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INTRODUCTION GENERALE

Les mélanges de polymeéres sont un sujet qui aaigérnent étudié depuis des années.
Il représente un moyen simple et plus pratique pbtgnir de nouveaux matéeriaux avec de
nouvelles propriétés. Le mélange de deux polyméi#érents donne d’habitude un
nouveau matériau ayant des propriétés qui ne smppEsentées dans chacun de ces deux
polymeéres. Par conséquent, un grand nombre deuttade recherche ont été réalisés sur
les mélanges de polyméres dans le but d’avoir uelemre combinaison de propriétés

pour des applications spécifiquéas$.

Parmi les mélanges de polyméres on a les élastsntiggrmoplastiques (TPE) : ce sont
des matériaux polymériques qui combinent a la fieis propriétés physiques des
élastomeres et des thermoplastiques. lls exhilesnplopriétés mécaniques et I'élasticité
des caoutchoucs et ils ont I'avantage de transfiiomeet de recyclage comme des
thermoplastiqueq2]. Les élastoméres thermoplastiques sont devenusclasse de

matériaux tres utiles des leur production en 1381

Les TPE a base du caoutchouc naturel (TPNR), éppelcaoutchouc naturel
thermoplastique » sont une classe de matériawapmgmpar mélangeage du caoutchouc
naturel (NR) avec un matériau thermoplastique éeéréntes proportionft]. Les TPNR
peuvent étre classés en deux types : les TPGoiilspréparés par mélange du caoutchouc
naturel avec un thermoplastique (polyoléfine) polotenir une morphologie de phases co-
continues. On a aussi les TPV qui sont obtenusy@dange du caoutchouc naturel avec
une polyoléfine dont la phase caoutchouc est vigéardurant le processus de malaxage a
haute température et représente la phase disgéiséa majorité des TPNR sont préparés
avec le polypropyléne (P, 6-8] ou le polyéthyléene basse ou haute dendii®]. Le PP
est considéré comme le meilleur thermoplastiquaschitans la préparation des TPNR.
Ceci est d0 a sa grande stabilité thermique etasge intervalle de température de service

ainsi que sa basse densité.

Les TPNR sont thermodynamiquement incompatiblesci @st di d’'un coté a la
différence de la nature des deux phases et, died’aaté, a la faible adhérence interfaciale
résultant de I'absence d’interactions entre lexgmlymeres et ceci conduit a I'obtention

de matériaux de faibles performances. Pour améliadhérence interfaciale entre les



deux phases et dans le cas des TPNR, la modifrcalimique du caoutchouc naturel ainsi
que la fonctionnalisation de la phase thermoplastgpmble une meilleure solution.

La modification chimique du caoutchouc naturel neaulement apporte une
compatibilité entre le NR et la phase thermoplagtignais elle permet aussi d’améliorer
certaines propriétés du NR telles que la résistangesolvants, la perméabilité au gaz et la
résistance au vieillissement. La modification du MBut étre effectuée par plusieurs
techniques difféerentes : nommément I'époxydationNiRI (ENR) [5, 10], le greffage du
NR avec un monomere vinyle (comme par exemple lthawéylate de méthyldlLl], la

cyclisation du NR et le greffage du NR avec I'anfigel maléiqud12].

La réaction du greffage du NR avec l'anhydride nogié (NR-g-MA) est
généralement réalisée a I'état fondu avec utibsati’'un peroxyde comme initiateur ou
bien sans initiateur, c'est-a-dire sous I'actionctiaillement du NR dans le but de créer
des radicaux libres. Ces procédés se réalisent Wlamsélangeur interne. La réaction du
greffage peut s’effectuer a I'état de solution gdistion du NR dans le solvant) et avec

I'utilisation d’'un peroxyde.

La fonctionnalisation de la phase thermoplastiglie que le PP est un moyen qui peut
se réaliser par plusieurs méthodes mais génératdmayreffage du PP par I'anhydride
maléique (PP-g-MA) est la méthode utilisée dangligart des travaux. Le PP-g-MA se
prépare a I'état fondu dans un mélangeur internedaos une extrudeuse mono-vis.
Le PP-g-MA est utilisé généralement comme un ageniptabilisant dans le cas des

matériaux composites PP/charge minérale.

L’objectif de ce travail est d’étudier I'effet d@ modification chimique du caoutchouc
naturel et du polypropyléne sur les propriétés migcees, thermiques, rhéologiques et
morphologiques du mélange NR/PP (70/30). La maatifim chimique du NR est réalisée
par le greffage du NR par le MA (NR-g-MA). Cetteacéion est réalisée dans un
mélangeur interne a I'état fondu en utilisant leoggde de dicumyle (DCP). Le PP est
fonctionnalisé par la réaction du greffage avemHiyaride maléique (PP-g-MA). Les
mélanges NR/PP, NR-g-MA/PP et NR-g-MA/PP-g-MA onié épréparés dans un
mélangeur interne et vulcanisés dynamiquement pax gystemes de vulcanisation a

savoir le soufre et le peroxyde.



Cette these est divisée en quatre chapitres :

Chapitre | : ce chapitre comporte une synthése bibliograghiur le caoutchouc naturel,
sur le polypropyléne et sur les élastoméres thelasbgues. Il comporte aussi une
présentation des différentes techniques de motditachimique du NR et du PP. Ce
chapitre inclut aussi une synthése bibliographisuureles travaux de recherche réalisés sur
les élastomeres thermoplastiques a base du caostoaturel (TPNR).

Chapitre 1l : ce chapitre comporte la procédure expérimenthbiécrit les matériaux et

les techniques de caractérisation expérimentaiksées. Celles-ci concernent, d’'une part,
les modifications chimiques du NR et du PP et, wéypart, les essais rhéologiques,
mécaniques, thermiques et I'analyse spectroscopiBdé¢ ainsi que la caractérisation

morphologique par MEB.

Chapitre Il : ce chapitre est consacré a la discussion de#tatssobtenus de I'analyse
spectroscopique (IRTF) des deux polymeéres moddiédes essais rhéologiques réalisés
sur les différents mélanges préparés.

Chapitre IV : ce dernier chapitre est consacré a la discussies résultats des
caractérisations mécaniques, mécaniques dynamiquaphologiques et thermiques des

différents matériaux.

Enfin on termine la thése par des conclusions gée®et des recommandations pour une

éventuelle continuation de ce travail.



Chapitre |

ETUDES BIBLIOGRAPHIQUES
SUR LES ELASTOMERES
THERMOPLASTIQUES A BASE
DU CAOUTCHOUC NATUREL
(TPNR)



Par rapport aux caoutchoucs synthétiques, le caoutcnaturel présente un énorme
avantage d’étre un produit d’origine végétale, ddecsource renouvelable. Mais d’'un
autre coté il posséde de mauvaises propriétésegiui permettent pas son utilisation seul.
Toutefois, afin d’élargir son champ d’applicaticetsaméliorer certaines de ses propriétés,
il convient de lui faire subir un certain nombretdensformations, physiques ou chimiques
ainsi de le vulcaniser. La modification physiqueadwutchouc naturel peut étre effectuée
par I'addition des agents gonflant ou des huilesmodification chimique du caoutchouc
naturel peut étre effectuée par différentes tealesq telles: la cyclisation, la
dépolymérisation, I'époxydation, le greffage pas deonomeres soit un polymeére ou bien
par 'anhydride maléique. La vulcanisation du cabatic est un moyen pour augmenter sa
résistance mécanique et thermique mais lI'inconvémejeur de la vulcanisation et le non
recyclage des matériaux vulcanisés. Les mélanges cdautchouc avec les
thermoplastiques (élastomeére thermoplastique) TdPE des matériaux qui présentent a la
fois les propriétés des élastomeéres et qui oravestages de se transformer et se recycler

comme les thermoplastiques.

Dans la premiere partie de ce chapitre, nous prése les structures chimiques et les
propriétés du Caoutchouc Naturel (NR) et cellesPdlypropylene (PP) ainsi que les
différentes voies qui ont été suivies pour la modifon chimiqgue du NR et du PP. La
deuxieme partie du chapitre est consacrée a urtbesmbibliographique des travaux de
recherche publiés a travers le monde sur les éh@ses thermoplastiques a base du

caoutchouc naturel (TPNR) et sur les TPNR donhksp élastomére est modifiée.
I. 1. LE CAOUTCHOUC NATUREL
[.1.1. Structures et propriétés

Les caoutchoucs naturels bruts s’obtiennent armertnombreux arbres et arbustes des
régions tropicales (Malaisie, Indonésie, Thailankee et Sri-lankais). L'hévéa est la
source la plus importante, principalement en ra®son rendement élevé. Le caoutchouc
s’obtient sous forme d'un latex qui ne provient s la seve, mais des vaisseaux
capillaires latéciferes qui se trouvent entre liéeoet le bois de l'arbre. On coupe des
vaisseaux en faisant une incision dans I'écorcéagbre et on laisse le latex s’écouler
lentement. Le procédé proprement dit consistegneai’arbre, en recueillant le latex dans
une coupe en aluminium, puis a le filtrer et leudil puis a le coaguler avec I'acide

formique ou l'acide acétigue. On lave ensuite latien@ coagulée et on la séeche



soigneusement. Le latex coagulé peut étre coneartine des formes suivantes : crépe

pale, feuilles fumées et latex concerjfr@-15].

