange NR-g-MA/PP-g-MA possède la plus grande déformation à la 

rupture et une contrainte à la rupture modérée. Par ceci on conclu que le matériau NR-g-

MA/PP exhibe un comportement caractérisé par une rigidité élevée et le matériau NR-g-

MA/PP-g-MA est caractérisé par une élasticité élevée.  
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Figure IV.1 : Courbes contrainte-déformation des mélanges NR/PP, NR-g-MA/PP et  

NR-g-MA/PP-g-MA 

 

  Dans un autre travail S. Pichaiyut, et al [82] ont étudié l’effet de l’addition d’un agent 

compatibilisant sur les propriétés mécaniques du mélange caoutchouc naturel greffé par 

l’anhydride maléique/polyéthylène à haute densité NR-g-MA/PEHD (60/40). L’agent 

compatibilisant utilisé est le polyéthylène à haute densité greffé par l’anhydride maléique 

(PEHD-g-MA). L’étude des propriétés en traction a montré que l’addition de l’agent 

compatibilisant (PEHD-g-MA) fait augmenter la déformation à la rupture du mélange   

NR-g-MA/PEHD mais n’a pas d’effet sur le module d’élasticité. 

IV.1.1.2. Effet de la vulcanisation dynamique 

 L’effet de la vulcanisation dynamique par le soufre sur le comportement en traction 

(contrainte-déformation) est illustré sur la figure IV.2. L’analyse de cette figure montre que 

dans la partie linéaire des courbes des matériaux vulcanisés par le soufre, les contraintes 

sont inférieures aux contraintes des matériaux non vulcanisés, ceci entraine à la diminution 

du module d’élasticité de ces matériaux et cela est représenté dans la figure IV.5. 

 L’effet de la vulcanisation dynamique est observé aussi par l’augmentation plus rapide 

de la contrainte avec l’augmentation de la déformation des mélanges vulcanisés au-delà de 

la partie linéaire pour atteindre des valeurs très élevées de la contrainte à la rupture ainsi de 
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la déformation à la rupture en comparaison avec les matériaux non vulcanisés (résultats 

sont montrés sur les figures IV.6 et IV.7). L’augmentation de la contrainte des matériaux 

vulcanisés est dûe à l’augmentation de la résistance de ces derniers par la formation des 

pontages entre les chaines du caoutchouc naturel. La remarque la plus importante ici est 

que les mélanges modifiés et vulcanisés (NR-g-MA/PP/S8 et NR-g-MA/PP-g-MA/S8) 

possèdent des contraintes plus élevées que celles du mélange non modifié et vulcanisé 

(NR/PP/S8). 

 La figure IV.3 montre la variation de la contrainte en fonction de la déformation des 

mélanges vulcanisés par le peroxyde, on remarque que la vulcanisation dynamique des 

mélanges NR/PP et NR-g-MA/PP-g-MA par le peroxyde a augmenté la contrainte de ces 

matériaux dans la partie linéaire (augmentation du module de Young) ainsi qu’au-delà de 

la partie linéaire, mais dans le cas du mélange NR-g-MA/PP on note une augmentation de 

la contrainte par la vulcanisation seulement au delà de la partie linéaire. Tous les mélanges 

vulcanisés par le peroxyde ont des contraintes à la rupture plus élevées que celles des 

mélanges non vulcanisés et le mélange où les deux phases sont modifiées et vulcanisées, 

possède les σr et εr les plus élevés. 

 L’effet de la vulcanisation dynamique du mélange caoutchouc naturel 

époxydé/polypropylène ENR/PP (70/30) par trois systèmes de vulcanisation à savoir le 

soufre, le peroxyde et le mélange soufre/peroxyde sur les propriétés mécaniques  en 

traction a été étudié par C. Nakason et al [103]. La vulcanisation dynamique par le soufre a 

donné un matériau qui est caractérisé par une déformation et une contrainte à la rupture 

plus élevées que celles du matériau vulcanisé par le peroxyde mais les deux matériaux 

vulcanisés ont la même valeur du module d’élasticité. Le matériau vulcanisé par le 

mélange soufre/peroxyde possède un module d’élasticité, une déformation et une 

contrainte à la rupture plus élevées que ceux des deux autres matériaux.     
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Figure IV.2 : Courbes contrainte-déformation des mélanges vulcanisés par le soufre et non  
vulcanisés 
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Figure IV.3 : Courbes contrainte-déformation des mélanges vulcanisés par le peroxyde et non 
vulcanisés 

 En comparant les propriétés en traction des mélanges vulcanisés par les deux systèmes, 

on peut dire que la vulcanisation par le soufre a donné des matériaux caractérisés par une 

grande élasticité (allongement élevé) et une grande résistance à la rupture (matériaux 

souples et résistants); par contre la vulcanisation par le peroxyde (DCP) a donné des 
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matériaux qui sont caractérisés par leur rigidité (module élevé) et par des contraintes et des 

déformations à la rupture qui sont inférieures à celles des mélanges vulcanisés par le 

soufre. 
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Figure IV.4 : Comparaison des comportements (contrainte-déformation) des mélanges vulcanisés 
par le soufre et par le peroxyde 
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Figure IV.5 : Valeurs du module d’élasticité des différents mélanges 
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Figure IV.6 : Valeurs de la déformation à la rupture des différents mélanges 
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Figure IV.7 : Valeurs de la contrainte à la rupture des différents mélanges 
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IV.1.2. Etude de la déformation rémanente après compression 

 Le test de la déformation rémanente après compression est réalisé dans le but de 

caractériser le pouvoir des matériaux à recouvrer l’épaisseur initiale après une 

compression. La figure IV.8 représente les valeurs de la déformation rémanente des 

mélanges vulcanisés par les deux systèmes de vulcanisation. D’après les résultats trouvés 

on remarque que les matériaux vulcanisés par le peroxyde ont des valeurs de la 

déformation rémanente inférieures aux valeurs des mélanges vulcanisés par le soufre. Ceci 

montre bien que le recouvrement ou bien la réversibilité élastique des mélanges vulcanisés 

par le peroxyde est supérieure à celle des autres mélanges. Ainsi on observe une 

augmentation de la déformation rémanente des mélanges par l’effet de la modification 

chimique des deux phases.  
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Figure IV.8 : Valeurs de la déformation rémanente après compression des mélanges  
vulcanisés par le soufre et par le peroxyde 
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IV.2. Propriétés mécaniques dynamiques 

IV.2.1. Effet de la modification chimique du NR et du PP 

 L’analyse dynamique mécanique (DMA) est une caractérisation qui sert à étudier les 

propriétés viscoélastiques d’un matériau en lui imposant une contrainte (une déformation) 

qui varie cours du temps avec une fréquence. Cette technique permet de déterminer la 

capacité du matériau à dissiper ou à stocker l’énergie. La DMA sert à déterminer aussi les 

différentes transitions du matériau telle que la température de transition vitreuse Tg.     

 Le module de conservation E' représente la composante élastique du matériau, il 

exprime sa capacité à stocker l’énergie mécanique, le module de perte E'' représente la 

composante visqueuse du matériau, il exprime sa capacité à dissiper l’énergie et le facteur 

de perte tan δ représente le rapport de module de perte sur le module de conservation 

(
E

E
′
′′

=δtan ).  

 Les variations du module de conservation, du module de perte  et du facteur de perte en 

fonction de la température des matériaux purs : le caoutchouc naturel et le polypropylène  

et des matériaux greffés par l’anhydride maléique : NR-g-MA et PP-g-MA sont illustrées 

dans les figures IV.9, IV.10 et IV.11 respectivement. Pour le PP pur, le module de 

conservation diminue avec l’augmentation de la température, la transition est observée aux 

environs de 20°C, cette température est la transition Tβ et elle est liée à la mobilité des 

segments de chaines de la partie amorphe du PP. La valeur exacte de cette transition est 

déterminée à partir de la courbe IV.11 (variation du tan δ en fonction de la température) et 

elle est égale à 21°C. Une autre transition est observée c’est la transition Tα elle est 

attribuée à la température de fusion de la partie cristalline du PP, sa valeur est égale à 

114°C (figure IV.12). Le greffage du PP par l’anhydride maléique n’a pas d’effet sur la 

transition Tβ, mais Tα a diminué de 114°C à 107°C (figure IV.12), ainsi que le greffage fait 

augmenter E' et E'' aux basses températures. Dans le cas du caoutchouc naturel pur, on 

remarque une diminution de E' en fonction de la température. La température de transition 

vitreuse Tg est déterminée à partir de la courbe IV.11, c’est la température qui correspond à 

la valeur maximale (maximum du pic) du tan δ, Tg = -41°C. La modification chimique du 

NR par l’anhydride maléique fait diminuer E' et E'' vers des basses températures, au-delà 

de la transition (T>Tg) les valeurs soit de E' ou de E'' se superposent, ainsi on note que 

cette modification n’a pas d’effet significatif sur la Tg. Dans un autre travail,                     

N. R. Choudhury et al [72] ont étudié les propriétés dynamiques mécaniques du mélange 
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NR/PP (70/30). Les résultats trouvés dans cette étude sont similaires à nos résultats, ils ont 

trouvé deux transitions la première est située à T=-57°C c’est la température de transition 

vitreuse de NR. La deuxième transition est située à T=16°C c’est la transition Tβ du PP  
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Figure IV.9 : Variation du module de conservation en fonction de la température des matériaux 
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Figure IV.10 : Variation du module de perte en fonction de la température des matériaux  
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 L’effet de la modification chimique du NR et du PP sur les propriétés mécaniques 

dynamiques du mélange NR/PP est représenté sur les figures IV.13, IV.14 et IV.15. Les 

courbes de la variation du module de conservation se composent de trois régions. La partie 

des basses températures (1ère région), le matériau est à l’état vitreux et il est caractérisé par 

un module élevé. La deuxième partie c’est la région de transition du matériau de l’état 

vitreux à l’état caoutchoutique. Cette région est caractérisée par une diminution brusque et 

rapide du module de conservation avec l’augmentation de la température. Ainsi, dans cette 

partie de transition on détermine la température du début de mouvement des chaines de la 

phase caoutchouc (phase amorphe) : c’est la température de transition vitreuse Tg, au-delà 

de Tg (3ème région), le matériau devient à l’état caoutchoutique et son module de 

conservation reste constant avec l’augmentation de la température. 