Le caoutchouc naturel est chimiquement un polyésop 1,4 Cis dont la formule
empirique est (€Hs)n. C’est un polymere linéaire, a poids moléculaiev@, de structure

chimique représentée sur la figure 1.1.

CH, I[I |

| I

Figure 1.1 : Structure chimique du polyisopréne 1,4 23]

Les polyisoprénes qui se trouvent a I'état natsosit pour la plupart sous la forme Cis

du caoutchouc naturel (figure 1.1), ou la formengrde la gutta-percha (figure 1[23].

CH, CH,—CH, H
Y i R
Cc=C e

AR & - R
—CH, H CH, Gty

Figure 1.2 : Structure chimique du Trans de la gutta-peftBh

Le caoutchouc naturel a I'état brut est techniquaraeéconomiquement inutilisable, il
est donc indispensable de le mélanger avant daitert Mais avant qu'il soit prét pour le
mélangeage, il doit subir un traitement appelé stivation », qui consiste a pétrir le
caoutchouc entre des cylindres chauffés jusqu’'agwé devient thermoplastique par

rupture des chaines du polym¢i8].

La vulcanisation augmente la résistance mécangjukelasticité du caoutchouc et
diminue sa sensibilité aux variations de tempéeatinsi elle améliore la résistance aux
solvants. On peut définir la vulcanisation commeritement du caoutchouc brut qui
permet de diminuer sa plasticité tout en lui covesetr son élasticité. L’agent vulcanisant le
plus couramment employé est le soufre, bien qu'orsse utiliser beaucoup d’autres
agents tels que les peroxydes, les résines phéeslif les oxydes métalliq[is, 14, 16]



Les propriétés physiques du caoutchouc naturelrdigpe en grande partie du degré de
vulcanisation et du type d’additifs et de chargesfaorcantes utilisés. Le caoutchouc
naturel possede, en général, une bonne résistaxcalealins et aux acides dilués. Sa
résistance a la plupart des acides concentrésadse,fet sa résistance aux solvants
d’hydrocarbures aromatiques et aliphatiques esionésl Le caoutchouc naturel n’est pas
affecté par l'acide chlorhydrique concentré, bianilgsoit décomposé par les acides
oxydants tels que I'acide nitrique concerjt8]. Le caoutchouc naturel possede une bonne

résistance a I'abrasion et de bonnes propriétéamgoes dynamiqud&7].

Les applications du caoutchouc naturel, tant douse de solide que de latex, sont
nombreuses. Les emplois du caoutchouc solide péwserrésumer aux applications
suivantes : pneus, joints métallo-plastiques, go@iétanchéité, joints toriques, semelles de
chaussures, gaines de cables, adhésifs, courtoye teries souples. Les emplois du
caoutchouc sous forme de latex sont les cousgiagrduits, les peintures et les adhésifs
[13-14]

Le caoutchouc naturel peut étre modifié physiqueroa chimiquement. Les méthodes
physiques impliquent I'incorporation d'additifs aqu& réagissent pas chimiquement avec le
caoutchouc telle que les charges minérales, leseshul’extension et des agents
gonflants[18].

[.1.2. Modification chimique du caoutchouc naturel

Le caoutchouc naturel (NR) est connu par sa faidgistance a l'ozone, au
vieillissement et a la variation de la températiuae modification chimique du NR est un
moyen par lequel on peut améliorer ces mauvaisgwiptés. Elle peut s’effectuer par trois
types de modification : modification par réarrangais des liaisons sans introduction de
nouveaux atomes, modification par attachement devesux groupements chimiques
(réaction d’addition ou de substitution sur la deulmison) et modification par greffage

d’'un monomere a la double liaison.

[.1.2.1. Modification par réarrangements des liaisns sans introduction de nouveaux

atomes

Comme exemples de cette modification, on a lacukiion carbone-carbone, la
cyclisation, I'isomérisation : (Cis et trans) edi@polymérisation.



a. La cyclisation du caoutchouc naturel

On peut modifier le caoutchouc naturel en le claatifen présence d’acide sulfurique,
d’acides chlorostanniques, d’halogénures métaliqoe de phénols. Il se produit une
réduction de I'insaturation qui est attribuée ayalisation (figure 1.3J13]. Le caoutchouc
naturel cyclisé est utilisé comme revétement acitieasur les métaux et comme peinture

anti-corrosive pour matériaux porefid, 19}

( !CH:), CH3
2\—CH,—C=CH—CH,—/ — —CH,—C——C—CH,—
/N
CH, CCH,
AN /
CH,—CH,

Figure 1.3 : La cyclisation du caoutchouc natuf&3]

b. Le caoutchouc naturel dépolymeérisé (LNR)

Le caoutchouc naturel liquide est un importanivéédu caoutchouc naturel. Il peut
étre produit par différentes méthodes soit par éptipation, par la dépolymérisation
thermique, par la mastication, par les méthodestgochomiques et par I'oxydation
chimique. La peptisation est I'addition des aggmpstisants au caoutchouc naturel dans le
but de réduire sa masse moléculaire. La dépolyatéris thermique est le traitement
thermique du caoutchouc a température élevée (200c). Dans les méthodes
photochimiques, la lumiere ultraviolette ou visiblaradiation solaire sont utilisées avec
un agent tel que le nitrobenzéne, le peroxyde digehe ou les photosensibiliseurs qui

servent a couper les chaines. Le mécanisme de oé#ietion est montré sur la
figure 1.4[18].



CH,
Llllmwuk,t \
C= C i C——o +

\
M/ m truben zene /[AM
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Cf,u5 . l
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C=0

H
N\
/
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Figure 1.4 : La dépolymérisation du caoutchouc naturel pduri@ére ultraviolette et le
nitrobenzeng20]

L’oxydation chimique est réalisée au caoutchou@tat latex, le réactif utilisé est le
couple oxydo/réducteur : air/phénylhydrazine. Lecamésme de cette réaction est illustré
dans la figure 1.5. Le LNR est utilisé comme uné&gihet comme un plastifiant pour la
mise en ceuvre des mélanges de caoutchoucs et fflastiqpued21]. L’oxydation du NR

peut étre aussi effectuée par un systeme de thwegse Sodium/acide acétique/
/hydrogend?22].
Oxydation de la phenylhydrazine

_ Oo . O %
Ph-NH-NH,———=Ph-N=NI1 —————Ph
-HOO

Dépolymeérisation par les radicaux Ph*

Ph Ph

OOH Cy n OOH

Décomposition, oxydation des
radicaux benzyliques

Ph Me

Gy

Figure 1.5 : La dépolymérisation du caoutchouc naturel par igto
air/phénylhydrazing21]
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[.1.2.2. Modification par attachement de nouveauxm@upements chimiques (réaction
d’addition ou de substitution sur la duble liaison)

L’hydrochloruration et I'époxydation du caoutchauaturel sont des exemples de cette

modification.

a. Hydrochloruration du caoutchouc naturel

L’hydrochlorure du caoutchouc, qui est trés wilgous forme de film pour emballage
et pour le collage caoutchouc-métal, fut introdiaibs le commerce en 1937. Il s’obtient en
faisant passer I'acide chlorhydrique sec sur dwichmuc sec, ce qui est peu pratique au
point de vue industriel, ou encore mieux en faishatboter dans une solution de
caoutchouc dans du tétrachlorure de carbone ou dansbenzene. Les produits
commerciaux contiennent normalement entre 25 et 82%hlore; la réaction de cette

modification est représentée sur la figure[18).

CH, ' CH,
| HCl
-"CH 2—C — CH_CH T - _CH 2‘““C“""CH Z“CH u

Cl

Figure 1.6 : L’hydrochloruration du caoutchouc natuf&B]

b. Hydrogénation du caoutchouc naturel

Le caoutchouc naturel posséde une faible résistaritoxydation et a la dégradation
par l'ozone die a la présence de la double liaidans sa structure chimique.
L’hydrogénation du caoutchouc naturel est une nuzhdile pour améliorer ce défaut et
peut étre réalisée par trois méthodes par utidieati’'un catalyseur homogene ou
hétérogéne ou par un non-catalyseur. La réactiome ele caoutchouc naturel et

I'hydrogene est illustrée sur la figure [23].
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Clhy CH
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Figure 1.7 : Hydrogénation du caoutchouc nat|iz3]

c. Epoxydation du caoutchouc naturel

Le caoutchouc naturel époxydé (ENR) est préparétrpiement du latex avec un
peracide ou un peroxyde d’hydrogéne ou bien avd@adele formique. Le mécanisme de

I'époxydation est illustré sur la figure I[34-34].