 L’analyse des courbes montre que dans la région des basses températures (T<Tg), le 

module de conservation ainsi que le module de perte des matériaux modifiés                

(NR-g-MA/PP et NR-g-MA/PP-g-MA) sont inférieurs aux modules du matériau non 

modifié (NR/PP). Au-delà de Tg (T>Tg) les valeurs de E' et E'' des matériaux modifiés se 

superposent avec celles du matériau non modifié. On note ainsi une diminution de la valeur 

du module de perte qui correspond à la transition (maximum du pic) avec la modification 

chimique du NR et du PP.   
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 L’analyse de la figue IV.15 montre un décalage (une augmentation) de la température 

de transition vitreuse Tg du mélange où les deux phases sont modifiées de presque 4°C par 

rapport au mélange non modifié (NR/PP). La variation du facteur de perte du mélange   

NR-g-MA/PP-g-MA montre la disparition de la transition Tβ de la phase PP, ces deux 

résultats trouvés nous a permis de conclure qu’il y’a une certaine compatibilité entre le   

NR-g-MA et le PP-g-MA due aux interactions établies entre ces deux phases par la 

présence des groupements fonctionnels de l’anhydride maléique [105]. Les valeurs des 

différentes transitions ainsi que les valeurs du module de perte et du facteur de perte des 

matériaux sont regroupés dans le tableau IV.1.  
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Figure IV.15 : Variation du facteur de perte en fonction de la température des matériaux NR/PP, 
NR-g-MA/PP et NR-g-MA/PP-g-MA 

 
 

Tableau IV.1 : Valeurs de E'', tan δ, Tg, Tβ des différents mélanges  
  

Matériaux E'' (MPa) tan δ Tg (°C) Tβ (°C) 

NR 437,69 1,53 -41 / 

NR-g-MA 256,15 1,64 -42 / 

PP 133,32 0,077 / 21 

PP-g-MA 147,88 0,082 / 21 

NR/PP 1248 0,696 -45 20 

NR-g-MA/PP 942,37 0,943 -42 / 

NR-g-MA/PP-g-MA 556,37 0,854 -41 / 

NR/PP/S8 829,24 0,602 -40 16 

NR-g-MA/PP/S8 389,12 0,567 -40 22 

NR-g-MA/PP-g-MA/S8 512,86 0,419 -42 30 

NR/PP/DCP 2728 0,439 -47 19 

NR-g-MA/PP/DCP 817,64 0,475 -43 18 

NR-g-MA/PP-g-MA/DCP 799,62 0,384 -43 22 
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IV.2.2. Effet de la vulcanisation dynamique 

 Les figures IV.16 et IV.17 représentent la variation du module de conservation E' en 

fonction de la température des mélanges vulcanisés par le soufre (S8) et par le peroxyde 

(DCP) respectivement. Ces figures montrent qu’aux températures inférieures à Tg, la 

vulcanisation dynamique par le soufre fait diminuer le module de conservation des 

mélanges NR/PP et NR-g-MA/PP par contre elle fait augmenter celui du mélange         

NR-g-MA/PP-g-MA. La vulcanisation dynamique par le peroxyde fait augmenter le 

module de conservation de tous les mélanges toujours à T<Tg ; le matériau NR/PP 

vulcanisé par le peroxyde possède le module le plus élevé. A hautes températures (T>Tg), 

on remarque une superposition des valeurs du E' pour les mélanges vulcanisés soit par le 

soufre soit par le peroxyde sauf pour le mélange NR/PP/DCP. 
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Figure IV.16 : Variation du module de conservation en fonction de la température des matériaux 
vulcanisé par le soufre 
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Figure IV.17 : Variation du module de conservation en fonction de la température des matériaux 
vulcanisés par le peroxyde 

 

 La variation du module de perte E'' en fonction de la température des matériaux 

vulcanisés par le soufre et par le peroxyde est représentée dans les figures IV.18 et IV.19 

respectivement. Ces figures montrent que les valeurs les plus élevées du module de perte 

correspondent aux valeurs des transitions vitreuses et sont observées dans le cas des 

mélanges vulcanisés par le peroxyde (fig IV.19).   

Les mélanges modifiés possèdent les plus basses valeurs de E''. On observe sur ces figues 

un élargissement dans le pic du module de perte du mélange NR/PP vulcanisé par le 

peroxyde. On remarque que les valeurs maximales du E'' des mélanges vulcanisés par le 

peroxyde son supérieures à celles des matériaux non vulcanisés mais le contraire est 

remarqué dans le cas de la vulcanisation par le soufre.   

 La variation du facteur de perte en fonction de la température des mélanges vulcanisés 

par le soufre et par le peroxyde est montrée sur les figures IV.20 et IV.21. On remarque un 

décalage dans les températures de transitions vitreuses (Tg) des mélanges vulcanisés par le 

soufre et par le peroxyde mais ce décalage n’est pas significatif. La remarque la plus 

importante tirée de ces courbes est l’apparition de la transition Tβ de nouveau; ceci est dû à 

la séparation des deux phases par l’effet de la vulcanisation dynamique de la phase 

caoutchouc.  
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 Figure IV.18 : Variation du module de perte en fonction de la température des matériaux 
vulcanisés par le soufre 
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 Figure IV.19 : Variation du module de perte en fonction de la température des matériaux 
vulcanisés par le peroxyde 
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Figure IV.20 : Variation du facteur de perte en fonction de la température des matériaux vulcanisés 
par le soufre 
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Figure IV.21 : Variation du facteur de perte en fonction de la température des matériaux vulcanisés 

par le peroxyde 
 

 



 84

IV.3. ANALYSE MORPHOLOGIQUE 

IV.3.1. Etude de la morphologie avant l’extraction de la phase PP 

 La figure IV.22 représente les morphologies des mélanges NR/PP (a) et                    

NR-g-MA/PP-g-MA (b) (70/30) non vulcanisés. L’image (a) qui correspond au mélange 

NR/PP dont les deux phases ne sont pas modifiées montre la dispersion de la phase 

Polypropylène (phase claire) dans la phase du caoutchouc naturel (foncée). Dans ce cas le 

NR représente la phase continue, on observe une dispersion aléatoire des particules du PP. 

La phase PP se localise dans des endroits d’une façon désordonnée et dans les autres 

endroits on observe la phase NR de couleur foncée. Les nodules de PP n’ont pas la même 

taille. Dans l’image (b) qui correspond au mélange dont les deux phases sont modifiées, la 

dispersion de la phase PP est différente par rapport à l’image (a), les particules du PP se 

localisent d’une façon uniforme et ordonnée et ont presque les mêmes tailles. Ceci peut 

être attribué à l’amélioration de la dispersion et la compatibilité entre les deux phases et 

aux interactions qui sont établies entre le NR et le PP par l’effet de la modification 

chimique des deux phases.    

   

 
Figure IV.22: Micrographies des mélanges NR/PP  (a) et NR-g-MA/PP-g-MA (b) 

 
 
 La figure IV.23 montre les micrographies des mélanges NR/PP et NR-g-MA/PP-g-MA 

vulcanisés par le soufre et par le peroxyde. L’analyse des différentes morphologies montre 

l’apparition des particules blanches dispersées, ces particules représentent la phase NR 

vulcanisée. Les particules du NR vulcanisé par le peroxyde dans le mélange NR/PP/DCP 

(image d) ont des tailles  plus grandes que celles de la phase NR-g-MA vulcanisée dans le 

a b
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mélange NR-g-MA/PP-g-MA/DCP (image f). Il est à rappeler que dans une autre étude 

analogue S. Akhtar [106], (qui a étudié la morphologie des TPE à base du caoutchouc 

naturel et le polyéthylène à haute densité), a rapporté que la morphologie de tels systèmes 

dépend de la composition et de la cinétique qui se développe lors de la vulcanisation 

dynamique. Dans ce contexte, il a rapporté qu’à une composition de NR/PEHD (70/30) il 

est généralement admis que la phase PEHD sera dispersée en tant que nodules dans la 

phase continue du NR. Mais, à cause de la viscosité faible du PEHD et de la proportion 

plus élevée du NR, les deux polymères forment des couches co-continues. Par analogie, on 

peut donc s’attendre à ce que la morphologie de notre système NR/PP (70/30) sera 

caractérisée par, comme il a été cité ci-dessus, des nodules de NR (dynamiquement 

vulcanisés) dispersés. 

 

   

  
Figure IV.23 : Micrographies des mélanges avant extraction : NR/PP/S8 (c), NR/PP/DCP (d),  

NR-g-MA/PP-g-MA/S8 (e), NR-g-MA/PP-g-MA/DCP (f) 
 

c d 

e f 
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Pour éclaircir la morphologie des phases dans un élastomère thermoplastique lors d’une 

vulcanisation dynamique, la figure IV.24 représente les morphologies du mélange 

EPDM/PP avant et après vulcanisation. Avant la vulcanisation la phase EPDM est la phase 

continue, le PP est dispersé. Après la vulcanisation dynamique du mélange EPDM/PP 

l’EPDM se présente sous forme de particules dispersées dans le PP [71].  

 

 

Figure IV.24 : Schéma représentatif du développement de la morphologie du blend 
EPDM/PP vulcanisé dynamiquement [71]  

 

IV.3.2. Etude de la Morphologie après l’extraction de la phase PP 

 Les morphologies des mélanges NR/PP (a) et NR-g-MA/PP-g-MA (b) non vulcanisés 

après l’extraction de la phase polypropylène sont représentées dans la figure IV.25. Les 

deux morphologies formées par une phase co-continue montrent l’apparition des cavités 

(trous), ces vides correspondent aux nodules de polypropylènes extraits par le xylène. Les 

trous sont dispersés dans la phase élastomère. Les cavités du PP dans le mélange NR/PP 

sont désordonnées et n’ont pas les mêmes tailles par contre celles du mélange                          

NR-g-MA/PP-g-MA sont ordonnées et presque de même taille et ceci est observé dans la 

figure IV.22 (avant extraction). 