H3C. H3C, HaC
LY * LY
& Y # N s N
WWWWWA— CH, CH,— CH, CHy—/ CHy CH,—MAMAN
1 RCOOOH
' C=—0,
4 \
I D
3 N
S
C==CH
WAWAWA— CH2 CHQ — N
H3C, HiC, O, H3C
NN\ N
C==CH C—CH C ==cHn
/ LY / hY /
WAWWWWA— CH, CH, — CH, CHy CH, CHy—vWWWWwn
o
RCOOH

Figure 1.8 : Epoxydation du caoutchouc natuj20]
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L’époxydation améliore la résistance du caoutchuoattirel & I'ozone, aux hydrocarbures
et aux huiles. Deux grades de I'ENR sont disposiblf&NR 50 et 'TENR 25 ou 50 et 25
sont les taux d’époxydatida8, 20}

[.1.2.3. Modification par greffage d’'un monomere sula double liaison

a. Greffage du caoutchouc naturel par un polymeére

En général, les caoutchoucs naturels greffési@apolymeéres sont synthétisés selon
la méthode de greffage dite « grafting from »,st’a dire par polymérisation d’un
monomere amorcé a partir de sites amorceurs giméatent introduits sur les chaines
Cis 1,4-polyisopréne du caoutchouc naturel. Ewlen@adicalaire, ce sont les amorceurs
thermiques et les amorceurs rédox qui sont utilisadigure 1.9 représente le mécanisme
de cette méthode. La plupart des réactions deagefont produites en milieu latex. Les
amorceurs photochimiques et l'irradiation ionisastat aussi utilisés mais essentiellement
dans les cas de traitement de surface des matérialexpréparation des films. Le greffage
des polyméres sur le caoutchouc naturel est rédéiag le but d’augmenter la dureté de
surface et diminuer le coefficient de frottementNR [23, 27, 35-37] Plusieurs types de
monomeres de polyméres sont utilisés dans ce typegréffage on peut citer:
I'acrylonitrile, le méthacrylate de méthyle, le rgtye, le caprolactone et I'éthylene. Mais le
styrene et le méthacrylate de méthyle sont suddeptide donner des taux élevés de
greffage [38]. Le greffage du méthacrylate de stéaryle et lengig benzéne sur le
caoutchouc naturel a donné des résultats qui nmdnaree bonne résistance a la lumiere

UV et une amélioration de la résistance aux interapé&lu caoutchouc greffg9].

"Grafting from" ‘

Réactif Monomeére

Caoutchoue — . V\I/\/\,[/VY\/

NN
g b J

Polymérisation amorcée
a partir des chaines de
caoutchouc

Fonctionnalisation des
chaines de caoutchouc
en position latérale

@ = Groupe amorceur de polymérisation

wnananan - Chaine polymére

Figure 1.9 : Greffage d'un polymere sur le caoutchouc nat{#8]
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b. Modification par greffage du caoutchouc naturel avec I'anhydride maléique

(NR-g-MA)

Ces dernieres années, la synthese du caoutchtwelngreffé d’anhydride maléique

(NR-g-MA) a été largement étudiée. Ce produit esisa intensivement dans le domaine
des mélanges de polyméres ou dans les matériauxposites comme agent
comptabilisant. Le greffage de I'anhydride maléicque le caoutchouc naturel peut étre
réalisé par plusieurs techniques expérimentalesnipees méethodes on a le greffage a
I'état fondu [11, 40-42],a l'état de solution12], par irradiation[18] et sur le latex
déprotéiné[43]. Ces techniques peuvent étre effectuées avec mal @iisation d’'un
initiateur radicalaire (peroxyde). L'introductiore djroupements de type succinique sur le
caoutchouc naturel est trés intéressante en ce qgéale a pour effet d’accroitre la
polarité des chaines hydrocarbonées du caoutchiodore de renforcer son adhérence
avec les supports polaires. Le mécanisme de ldiosdade greffage a I'état de solution
proposé par C. Nakason ef82] est représenté dans la figure 1.10.

HyC,

H
—
-M-+H:['F Ir'"-i"I-!:'-]""«'-“'ﬂ + AO'- Initiatenr
0% o

al l tnluene’ My

H me, 5

H 1{\\ 4 _—
FC .r’[ b
o O 8]

Figure 1.10 : Greffage du caoutchouc naturel par I'anhydridaéique a I'état
de solution12]

C. Nakason et dlL1] ont proposé un mécanisme pour la réaction ddagefa I'état
fondu dans un travail expérimental. Les radicauxt $ormés par I'action du cisaillement
durant I'écoulement et sans l'introduction d’'ungpgmde. Ce mécanisme est illustré dans la
figure I1.11.
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Figure .11 : Le greffage du caoutchouc naturel par I'anhyelrghléique sous
I'action de cisaillemenil1]

[.2. LE POLYPROPYLENE
[.2.1. Structures et propriétés

Le polypropyléne (PP) est une polyoléfine satuicenée de chaines linéaires de
structure chimique suivante : -(@-IE[I:H-)n. Le PP est un thermoplastique de grande

diffusion, sa production représencgel_'f)lus du cieo de la production totale des matieres
plastiques. Son développement exceptionnel au amsslernieres décennies est di a une
amélioration constante des procédés industriels falarication, a ses propriétés
intéressantes dont sa température de fusion (1I3MEC), a la possibilité de faire varier
largement ses propriétés en le copolymérisant filereintes manieres et en lui ajoutant des
renforts[44].

Il existe trois conformations possibles pour lelypomopylene, celles-ci étant
déterminées par la position du groupement métigie)(disposé d’une fagon ordonnée ou
pas le long de la chaine principale du polymére. diéférentes conformations possibles

sont présentées sur la figure 1[43].
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Figure 1.12 : Tacticité du polypropylengt4]

[.2.2. Modification chimique du polypropyléne

Afin d’augmenter la polarité du polypropyléne entréler sa rhéologie ainsi que ses
propriétés meécaniques, thermiques, électriquesaefip pour obtenir une meilleure
compatibilité avec d’autres polymeres, (bonne aidhésvec les charges), on a recourt a la
modification chimique ou a la fonctionnalisation ER[45]. La modification chimique du
polypropylene peut s’effectuer par plusieurs méd#sad modification par greffage et

modification par réticulation
[.2.2.1. Modification par greffage

Le polypropyléne greffé d’acide acrylique ou d’gdhde maléique est utilisé en faible
guantité (1 a 5% en masse) comme agent de coupldgeles fibres de verre ou d’autres
charges et la matrice PP, aussi comme agent cdiiligatit entre polyméres non
compatibles par exemple le mélange polypropylengdpude [44]. Le greffage du
polypropylene par l'anhydride maléique (PP-g-MA)t esalisé avec succes soit en
solution[46], a I'état fondu47-51] ou a I'état solidg52, 53].Le mécanisme de greffage
du polypropyléne par I'anhydride maléique en présedes composés générateurs de
radicaux libres, tels que les peroxydes organidfagsintervenir de nombreuses réactions :

elles sont récapitulées dans la figure [43).
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Figure 1.13 : Mécanisme de greffage du Polypropyléne par I'ankgdmaléiqud48]

[.2.2.2. Modification par réticulation

Actuellement, la réticulation du polypropylénetesdique (iPP) est un défit porteur car
elle modifie de maniére conséquente les caradtgrest techniques initiales du polymére
et permet d’ajouter a ses propriétés intrinseqeesadivelles propriétés intéressantes. Elle
confere des propriétés d'insolubilité, d’infusit®li de ductibilité et une trés nette
amélioration de sa stabilité dimensionnelle en &mapire. Ces propriétés sont exploitées
dans des applications spécifiqUés]. Le PP peut étre réticulé par plusieurs techniques

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

a. Réticulation par rayonnement (radio-réticulation)

La réticulation par rayonnement transforme unaadaeaire de chaines du polymere
en un réseau tridimensionnel par pontage directaleses de carbone entre eux, et
provogue une augmentation du taux de ramificatiodo@ac du poids moléculaire moyen

du polymere.
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La réticulation modifie de maniére conséquentecdgactéristiques techniques initiales
du polymere. L'exposition du polymere a des rayommets ionisants de type
bombardement électronique ou rayon gammpa ofée des radicaux libres (réaction
d’ionisation) qui peuvent générer des réactionsatieulation ou de greffage. En effet, les
radicaux peuvent réagir entre eux avec des monenpéésentant une insaturation de type
fonction vinylique. Si le monomeére ne présente ga’unsaturation, cela aboutit au
greffage, ou a une réticulation s’il est multifaoahel. Le greffage s’effectue en deux
étapes (figure 1.14), qui interviennent simultanétmeu consécutivement, selon que le
monomere est présent ou non au moment du traitepsnles rayonnements ionisants.
Etant donné que le polypropyléne est un polymémi-sastallin, dans ce cas, la
réticulation se produit essentiellement au niveadadzone amorphe car la structure figée

des zones cristallines limite la probabilité d’asaton de deux radicaux libr¢45].