 Les deux mélanges vulcanisés par le soufre (images c et d) montrent des morphologies 

différentes. Dans ce cas, la phase caoutchouc est vulcanisée et la phase polypropylène est 

représentée par le vide. Ce vide est plus large dans le mélange NR/PP  

     

EPDM 
    + 
  PP 

Mélangeage à l’état 
fondu 

Vulcanisation dynamique 

PP EPDM 
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Figure IV.25: Micrographies des mélanges après extraction du PP: NR/PP (a), NR-g-MA/PP-g-

MA (b), NR/PP/S8 (c), NR-g-MA/PP-g-MA/S8 (d), NR/PP/DCP (e), NR-g-MA/PP-g-MA/DCP (f) 
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par rapport au vide observé dans le mélange NR-g-MA/PP-g-MA. Les particules du 

caoutchouc naturel vulcanisé par le soufre sont plus larges et plus grandes que celles du 

caoutchouc vulcanisé par le peroxyde. Ce résultat est en conformité avec l’étude qui a été 

réalisée par C. Nakason [99] sur le mélange caoutchouc naturel époxydé/polypropylène 

ENR/PP (75/25) vulcanisé par les deux systèmes : le soufre et le peroxyde. L’étude de la 

morphologie des mélanges vulcanisés après l’extraction de la phase polypropylène a 

montré que la phase ENR vulcanisée par le soufre dans le mélange est sous forme de 

particules de grandes tailles par contre l’ENR vulcanisé par le peroxyde est sous forme de 

particules de petites tailles.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  



 89

IV.4. ETUDES DES PROPRIETES THERMIQUES  

IV.4.1. L’analyse calorimétrique différentielle (DSC) 

IV.4.1.1. Effet de la modification chimique du NR et du PP 

 Les figures IV.26 et IV.27 montrent les thermogrammes DSC des matériaux PP et    

PP-g-MA lors des cycles de chauffage et de refroidissement respectivement. D’après ces 

thermogrammes, la température correspondant au sommet du pic représente la température 

de fusion (Tf) du polypropylène. Dans le cas du PP non modifié la température de fusion 

Tf=163°C et pour le PP-g-MA Tf =160. Ainsi d’après les résultats obtenus de cette analyse 

et qui sont regroupés dans le tableau IV.2, on remarque une diminution de la chaleur de 

fusion (∆Hf) ainsi que du taux de cristallinité par la modification du PP par l’anhydride 

maléique. La diminution de Tf et de ∆Hf est due à la diminution du poids moléculaire du 

PP provoqué par la présence du peroxyde. L’analyse de la figure IV.27 montre que la 

température qui correspond au pic indique la température de cristallisation (TC). Une 

diminution de TC et de la chaleur de cristallisation ∆Hc du mélange PP-g-MA est observée 

par rapport au mélange PP.    

 La figure IV.28 représente les thermogrammes DSC des matériaux : caoutchouc naturel 

et caoutchouc naturel modifié. On remarque la superposition des deux thermogrammes des 

deux matériaux dans la zone de transition ce qui indique que la température de transition 

vitreuse Tg n’a pas changé par l’effet de la modification chimique et ceci est montré dans le 

tableau IV.2. 

 Les thermogrammes des mélanges NR/PP, NR-g-MA/PP et NR-g-MA/PP-g-MA sont 

représentés dans les figures IV.29 et IV.30 lors des cycles du chauffage et du 

refroidissement respectivement. La modification chimique du NR seulement et la 

modification du NR et du PP n’ont pas d’effet sur la température de transition vitreuse Tg 

du NR des mélanges. En ce qui concerne la température de fusion des mélanges, on 

observe une diminution de Tf dans le mélange NR/PP par rapport au PP pur et une 

augmentation de Tf dans le cas du mélange NR-g-MA/PP, ensuite une diminution de Tf 

dans le cas du mélange NR-g-MA/PP-g-MA par rapport au mélange NR/PP. La 

température de cristallisation Tc n’a pas changé par l’effet de la modification chimique des 

deux phases. Le taux de cristallinité des différents mélanges est calculé par le rapport de la 

chaleur de fusion du blend sur la chaleur de fusion du polypropylène 100% cristallin dont 

sa valeur égale à 209 J/g. Les résultats trouvés sont regroupés dans le tableau IV.2, La 
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cristallinité du PP-g-MA est inférieur à celle du PP pur ceci est toujours dû à la scission 

des chaines du polypropylène par le peroxyde.  
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Figure IV.26 : Thermogrammes de DSC des matériaux PP (a) et PP-g-MA (b) 
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Figure IV.27 : Thermogrammes de DSC des matériaux PP (a) et PP-g-MA (b) 
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Figure IV.28 : Thermogrammes DSC des matériaux NR (a) et NR-g-MA (b) 

 
 
 
 

Tableau IV.2 : Résultats de l’analyse calorimétrique différentielle (DSC) des différents mélanges 
 

Matériaux T g (°C) Tf (°C) TC (°C) ∆Hf  (J/g) ∆Hc (J/g) Χc (%) 