1% étape : réaction d’ionisation (formation des radicaux)
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Figure 1.14 : Principe du greffage en deux étapts
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b. Reéticulation par les silanes (Sil)

Le principe de la réticulation des polyméres pr $ilanes est qu’un organo-silane
insaturé ayant la formule générale de RR;SiYou R est le radical hydrocarbonoxy,
chaque Y représente le radical organique hydrolgsabR' représente le radical R ou le
radical Y, qui réagi avec les radicaux libres gémsédans les polyoléfines, comme le
vinyltrimethoxysilane et une quantité de peroxydatsmélangés avec les polyoléfines.
Sous linfluence des radicaux alkyl formés par éegxyde le vinyle silane est fixé sur la
chaine polymérique, pour le cas du polypropylersaigique le silane est fixé sur le
carbone tertiaire suivie par la transformation at fbrication du produit fini, et
particulierement la fabrication des piéces aveeriitn des métaux (pieces techniques des
voitures), ensuite ces pieces sont traitées avéealechaude ou de la vapeur, on aboutit a
une réticulation contrdlée. Cette technique essiautlisée pour la fabrication des tuyaux

en polyéthylene PE réticujd5].

c. Réticulation par les Acrylates

F. Romani et al[54] ont développé ces derniéres années une nouvehaitge. Ils
ont proposé une autre méthode de réticulation cpuendu polypropylene en utilisant le

peroxyde et le furane ou le Bis-maleimide, agertbak®e promoteur de la réticulation.

La réticulation est partiellement observée a degentrations élevées de peroxyde en
employant des peroxydes dérivés acyle aromatiges. iGitiateurs crées, a travers la
décomposition des radicaux aromatiques, qui arrdactpréférentiellement I'atome
d’hydrogéne du méthyle ou les groupes méthylens tiachaine du polypropylene, et ne
conduit pas a la scissigha travers la recombinaison. En ajoutant un agepalde de
donner une addition rapide au macroradical, ilpestsible de prévenir la dégradation de
chaine, spécialement si le nouveau macroradicat pas capable d’arracher I'hydrogene
du carbone tertiaire présant dans les chaines mabdoulaires du polypropylene
(macroradical stabilisé). Le macroradical ainsiférméne a des liaisons intermoléculaires
a travers le couplage avec des radicaux stablelendgat avec un macroradical non-

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

bY

Entre les thermoplastiques a mise en ceuvre ais&is & propriétés élastiques
restreintes, et les élastomeres aux propriétégaglas remarquables, mais a mise en ceuvre
plus complexe, des matériaux intermédiaires ont I&ir apparition, les élastomeres
thermoplastiques; TPE (ThermoPlastic Elastomes)cdhstituent une famille de matériaux
relativement récents (apparition du concept dassalenées 60) et, de par leur structure
hétérogéne constituée de domaines souples et gjgilde se situent a mi-chemin des
caoutchoucs ou élastomeres (réticulés irréversdadmpour leur conférer élasticité
(déformation réversible sous contrainte) et sowgleset des thermoplastiques
thermoplasticité réversible, plasticité (déformatioréversible sous contrainte), souplesse
ou rigidite.

Les TPE offrent une combinaison de propriétésqadigres :

* Elasticité, limitée a un domaine de températuresdérées inférieures aux

températures de ramollissement des domaines rigides
» Facilité de mise en ceuvre des thermoplastiques,\adoanisation;
« Facilité de recyclage des déchets de thermoplastiqu

Les principaux avantages des élastomeres therstmplas sont leur meilleurs aptitude
a la transformation par des procédés thermoplagigonventionnels comme le moulage

par injection, I'extrusion, le thermoformage, laifftage et autref65-69].

Les TPE ont une structure intermédiaire qui séache a I'un des deux modéles

suivants :

= Existence dans la méme macromolécule de segmarykesat de segments rigides
(Figure 1.15a). Ces derniers s’arrangent en dorsamgdes qui constituent les
nceuds réversibles d'un réseau physique, par exelepleStyrene-Butadiene-
Styrene ou SBS. Les segments rigides et souplaepeétre disposés linéairement
ou en étoile ou branchés (Figure 1.15b). Les limsphysiques des domaines
rigides se relachent puis disparaissent quandn@édeature augmente, permettant
la mise en forme suivant les techniques utiliséesr pes thermoplastiques.
L’élasticité est donnée par les segments souplesltprnent aves les segments

rigides. Les propriétés pour deux monomeres dodépgsndront des longueurs des
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segments, de la configuration des macromoléculesaftes, étoiles, branchées), du
rapport des segments rigides et souples et dedaemaoléculaire.

» Existence d'une phase élastomere souple, rétionlé@on, dispersée dans une
phase continue thermoplastique rigide (figure )18®tte phase continue permet
la mise en forme suivant les techniques utiliséasr pjes thermoplastiques. La

phase élastomere réticulée ou non, donne I'él&sfES].

h,

Segment rigide = ——"" Segment souple
(a)
Polymere linéaire ——<—

:—'—:

Polymeére branché m

Polymeére étoilé ——
<

(b)
a -
—. - @
@ e
%}f—/?

@ @@
(C)

Figure 1.15 : Structures des élastomeéres thermoplastififs
[.3.1. Classes des élastoméres thermoplastiques

Il existe une grande variété des TPE. lIs se té&ggant en deux grandes familles :

copolymeres a blocs et mélanges physiques mécandjue polymere thermoplastique et
d'un élastomere.

a. Copolymeres a blocs
« Elastomeres thermoplastiques de polyuréthane : UBH-TPU.
o copolymere blo@&theruréthane
o copolymere blo@steruréthane ;

« Elastomeres thermoplastiqugsréniqus : TPE-S ou TPS.
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- Elastomeéres thermoplastiquespotyester. TPE-E ou TPC et COPE (copolymeére

bloc étherestey.

+ Elastomeres thermoplastiques potyamide: TPE-A ou TPA et PEBA

(copolymere bloc étheamide.

b. Mélanges physiques mécaniques d'un polymeére thapplastique et d'un
élastomere
« Elastomeéres thermoplastiques oléfinique non vusEni TPE-O ou TPO, comme
exemple : mélangeREPDM nonvulcanise

« Elastomeres thermoplastiques oléfinique dynamigmemdcanisés : TPE-V ou

TPV comme exemple : mélange PP/EPDM vulcaniseé.
1.3.2. Applications des élastomeres thermoplastiqge

Les TPE ont trouvé des applications tres varididlisation en quantités importantes
dans l'industrie de la chaussure (semelles, tigedbaites, etc.), en compound dans les
articles moulés et les produits médicaux, en aatoniavec les bitumes pour produire des
revétements routiers. Ces matériaux trouvent uaedgr application dans le secteur de
'automobile (tapis, boitiers d'airbag, revétemente tableau de bord) et de

I'électromeénagdibh].
[.3.3. Les élastomeres thermoplastiques a base daouitchouc naturel (TPNR)

Les élastoméres thermoplastigues connus sous ha:n@aoutchouc Naturel
thermoplastique (TPNR) sont des matériaux obtepiispar le mélangeage physique du
caoutchouc naturel avec un thermoplastique ouepgrdffage ou la copolymérisation d’'un
thermoplastique sur la chaine du caoutchouc natueelrecherche sur la préparation et
I'évolution des TPNR a commencé au début de I'and®60 par « I’Association
Malaysienne de la recherche et des producteursadutchouc » NIRPRA) a Londres
[70]. Plusieurs types de matériaux thermoplastiques @iisés pour la préparation des
TPNR tels que le polypropylené, 7, 71-80] le polyéthylendl, 9, 81-85] le polystyréne
[86-89], le copolymere éthylene vinyle acétafe0] et le polyméthacrylate de
méthyle[11, 37].

Les TPNR peuvent étre préparés dans le laboradaime des mélangeurs internes type

Banbury et type Brabender plasti-corder. La contrsidu mélange peut étre modifiée
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dans le but d’avoir des propriétés mécaniquesrdifi@s allant d’'un élastomére souple a
un plastique semi rigid@4].

1.3.3.1. Les grades souples du TPNR

Un progres notable est enregistré dans la préparde ce grade. On a amélioré la
technigue de vulcanisation dynamique partielleadpHase caoutchouc avant le malaxage,
ceci a conduit a 'amélioration de la résistance wieillissements et & I'amélioration de
certaines propriétés physigues. De méme, le dépetopnt des systémes antidégradation
a amélioré sensiblement la résistance a la dégpadiitermique et la processabilité des
blends, surtout a propos de l'extrusion. Les grastmgples des TPNR (qui se classent
parmi les caoutchoucs thermoplastiques) ont unetéshore A & 95. La dureté et les
autres propriétés sont favorables en comparaisea @aux des blends thermoplastiques a
base de caoutchoucs synthétiques. Malgré que iktaidse aux huiles soit meilleure que
celle obtenue par les caoutchoucs vulcanisés aeug@géraux, les blends des TPNR ne
sont pas des matériaux résistants aux h[8lEs

[.3.3.2. Les grades durs du TPNR

Ces grades ont un module de flexion allant de 82000 MPa. A basse température,
leur résistance au choc est remarquable. Les damuts éthylene propyléne peuvent étre
utilisés pour améliorer encore cette propriété. uexpriétés rhéologiques des grades durs
méritent une certaine discussion, il est connul'gisation des additifs qui améliorent la
résistance aux chocs entraine une réduction ddidénde fluidité du blend. Quoique
I'indice de fluidité soit généralement pris comme indicateur de processabilité, il est
complétement indépendant de la viscosité de TPNfReoant des additifs qui augmentent

la résistance aux chof%l].
[.3.3.3. Préparation des TPNR

D. J. Elliot[59] (un chercheur qui a effectué des recherches adliéctie laboratoire) a
rapporté que les mélanges TPNR sont obtenus pamalexage du NR et la résine
polyoléfinique tel que le polypropyléene PP danséguipement de malaxage standard en
utilisant un Bambury de capacité de 1 litre. La pémature doit étre élevée, mais le
contrdle de celle-ci est important parce que le DRt se dégrader a une température
proche de 200°C pour quelques minutes durant lée cga malaxage avec le PP. Si
I'addition d’'une charge et d’'un antioxydant sontammandeés, il est conseillé de les

ajouter au début de I'opération du malaxage. Léecgst 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 recomdemsi le matériau contient moins de
70 % de NR ou le peroxyde peut causer la dégraddahermique du PP. Aprés le
malaxage on transforme le matériau sous forme dilefle dans un mélangeur a deux
cylindres, et enfin un refroidissement a une terjpee plus basse que la température de

fusion du PP est recommandée].
[.3.3.4. Vulcanisation dynamique des TPNR

La vulcanisation dynamique des TPNR (TPV) est cessus de la réticulation de la
phase caoutchouc durant la préparation du TPNReétatI'fondu. La vulcanisation
dynamique améliore la morphologie des phases diumghologie & phases co-continues
(mélange non vulcanisé) a une morphologie ou lasg@heaoutchouc vulcanisée est
dispersée dans la phase thermoplastique (phasewww®ni92]. Il a été reporté que la
viscosité du TPNR vulcanisé change selon le typgetit vulcanisant utilisé et augmente
avec 'augmentation de la concentration de I'ag@8}. Les systemes de vulcanisation les
plus utilisés sont le systeme souffed4], le systeme peroxyd§d5] et les résines
phénoliques. Dernierement le mélange des deuxrsgsté&soufre et peroxyde est utilisé
pour vulcaniser la phase caoutchouc et ceci estititéressant parce qu’il y'a formation
des pontages par le soufre et aussi par le perogydmeci va améliorer d’'une fagon
significative les propriétés des TPV telle que éfodmation rémanente aprés compression
et le recouvrement élastique ainsi que les prasiétécaniquef®]. Les travaux réalisés
sur les TPNR montrent que pour les mélanges quierorent plus de 60% du caoutchouc,
la vulcanisation partielle du caoutchouc avec leoygde de dicumyle (DCP), améliore
certaines propriétés physiques telles que la dusetla déformation rémanente apres
compression. Avec un mélange NR/PP (75/25) la dé&tion rémanente est améliorée par
I'addition de 0,2% de DCP9].

1.3.3.5. Moulage et extrusion des TPNR

Les mélanges des TPNR peuvent étre moulés oudeéstren utilisant les mémes

machines que pour les thermoplastiques. Pour Ugw des propriétés physiques, les
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échantillons sont préparés par injection; le mgelgpar compression est moins
satisfaisant. Plusieurs types de machines ont #igés, tous capable de donner une
température de cylindre de 220°C ou plus. A titexe@mple une machine (ARBURG 220

séries 35 tonnes) fonctionne avec les températiereylindres suivant :

e Zone de pompage 170-190°C ;
« La Zone de centre 180-200°C ;
 La Premiére zone 190-200°C ;

* Nozzle (téte d’injection)  190-220°C ;

Moule 30-60°C.

Le cycle d'injection ne dépasse pas 20 secondesl@eéchantillons d’épaisseur de 2 mm.
Le recyclage de déchet est possible jusqu'a 1Q fmsi n'a aucune influence sur le

module et la résistance a la rupt[#&].
1.3.3.6. Propriétés des TPNR

Les nouveaux matériaux TPNR sont devenus commerciaeci est dd a leurs

propriétés qui sont :
v" Une bonne flexibilité aux basses températuresiat pe ramollissement élevé.
v" Une densité inferieure a celle du PVC et celle du P
v Une résistance aux solutions aqueuses d’aciddm s et de sels.
v" Une meilleure résistance au choc.

v' Des frais de fabrication inférieurs aux caoutchouadcanisés et au PE
réticulé[96].
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Le domaine de la recherche sur les élastoméeramndipdastiques est devenu de plus en
plus large durant ces derniéres années et beawdmupvaux tres intéressants ont été
réalisés et publiés. Les premiers travaux de rebleeont été réalisés sur les TPE a base du
mélange du caoutchouc Ethyléene Propylene Diene Wene (EPDM) et les
thermoplastiques tels que le polypropyléne et lggibyléne[97]. Ces dernieres années la
recherche est axée vers les TPE a base du caoatchturel (TPNR).

Les études réalisées et les travaux publiés dadsrhaine des TPNR sont basés sur
I'étude des propriétés des TPNR avec la variatofadchature de la phase thermoplastique,
la variation des proportions des deux phases dam&lange et la vulcanisation dynamique
par différents agents vulcanisant.

Le mélange caoutchouc naturel/polypropylene (NRAZPle systeme le plus étudié, le
PP est considéré comme étant le meilleur choix;agson de sa température de fusion
élevée donnant lieu a des applications dans ure lagmaine de température. Les
propriétés physiques des TPNR dépendent de traiamgdres : la composition du

mélange, les conditions de préparation et le typgeiht de vulcanisation utilisé.

Le sujet de I'amélioration des performances duamgg NR/PP et la création de la
compatibilité entre la phase caoutchouc et la phbhsemoplastique, est en cours de
développement. L'époxydation du caoutchouc nat{lgz8IR) et le greffage par I'anhydride
maléique (NR-g-MA) sont deux techniques de la modiion chimiques réalisées sur le
caoutchouc naturel afin d’améliorer la compatibilitAinsi l'addition des agents
compatibilisant tel que le polypropyléne greffé panhydride maléique (PP-g-MA) est un

autre moyen.

D’autre part, il est aussi possible d’élaborer I&NR modifiees physiquement par
I'addition des agents gonflants ou des huiles.rhagériaux polymeéres expanses entrent de
plus en plus dans la fabrication d’éléments dectira. Pratiquement tous les polymeéres se
prétent a la création de produits cellulaires dantantage principal est d’avoir une densité
trés basse.
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I.4. TRAVAUX DE RECHERCHES REALISES SUR LES TPNR
I.4.1. Travaux de recherches réalisés sur les TPNRodifiés physiquement

Parmi les travaux réalisés dans le domaine deoldifivation physique des TPNR on a
le travail de S. Merabet et @7]. L'objectif de ce travail a été la préparatior’ &ude du
comportement d'un élastomeére thermoplastigue a lhsemélange NR/PP (70/30)
expanse. Cette étude porte particulierement sffiet’de I'addition d’'un agent gonflant qui
est I'azobisformamide (ABFA) sur les propriétésalegiques et physiques du TPNR. Le
travail vise également a établir les conditionsiroples pour la préparation du mélange
expansé et d'étudier les éventuelles interactianised’agent gonflant et les agents de
réticulation utilisés pour la vulcanisation dynameq L'étude des propriétés rhéologiques
du mélange NR/PP (70/30) expansé par 'ABFA moqtre les différentes compositions
des mélanges (NR/PP/ABFA) exhibent un comportempsatidoplastique. Ainsi I'addition
d’ABFA a différentes températures et vitesses daillément n’a pas eu d’effets majeurs.
L’augmentation de la concentration de I'agent gamiflaugmente l'indice de fluidite.
Concernant I'effet de I'addition de '’ABFA sur Igsopriétés physiques, il a été trouvé que
la décomposition optimale de I'ABFA a lieu a la fwfmature T=200°C. A cette
température la diminution de la densité du maté&wide 14%. L'examen des résultats des
diamétres des extrudats montre que lI'expansionndienien fonction de la température
dans le cas de toutes les concentrations d’ABFksé&gs. Pour les interactions entre les
additifs du mélange et les agents de vulcanisaili@été trouvé que l'action physique de
'agent gonflant n'a pas altéré l'action chimiquesdagents de vulcanisation dynamique
pour les deux systémes (soufre + accélérateufsiceélérateur.