NR -63 / / / / / 

PP / 163 118 86,11 -92,54 41,20 

NR-g-MA -62 / / / / / 

PP-g-MA / 160 114 80,55 -89,23 38,54 

NR/PP -63 160 113 25,47 -24,47 40,62 

NR-g-MA/PP -62 163 112 23,96 -21,26 38,33 

NR-g-MA/PP-g-MA -63 159 112 25,41 -21,49 40,50 

NR-g-MA/PP-g-MA/S8 -62 162 120 26,91 -26,26 43,00 

NR-g-MA//PP-g-MA/DCP -62 159 120 26,29 -25,95 42,00 
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Figure IV.29 : Thermogrammes DSC des matériaux NR/PP (a), NR-g-MA/PP (b) 

 et NR-g-MA/PP-g-MA (c) 
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 Figure IV.30 : Thermogrammes DSC des matériaux NR/PP,  
NR-g-MA/PP et NR-g-MA/PP-g-MA 
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IV.4.1.2. Effet de la vulcanisation dynamique  

 L’étude des thermogrammes DSC (chauffage et refroidissement) du mélange           

NR-g-MA/PP-g-MA vulcanisé par le soufre et par le peroxyde (voir les figures IV.31 et 

IV.32) montre une augmentation de la température de fusion du mélanges vulcanisé par le 

soufre ainsi, une augmentation significative de la température de cristallisation des 

mélanges vulcanisés par le soufre et par le peroxyde. La température de cristallisation du 

mélange vulcanisé par les deux systèmes est presque la même (T=120°C). Pour le mélange 

vulcanisé dynamiquement et modifié NR-g-MA/PP-g-MA, une légère augmentation du 

taux de cristallinité est observée, ceci est dû probablement à l’amélioration des interactions 

développées entre les deux polymères par l’effet de la modification chimique des deux 

phases [105]. L’analyse de la figure IV.31 montre que la vulcanisation dynamique du 

mélange NR-g-MA/PP-g-MA n’a pas d’effet sur la transition vitreuse Tg du NR 

(superposition des courbes des trois mélanges dans la partie des basses températures). Pour 

le mélange vulcanisé dynamiquement et modifié NR-g-MA/PP-g-MA, une légère 

augmentation du taux de cristallinité 
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 Figure IV.31 : Thermogrammes DSC du matériau NR-g-MA/PP-g-MA 
Vulcanisé par le soufre et par le peroxyde 
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Figure IV.32 : Thermogrammes DSC du matériau NR-g-MA/PP-g-MA 
Vulcanisé par le soufre et par le peroxyde 

 
 

IV.5. Analyse thermogravimétrique (ATG) 

 Les figures IV.33, 34, 35, 36, 37 et 38 représentent les courbes de la variation de la 

perte de masse ainsi que la dérivée de perte de masse en fonction de la température pour 

les mélanges NR/PP/S8, NR/PP/DCP, NR-g-MA/PP/S8, NR-g-MA/PP/DCP, NR-g-

MA/PP-g-MA/S8 et NR-g-MA/PP-g-MA/DCP respectivement. Pour la variation de la 

masse, la masse diminue avec l’augmentation de la température jusqu’à une certaine valeur 

de température où on note la stabilisation (masse résiduelle) pour tous les matériaux. La 

température qui correspond à 5% de la perte de masse représente la température de début 

de dégradation et elle est notée par T0. On note la température de la fin de dégradation Tf et 

elle correspond à la dégradation totale du matériau. L’analyse des courbes de la variation 

de la dérivée de perte de masse (DTG) montre l’apparition de deux pics dans le cas de tous 

les mélanges. Ces pics correspondent aux températures de décomposition des deux 

polymères. En ce qui concerne le pic de début de dégradation et celui de la fin de 

dégradation ils sont observés clairement sur la figure IV.37. Les valeurs des températures 

de dégradation (tirées de ces courbes) ainsi que les valeurs de perte de masse et les résidus 

sont regroupées dans tableau IV.3. Suivant les valeurs des températures de début de 

dégradation, les matériaux préparés sont stables thermiquement à des températures 
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inférieures à 300°C. Globalement, la modification chimique (greffage de l’anhydride 

maléique sur l’une ou les deux phases) n’a pas affecté la stabilité thermique des matériaux. 
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Figure IV.33 : Thermogramme ATG du mélange NR/PP/S8 
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Figure IV.34 : Thermogramme ATG du mélange NR/PP/DCP 
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Figure IV.35 : Thermogramme ATG du mélange NR-g-MA/PP/S8 
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Figure IV.36 : Thermogramme ATG du mélange NR-g-MA/PP/DCP 
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Figure IV.37 : Thermogramme ATG du mélange NR-g-MA/PP-g-MA/S8 
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Figure IV.38 : Thermogramme ATG du mélange NR-g-MA/PP-g-MA/DCP 
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 Tableau IV.3 : Résultats de l’analyse thermogravimétrique (ATG) des différents mélanges 

Mélanges T0 (°C) Td1 (°C) Td2 (°C) Tf (°C) Perte de 
masse 
(%) 

Résidu 
(%) 

NR/PP/S8 324,48 378,55 460,10 474,21 96,44 3,56 

NR-g-MA/PP/S8 335,55 377,95 457,45 479,02 93,91 6,09 

NR-g-MA/PP-g-MA/S8 335,65 375,91 458,22 482,95 93,60 6,40 

NR/PP/DCP 335,12 378,63 458,61 473,57 91,52 8,48 

NR-g-MA/PP/DCP 338,65 378,51 455,88 477,78 93,50 6,50 

NR-g-MA/PP-g-
MA/DCP 

337,36 377,14 447,50 482,13 94,06 5,94 
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CONCLUSIONS 
 

 Le présent travail avait pour objectif d’étudier l’effet de la modification chimique du 

caoutchouc naturel et du polypropylène sur les propriétés mécaniques, rhéologiques, 

mécaniques dynamiques et thermiques d’un élastomère thermoplastique à base du 

caoutchouc naturel et le polypropylène (Caoutchouc Naturel Thermoplastique) : NR/PP 

(70/30).  