Dans le méme axe de recherche, W. Dehas[8bhbnt étudié I'effet de I'addition de
I'agent gonflant ABFA sur les propriétés rhéologqlet physiques du mélange a base du
caoutchouc naturel et le polyéthylene a haute temNR/PEHD (70/30). L'utilisation du
plastographe Brabender s’est avérée appropriée [@usréparation et le suivi de
I’évolution de la réaction de décomposition de ¢aggonflant et son expansion. L’étude
rhéologique dans un rhéométre a capillaire a difftas vitesses de cisaillement et a
différentes températures a montré que les matégkaborés ont un comportement pseudo
plastique. L’analyse des propriétés physiques, némenmt la densité et les diamétres des
extrudats, a permis de conclure qu’'une concentratiariant entre 0.2 et 0.4 pcr de
I’ABFA donne lieu a une expansion optimale qui espond a une réduction de 15% de la

densité. Il a été aussi constaté que la densitétitulation du TPNR dynamiquement
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vulcanisé par 1 Pcr de soufre et accélérateurs (Za€de stéarique et TMTD
(Tetraméthyle thiuram disulfide) était supérieureedle des formulations réticulées par
1Pcr de TMTD.

1.4.2. Travaux de recherches réalisés sur les TPNiRodifiés chimiquement

Vu que le Caoutchouc Naturel Epoxydé (ENR) possa@emeilleure imperméabilité
aux gaz, une excellente résistance aux huiles etiallissement ainsi qu'une bonne
adhésion avec les caoutchoucs : Nitrile, le Chlanog et avec le poly(chlorure de vinyle)
(PVC), ce matériau est le plus utilisé dans la grégon des TPNR. Ishiaku et[all] ont
étudié les propriétés thermiques du mélange ENR/R¥@nélange est préparé dans un
mélangeur interne (Brabender) puis caractérisé lpaspectroscopie Infra Rouge a
Transformée de Fourier. L'étude des propriétés mgoas (traction et dureté) de ce
mélange a montré une amélioration de ces proprigtsoxydation du caoutchouc naturel
a diminué la sensibilité du mélange ENR/PVC a lgrdaéation thermique. L'analyse
dynamique mécanique (DMA) a monté I'apparition dweule température de transition

vitreuse (), ceci confirme la compatibilité entre les deuwagds.

Dans une autre étude, Ishiaku ef7dl] ont étudié le comportement rhéologique et la
vulcanisation dynamique du mélange ENR/PVC (7080l taux d’époxydation égal a
50%. Ce blend est préparé dans une extrudeuse Bledwis. lls ont trouvé qu'a
température donnée, la viscosité apparente dimamae I'augmentation de la vitesse et la
contrainte de cisaillement; ceci montre que le nmié exhibe un comportement
pseudoplastique. Ainsi que le mélange vulcaniséahyguement est accessible a étre
transformé comme un matériau thermoplastique. H&tde la surface des extrudats
(vulcanisés par le soufre) obtenus a différentessses de cisaillement par la microscopie
optique montre qu'a des vitesses de cisaillemeatégls, les extrudats exhibent une forte

déformation (dilatation) qui dépend du taux de soufilisé.

Joy. K. Mishra et al [98] ont réalisé une étude sur le mélange
polycaprolatcone/caoutchouc naturel époxydé (PCRE&aVec une proportion des phases
50/50. Le polycaprolactone étant un matériau lgoat#able, a de bonnes propriétés de
transformabilité. Le but du travail était de vdeffet de la réticulation du PCL et 'ENR
par le peroxyde de dicumyle (DCP) sur le comportgnteermorétractable « retrait a
chaud » du mélange. L'élastomere thermoplastigag ptéparé a I'état fondu dans un

mélangeur interne (Brabender). Les résultats dee é&tide ont montré que le retrait a
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chaud du mélange PCL/ENR réticulé par 1 pcr du CEigmente énormément. La

réticulation favorise un accroissement dans lastasce et I'allongement a la rupture.

Joy. K. Mishra et al ont proposé un mécanisme détiaulation entre le PCL et 'ENR par

le DCP représenté sur la figure 1.16.
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Figure 1.16 : La réticulation entre le PCL et 'ENR en préseda DCH98]

d’obtenir une certaine compatibilité entre leaoutchouc naturel et le

polypropylene, la modification chimique du NR padépbxydation est un moyen.

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

d’époxydation) a partir du latex du caoutchouc reltaontenant une concentration élevée

d’ammoniac et 60% du caoutchouc solide. La caraetiion par I'lRTF est utilisée pour

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

la réaction. lls ont étudié les propriétés mécagsget morphologiques du meélange
ENR/PP (75/25) et dans le but d’améliorer les adgons entre I'ENR et le PP, le
polypropyléne modifié par le phénol (Ph-PP) edisdticomme agent compatibilisant a 5%

en masse du PP. Le mélange est vulcanisé pardystemes de vulcanisation : par le
soufre ($), par le peroxyde (DCP) et par le mélange des dgskemes DCP). La

préparation du mélange et sa vulcanisation onefieetuées dans un mélangeur interne

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

dans le cas des trois systemes de vulcanisatiomtremd que dans le cas de la

vulcanisation par le mélangeg(BCP), les valeurs du torque sont tres élevéescétare

la vulcanisation par le peroxyde montre de faibMakeurs tandis que pour le soufre les
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valeurs sont intermédiaires. L'utilisation d’un xade 3 pcr du DCP pour vulcaniser 'ENR
provoque une dégradation de la phase PP par Eatfs ceci conduit a la diminution de
la viscosité du mélange. Par contre un taux de BER,5 pcr utilisé dans le mélange des
deux systemes a provoqué une faible dégradatioRRIUL'étude de la morphologie des
différents TPV montre que la taille de la phaseelisée du caoutchouc vulcanisée par le

DCP est trés petite par rapport a celle de la ptlasmoutchouc vulcanisée par le soufre.

Dans le but d’améliorer la flexibilité du caoutctonaturel époxydé ENR et son
comportement a basse température le mélange duakBidle polypropylene (PP) est une
meilleure solution. Dans cet axe, N. Mohamad et[5l ont étudié les propriétés
mécaniques (traction, dureté, résistance au choc)mélange ENR/PP avec deux
proportions : 30/70 et 60/40 vulcanisés par le soufe taux d’époxydation etait 50%. Les
mélanges ont été préparés et vulcanisés dans uangeéir interne (Brabender). La
prédominance de la phase ENR dans le blend (6@&t0augmenter la flexibilité et la
résistance du blend. En comparaison avec le pgyfgne pur, le mélange ENR/PP
montre une amélioration de I'allongement a la ruptt la résistance au choc, par contre la

dureté et le module d’élasticité diminuent aveditainution du taux de PP.

Le choix du type du peroxyde et sa concentratioar ga réticulation du mélange
NR/PP, sont des facteurs tres importants & preedreonsidération. Dans ce contexte
A. Thitihammawong et glL00] ont réalisé une étude dont I'objectif était de stEbmner le
type du peroxyde, sa concentration ainsi que lgéeature de malaxage adéquate pour
préparer le TPV a base de 'ENR/PP. Quatre typgsedaxyde ont été choisis tels que : le
2,5-diméthyl-2,5-di(ter-butylperoxy)hexyne-3 : (DHB), le 2,5-diméthyl-2,5-di(ter-
butylperoxy)hexane : (DTBPH), le di(ter-butylperasgpropyl)benzene : (DTBPIB) et le
peroxyde de dicumyle : (DCP). La concentration e pgeroxydes est variée de 0 a 7 pcr.
La vulcanisation dynamique et la préparation duamgé ENR/PP (60/40) sont effectuées
dans un mélangeur interne (Brabender) a deux tenpés 160°C et 180°C. A partir des
résultats trouvés, il a été remarqué qu'a temperatgale a 160°C et dans le cas de la
vulcanisation par une concentration de 1pd®s peroxydes : DCP et DTBPIB, le torque
est plus élevé que celui des mélanges vulcanisdsgautres peroxydes. Ceci montre que
le DCP et le DTBPIB ont bien réticulé 'ENR. L’augmtation de la température a 180°C
fait diminuer le torque pour tous les types de pgdes et les valeurs sont presque les
mémes dans tous les cas. La différence dans Isseitde réticulation pour les différents

types de peroxydes est expliquée par le temps mé\de de chaque peroxyde. Les temps
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de demi-vie des peroxydes utilisés dans ce trampjportés par K. Nask§t01] sont 0,5/,
0,58, 0,61' et 1,51 minutes pour : DCP, DTBPH, PTB et DTBPHY respectivement a
T=180°C. L’augmentation de la température fait dingr le temps de demi-vie d'un
peroxyde et accélére la vitesse de réticulationsifil a été rapporté que la température
adégquate pour la réticulation qui est la tempéeatulaquelle 90% de l'activité réticulante
a eu lieu aprés 12 minutg02]. Apres la décomposition du peroxyde, les prochlitenus

ne participent pas tous dans la réticulation grdtraction d’un hydrogéne de la chaine de
polymére (ENR). Ldigure 1.17 représente le mécanisme de la décortiposiu DCP, qui
donne des radicaux libres pouvant réagir par deoiesv. soit par abstraction d'un
hydrogene de la chaine du polymere pour effectueéticulation de la phase caoutchouc
éepoxyde, soit pour former d’autres produits tel diaeétophénone. Les tests de la
déformation rémanente aprés compression a tempegale a 70°C et pendant 24 heures
et la résistance aux huiles ont montré que pouddesx températures et avec différentes
concentrations des peroxydes, les mélanges vuésapiar le DCP et le DTBPIB donnent
de meilleures valeurs de la déformation rémanentsme bonne résistance aux huiles par

rapport aux autres melanges.

0
20 E o — o 2.CH3+ 2@—%—0{3

g . Acetophenone
2 RH (substrate)
l 2RH (substrate)

2CHy + 2R.
CHs

2 (F5)—&— OH+ 2R
©- ;

Hj

Figure 1.17 : Mécanisme de la décomposition du peroxyde [XDP]

Dans le méme axe de recherche, C. Nakason 03] ont étudié I'effet des
différents systémes de vulcanisation et le recyckag les propriétés du mélange ENR/PP
compatibilisé par 5% d’'un agent compatibilisant st le polypropylene greffé par le
phénol (Ph-PP). Les systémes de vulcanisation:densoufre, le peroxyde, le mélange :
soufre/peroxyde et les résines phénoliques telles giméthylol phénolique et la résine
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phénoliqgue avec des groupements hydroxyméthylésattes mélanges ont été préparés
comme suit : dans la premiére étape, L'ENR est x@adar un mélangeur a deux cylindres
a température ambiante puis les agents vulcanseenitajoutés et bien mélangés. Dans la
deuxieme étape, le PP est introduit dans un mélangterne (Brabender) et préchauffé a
180°C pendant 6 minutes, ensuite le Ph-PP estéjéyirés 1 minute de mélangeage, le
mélange préparé dans la premiére étape est additida tout est mélangé jusqu’a la
stabilisation du torque. Le recyclage du blendedfgictué par I'extrusion des échantillons
préparés par moulage par injection a 180°C etdesticaniquement. Une série de 4 cycles
est réalisée. D’'apres les résultats trouves, lesngés vulcanisés par le soufre, par le
peroxyde et par le mélange (soufre/peroxyde) onhédes mémes résultats que ceux de
I'étude précédentf99]. Les mélanges vulcanisés par les résines phérsliqnt donnés
des résultats similaires aux résultats trouvés pEsimeélanges vulcanisés par le mélange
(S¢/DCP) soit pour I'étude des propriétés rhéologiquasbien mécaniques. En ce qui
concerne l'effet du recyclage, il a été montré kpsepropriétés mécaniques (résistance a la
traction) ainsi que la déformation rémanente apa#spression, ne sont pas changées par

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

D’autres travaux ont été réalisés dans le mémensis la phase caoutchouc naturel
était modifiée par une autre technique : c’estriffgge par I'anhydride maléique (NR-g-
MA). Dans ce contexte C. Nakason ef{4]l ont étudié I'effet des agents compatibilisants
tels que le polypropylene greffé par I'anhydridelérgue (PP-g-MA) et le polypropyléne
modifié par la résine phénol (Ph-PP) sur les pét@si rhéologiques du mélange a base du
caoutchouc naturel modifié chimiquement par I'anidel maléique (NR-g-MA) et le
polypropylene : NR-g-MA/PP. Le NR-g-MA est préparéétat fondu dans un mélangeur
interne (Brabender) sans utilisation d’un initiatelie cisaillement fort du caoutchouc
naturel va créer des radicaux libres ou les moé&cdlanhydride maléique vont se fixer.
La réaction de greffage est confirmée par IRTFdacentration du MA utilisé est égale a
10 pcr. Comme il est illustré sur la figure 1.18,spectre IRTF du Caoutchouc greffé par
10 pcr de I'anhydride maléique, montre I'apparitaendeux bandes d’absorption situées a
1784 cnt et & 1854 cm correspondent aux vibrations d’élongation syméesy et
asymétriques des groupements C=0 de I'anhydridé€iqua ce qui confirme la réaction
du greffage.
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Figure 1.18: Spectres IRTF du NR et NR-g-MA greffé par 10 gerMA[11]

Le PP-g-MA est élaboré dans un mélangeur interftat fondu, le peroxyde (DCP)
est utilisé comme initiateur avec une concentraégale a 2%, I'anhydride maléique est
ajouté a des concentrations variées de 1 a 19l&oceincentration optimale égale a 7 %.
L'IRTF est utilisée pour confirmer la réaction deeffage. En ce qui concerne la
quantification du taux d’anhydride maléique fixér $es chaines du polypropylene, le
dosage des groupements acide dérivés a partirhgdrélyse du MA est la technique
utilisée. Il a été trouveé que pour la concentratden/ % du MA, le taux de greffage est de
'ordre de 0,9 %. La figure 1.19 représente 'R PP-g-MA. Le deuxieme agent
compatibilisant utilisé est le Ph-PP préparé dansn@langeur interne avec utilisation de
4 % de la résine phénolique et 0,8 % de dichlararsgue[104]. Le PP-g-MA et le Ph-PP
sont ajoutés durant la préparation du mélange NNRAPP (60/40) a des pourcentages

variant entre 3 et 20 % en masse du PP.
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Figure 1.19: Spectres IRTF du PP et PP-g-MA greffé par 7 9Mdu[4]

L’étude des propriétés rhéologiques est effectiades un rhéometre a capillaire et dans
un intervalle de vitesses de cisaillement (100-)80@&t & 180°C. Aux concentrations 3 et
5 % dagent compatibilisant et a vitesse de cisaiéint donnée, la contrainte de
cisaillement et la viscosité sont plus élevéesaplles des matériaux sans compatibilisant.
Ceci est attribué aux interactions chimiques etdsephases du blend établies par les
agents compatibilisant. L’'augmentation des intéoastchimiques conduit a I'amélioration
de la tension interfaciale et a la diminution dedidle de la phase mineure PP dispersée
dans le NR-g-MA. L'augmentation de la concentratitbnPP-g-MA et Ph-PP au-dela de
5 %, cause une diminution des propriétés a I'écpatd. Ceci est di a la formation des
micelles dispersées dans la matrice NR-g-MA. Ce=elhais jouent le rdle d’un lubrifiant
dans le mélange a I'état découlement comme le motdr figure 1.20. L’indice
d’écoulement n prend une valeur maximale a 5 % Rhg®A et Ph-PP (n=0,9). Au-dela
de cette concentration, n diminue, ce qui montre lgs mélanges ont un comportement

pseudo-plastique.

La variation du taux d’anhydride maléique danbliR-g-MA conduit aux changements
des propriétés thermiques, rhéologiques et morpimies des élastomeres
thermoplastiques a base du NR-g-MA.
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Figure 1.20 : Formation des micelles dans le mélange NR-g-NPA(®0/40) dans
le cas d'une concentration élevée d'agent comiatibi (b)[4]

C. Nakason et al[1l] ont montré que durant la préparation du NR-g-MA
laugmentation de la concentration de [I'anhydridealémue utilisée conduit a
'augmentation du taux de greffage, de la viscobldoney et aussi de la viscosité du
matériau; ceci est d aux interactions chimiqueseeles groupements polaires dans le
NR-g-MA. La température de transition vitreusg €l la température de dégradation T
obtenues a partir de [l'analyse dynamique mécaniqd¥MA) et [l'analyse
thermogravimétrique (ATG) ont tendance a augmelmiesgue la concentration du MA

augmente.

Le NR-g-MA peut étre préparé a I'état de solutiDans ce sens C. Nakason efldl]
ont préparé le NR-g-MA a I'état de solution. Cattéthode consiste a dissoudre le NR
dans le toluene apres linitiateur (peroxyde dezbgte) et I'anhydride maléique sont
ajoutés. Le copolymere greffé est précipité aveddition de I'acétone. Cette étude a
monté que le taux de greffage augmente avec laeotration du MA jusqu’a 10 pcr, au-

dela de laquelle le taux diminue. Cette concerminatist considérée optimale.