 Les modifications chimiques du caoutchouc naturel et du polypropylène one été  

réalisées par le procédé de greffage de l’anhydride maléique (MA) sur les chaines du NR et 

du PP à l’état fondu. Ce greffage permet au caoutchouc naturel d’avoir des groupements 

fonctionnels par lesquels la compatibilité entre le NR et le PP s’améliore.  

 Les réactions de greffage des deux phases ont été confirmées par la caractérisation par 

spectroscopie Infrarouge à Transformée de Fourier (IRTF) et par le dosage chimique des 

taux d’anhydride maléique ayant réagi avec le caoutchouc naturel et avec le polypropylène. 

La caractérisation IRTF a montré l’apparition de deux bandes d’absorption situées à 1782 

cm-1 et à 1854 cm-1 sur le spectre du NR-g-MA et une bande d’absorption située à 1790 

cm-1  sur le spectre du PP-g-MA caractérisant les groupements C=O de l’anhydride 

maléique. Ces deux résultats confirment les réactions de greffage. 

 L’étude des plastogrammes des différents mélanges non vulcanisés et vulcanisés par 

les deux systèmes : soufre et peroxyde dans le mélangeur interne (Brabender) a montré : 

•  Une diminution du torque des mélanges modifiés par l’effet de la modification 

chimique des phases NR et PP. Ceci indique la diminution de la viscosité des mélanges 

modifiés.  

•  La vulcanisation dynamique par le soufre a donné les valeurs les plus élevée du torque 

en comparaison avec celles de la vulcanisation par le peroxyde. Ceci est dû au fait que le 

soufre est un agent de vulcanisation plus efficace.  

 L’examen des propriétés rhéologiques (courbes d’écoulement) à l’état fondu des 

différents mélanges élaborés nous a permis de déduire que :  

• La modification chimique du NR et du PP n’a pas d’effet sur le comportement 

rhéologique. 

• Tous les mélanges préparés et vulcanisés dynamiquement exhibent un comportement 

pseudoplastique dans un large domaine de cisaillement. 
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• Les valeurs de l’indice d’écoulement de tous les matériaux sont inférieures à l’unité, ce 

qui confirme le comportement pseudoplastique. La modification chimique soit du NR ou 

du NR et PP n’a pas trop affecté l’indice d’écoulement.  

 La mesure de l’indice de gonflement a montré que l’indice de gonflement des mélanges 

vulcanisés, soit par le soufre soit par le DCP, est inférieur à celui des mélanges non 

vulcanisés. 

L’étude des propriétés mécaniques en traction nous a permis de conclure que : 

• Une augmentation importante du module d’élasticité du matériau NR-g-MA/PP mais 

une diminution de E pour le mélange NR-g-MA/PP-g-MA par rapport au mélange NR/PP. 

• La vulcanisation dynamique par le soufre a donné des matériaux caractérisés par une  

grande élasticité (déformation à la rupture très élevée) et une grande résistance à la rupture 

(contrainte à la rupture élevée).  

• La vulcanisation dynamique par le peroxyde a donné des matériaux caractérisés par 

une grande rigidité (module d’élasticité élevé). 

 L’étude de la déformation rémanente après compression des mélanges vulcanisés 

montre que les meilleurs résultats de la déformation rémanente sont observés dans le cas 

des mélanges vulcanisés par le DCP. 

 L’étude des propriétés mécaniques dynamiques nous a permis d’établir les conclusions 

suivantes : 

• L’augmentation de la température de transition vireuse Tg de la phase NR dans le 

mélange NR-g-MA/PP-g-MA de 4°C ainsi la disparition de la transition Tβ de la phase PP 

par rapport au mélange NR/PP reflétant l’amélioration de la compatibilité entre le NR et le 

PP.  

• La vulcanisation dynamique du mélange NR/PP par le soufre fait augmenter la Tg de 

4°C par contre la Tg du mélange NR-g-MA/PP-g-MA n’a pas changé par la vulcanisation. 

• Un abaissement et un élargissement dans les pics du module de perte et du facteur de 

perte sont observés spécialement pour le mélange NR-g-MA/PP-g-MA vulcanisé par le 

peroxyde reflétant ainsi les interactions interfaciales résultantes des modifications 

chimiques. 
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• L’Apparition de la transition Tβ dans les mélanges vulcanisés indique la séparation des 

phases.  

 L’analyse microscopique (MEB) a montré que :  

• La vulcanisation dynamique a donné une morphologie caractérisée par la dispersion 

des particules de la phase du caoutchouc naturel vulcanisée dans la phase continue PP. 

• La vulcanisation dynamique montre que les particules du NR vulcanisé par le soufre 

sont plus grandes et plus larges que celles du NR vulcanisé par le peroxyde. 

• La modification chimique des deux phases montre une régularité dans la dispersion des 

nodules du PP dans la phase NR. 

 L’examen des résultats de l’analyse calorimétrique différentielle (DSC) a montré une 

légère augmentation du taux de cristallinité des mélanges modifiés et vulcanisés. Ceci peut 

être été attribué à l’amélioration des interactions qui sont développées entre le caoutchouc 

naturel et le polypropylène par l’effet du greffage des deux phases. 

 L’analyse thermogravimétrique (ATG) montre que : 

• La modification chimique (le greffage de l’anhydride maléique sur l’une ou les deux 

phases) n’a pas trop affecté la stabilité thermique des matériaux préparés. 

• Les mélanges préparés sont stables thermiquement à des températures inférieures à 

300°C. 
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PERSPECTIVES 
 
 
 

Pour une éventuelle continuation de ce travail, il est recommandé : 

-d’effectuer une caractérisation par RMN dans le but de voir la distribution de l’anhydride 

maléique sur les chaines des deux polymères. 

-de réaliser la vulcanisation dynamique par d’autres systèmes de vulcanisation. 

-d’étudier l’effet d’une autre modification chimique du caoutchouc naturel. 
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ABSTRACT 

 Thermoplastic elastomers from blends of natural rubber and polypropylene and of maleic anhydride-
grafted natural rubber (NR-g-MA) and maleic anhydride-grafted polypropylene (PP-g-MA) have been 
prepared by melt mixing in a Brabender plasticorder. Grafting of each polymer was achieved in the molten 
state using dicumyl peroxide as the initiator. The rheological study, using a capillary rheometer at different 
shear rates showed that these materials exhibit a pseudoplastic behaviour. The tensile properties showed that 
grafted blends dynamically vulcanized with peroxide have the higher Young modulus and grafted blends 
dynamically vulcanized with sulphur have the higher stress at break. The blends which have the best 
compression set are the blends vulcanized with peroxide. DMA analysis showed an increase of the glass 
transition temperature Tg by 5°C and a disappearance of the β transition peak for NR-g-MAH/PP-g-MAH 
with respect to the unmodified NR/PP blend. The DSC analysis showed a slight increase of the fractional 
crystallinity of polypropylene for the dynamically vulcanized and grafted blends. The SEM examination 
showed that the dynamic vulcanization resulted in a morphology characterized by small natural rubber 
particles dispersed throughout the plastic phase. These effects were attributed to the enhancement of the 
interactions that developed between the two polymers as a result of the grafting. Thermogravemetric analysis 
showed that the thermal properties are not affected by a chemical modification of the two polymers. 

Keywords: Thermoplastic elastomers, Chemical modification, Maleic anhydride, Grafting, Natural Rubber, 
Polypropylene. 
 

RESUME 

 Les élastomères thermoplastiques à base des mélanges caoutchouc naturel/polypropylène et caoutchouc 
naturel greffé par l’anhydride maléique (NR-g-MA) et le polypropylène greffé d’anhydride maléique (PP-g-
MA) ont été préparés dans un mélangeur interne type Bradender Plasticorder. Le greffage de chaque 
polymère est effectué à l’état fondu avec l’utilisation du peroxyde de dicumyle comme initiateur. L’étude des 
propriétés rhéologiques dans un rhéomètre à capillaire et dans un large domaine de cisaillement montre que 
les matériaux préparés exhibent un comportement pseudoplastique. L’analyse des propriétés mécaniques en 
traction montre que les mélanges modifiés et vulcanisés par le peroxyde possèdent des modules de Young (E) 
les plus élevés par contre les mélanges modifiés et vulcanisés par le soufre présentent des contraintes à la 
rupture (σr) très élevées. Il a été trouvé que les meilleurs résultats de la déformation rémanente après 
compression sont observés dans le cas des mélanges vulcanisés par le peroxyde. L’analyse dynamique 
mécanique (DMA) montre une augmentation de la température de transition vitreuse Tg de 5°C et la 
disparition de la transition Tβ dans le mélange NR-g-MA/PP-g-MA en comparaison avec le mélange NR/PP. 
La morphologie des mélanges vulcanisés dynamiquement est caractérisée par la dispersion des particules de 
petites tailles de la phase vulcanisée (NR) dans la phase thermoplastique (PP). L’étude des propriétés 
thermiques par (DSC) montre une légère augmentation du taux de cristallinité du PP pour les mélanges 
vulcanisés et modifiés. Ces effets sont attribués aux interactions développées entre les deux polymères par 
l’effet de la modification chimique. L’analyse thermogravimétrique (ATG) montre que la modification 
chimique des deux phases n’a pas d’effet sur la stabilité thermique du mélange NR/PP.   

Mots clés : Elastomères thermoplastiques, Modification chimique, Anhydride maléique, greffage, 
Caoutchouc Naturel, Polypropylène. 
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