L’étude des propriétés rhéologiques et morpholegggdu mélange NR-g-MA avec le
poly(méthacrylate de méthyle) (PMMA) est réalisée @. Nakason et §11]. Cette étude
a montré gu’'a une vitesse de cisaillement donreeniélanges NR-g-MA/PMMA avec
différentes proportions de phases et a 10 pcr du ddAs le NR-g-MA, montrent une
viscosité de cisaillement élevée par rapport autérizaix NR, NR-g-MA et PMMA purs.
La valeur maximale de la viscosité est obtenue tkacas du mélange NR-g-MA/PMMA

(60/40). Ainsi il a été trouvé que la viscosite megte avec l'augmentation de la
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concentration du MA dans le mélange. Les résutibtenus de la rhéologie confirment la
compatibilité entre le NR-g-MA et le PMMA. L’étudie la morphologie apres extraction
de la phase PMMA a montré une diminution de ldgaié la phase dispersée PMMA avec

'augmentation du la concentration du MA dans ldange.
Conclusion

Les élastomeres thermoplastiques (TPE) sont ungelleuclasse de matériaux qui
exhibent les propriétés physiques et meécaniques éthestomeres et qui offrent aux
élastomeres les avantages d'étre transformés ejyclésc comme les matériaux
thermoplastiques. Beaucoup de travaux tres réeaeniteté réalisés dans le domaine des
TPE. Les études effectuées ces dernieres annédsssliPE et spécifiquement sur les
élastomeres a base du caoutchouc naturel (TPNR) bmmges sur 'amélioration des
propriétés de ces matériaux. L'amélioration de lamatibilité entre la phase
thermoplastique et la phase élastomére est le digae par plusieurs chercheurs.
L’amélioration peut étre effectuée par la modificatchimique de I'élastomere ou bien de
la phase thermoplastique. La modification chimiglwe caoutchouc naturel peut étre
réalisée par plusieurs techniques comme il esqué&dans ce chapitre. Les techniques les
plus étudiées sont I'époxydation (ENR) et le grigff du caoutchouc naturel par
'anhydride maléique (NR-g-MA). Les travaux réatisélans le domaine des TPNR
modifies montrent que I'époxydation du caoutchowaturel améliore les propriétés
mécaniques ainsi que la stabilité thermique desamgéls ENR/PVC et ENR/PEHD. Il a
été trouvé que la modification chimique du caoutchpaturel par I'anhydride maléique,

améliore la compatibilité entre le caoutchouc reltat le poly(méthacrylate de méthyle).
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Chapitre |l

MATERIAUX ET
TECHNIQUES DE
CARACTERISATION



I1.1. MATERIAUX
[1.1.1. Les polyméres

Les deux polymeéres de base utilisés dans cette &ont le polypropyléene (PP) et le
caoutchouc naturel (NR) qui ont été obtenus ddrkgmise nationale des plastiques et des
caoutchoucs (ENPC, Algérie). Les caractéristigdesPP et du NR sont regroupées dans

le tableau II-1

Tableau II.1 : Caractéristiques des deux polyméres de base

Caractéristiques NR PP
Grade SMR 20 (Viscosity CLYRELL RC1314
Stabilized) (moulage par injection)
Indice de fluidité (ISO / 9
1133, 230°C/2,16Kg)
(g/10min)
Densité 0.93 0,90
La viscosité Mooney 60 /
M. (1+4) 100C

[1.1.2. Le Peroxyde

Le peroxyde utilisé pour la réaction de greffageaur la réaction de la vulcanisation
est le peroxyde de dicumyle (DCP). Il est sous &dwa poudre, fourni par la société Bayer

Ltd. Sa densité est égale atlsa température de décomposition est de 130°C.
[1.1.3. L’anhydride maléique (MA)

L’anhydride maléique utilisé pour la réaction deftage est sous forme de poudre,
c’est un produit sensible a I'numidité fourni par firme Fluka Co, sa température de

fusion égale a 80°C.

[1.1.4. Le Soufre
Le soufre utilisé comme agent de vulcanisatiorobstnu de I'entreprise nationale des

plastiques et des caoutchoucs (ENPC, Algérie),usate egale a 99,99%, sa température
de fusion est de 120°C.
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[1.1.5. Le Monosulfure de Tétra Méthyle Thiurame (TMTM)

Le Monosulfure de Tétra Méthyle Thiuram@MTM) est un accélérateur de
vulcanisation. Il a été obtenu de I'entreprise avadie des plastiques et des caoutchoucs
(ENPC, Algérie). Sa température de fusiest de 140°C et sa masse volumique est de
1.4 g/cni.

[1.1.6. L'oxyde de zinc (ZnO)

C’est un activateur qui accélere la vitesse decanitation. Il a été obtenu de
I'entreprise nationale des plastiques et des choutts (ENPC, Algérie). Il a une masse
volumique de 0.5 g/chret une surface spécifique entre (3.5 — 5.8pm

[1.1.7. L'acide stéarique

Il Joue le rGle d’'un co-activateur avec le Zihsi c’est un lubrifiant qui facilite la
transformation. Il a une température de fusion 8¥C6et une masse volumique égale a
0.92 g/cm. Il a été obtenu de I'entreprise nationale destjtjaes et des caoutchoucs
(ENPC, Algérie).

II.2. PREPARATION DU CAOUTCHOUC NATUREL GREFFE PAR
L’ANHYDRIDE MALEIQUE

Le caoutchouc naturel greffé par I'anydride maléigNR-g-MA) a été préparé a I'état
fondu dans un mélangeur interne de type Brabenkstifeorder (Plastograph EC) avec
l'utilisation du peroxyde de dicumyle comme inidat et l'utilisation des rotors
spécialement pour le caoutchouc. L'anhydride makiet le peroxyde ont été séchés dans
une étuve avant a 40°C pendant 24 heures. Le t¢amdmaturel est introduit dans la
chambre du mélangeur interne et cisaillé pendanin2ites a température égale a 145°C et
une vitesse des rotors égale a 60 tr/min. 0,1 pcpefoxyde et 1 pcr de I'anhydride
maléique ont été ajoutés apres et puis on a lEssaction pendant 10 minutes. La masse

obtenue a la fin est découpée en granulés.

[1.3. PREPARATION DU POLYPROPYLENE GREFFE PAR L'’ANH YDRIDE
MALEIQUE

Le greffage de I'anhydride maléique sur le polyyiéne (PP-g-MA) a été réalisé aussi
a I'état fondu dans un mélangeur interne de typ&nder Plasti-corder avec I'utilisation

du peroxyde de dicumyle comme initiateur. Apresdehage de I'anhydride maléique et le

peroxyde a 40°C pendant 24 heures, le polypropyé&stantroduit dans la chambre du
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mélangeur interne et cisaillé pendant 2 minuteBRQ et une vitesse des rotors égale a 60
tr/min. 0,05% du peroxyde et 2% de I'anhydride ruplé ont été ajoutés puis on a laissé la

réaction pendant 10 minutes. La masse obtenuemsidh
II.4. PREPARATION DES MELANGES

Les différents mélanges NR/PP, NR-g-MA/PP et NRAPP-g-MA notés N, M; et
M. respectivement ont été préparés dan un mélangeuné avec une proportion NR/PP
de 70/30 et a 180°C et une vitesse égale a 60ntrio@ polypropyléne est introduit en
premier lieu dans la chambre du mélangeur et Bspéndant 2 minutes. Aprés que le
caoutchouc naturel est ajouté, les deux polyménasrsélangés pendant 10 minutes.

Pour la préparation des mélanges vulcanisés dypement, le polypropylene est
introduit au début dans la chambre du mélangeerrieta 180°C et une vitesse de 60
tr/min, cisaillé pendant 2 minutes. Apres le cabate naturel est ajouté et aprés 2 minutes
de malaxage du mélange les agents vulcanisantt®ajoutés puis on a laissé la réaction
de vulcanisation s’effectue pendant 6 minutes.

Deux systemes d’agents de vulcanisation sonsésli le soufre gbet le peroxyde de
dicumyle (DCP). Les concentrations des agents wideat et des autres ingrédients sont

représentées dans le tabldia .

Tableau I1.2 : Ingrédients des deux systémes de la vulcanisatio

Ingredients Systeme soufre Systeme peroxyde
Quantité (pcr) Quantité (pcr)
NR/PP=M, 70/30 70/30
NR-g-MA/PP=M,
NR-g-MA/PP-g-MA=M ,
S 0,5
ZnO 5 5
TMTM 0,5 /
Acide stéarique 1 /
DCP / 1
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[1.5. PREPARATION DES ECHANTILLONS

Les échantillons destinés aux caractérisationsaméaes (Traction) et mécaniques
dynamiques (DMA) ont été découpées a partir desuglagl’une épaisseur égale a 2 mm
préparées par moulage par compression sur uneeggrgdsaulique de typpPAVENPORT.

La matiére est introduite dans le moule entre legepux est préchauffée pendant 5
minutes & 180°C puis compressée a une pressiof@&dg/cnf pendant 5 minutes. Le

moule sorti de la presse est refroidi a I'air libre

La préparation des échantillons destinés a lactarsation de la déformation
rémanente apres compression, est réalisée par gaopda compression sur une presse de
type Gumix, model TP300/450/1. En premier lieumeule est chauffé entre les plateaux
de la presse pendant 20 minutes a température &d&e°C, ensuite les cavités du moule
ont été remplies par la matiere en exces. Aprésdele est placé entre les deux plateaux
de la presse et laissé 5 minutes ensuite compaessé pression de 150 Kg/empendant 5
minutes. A la fin le moule est refroidi a I'inténiede la presse jusqu’a une température
égale a 60°C. Pour les formulations non vulcanjstsss échantillons préparés ont été

déformés lors du démoulage donc ils ne sont paciEarses.
[1.6. TECHNIQUES DE CARACTERISATION
[1.6.1. Spectroscopie Infrarouge a Transformée de ¢urier (IRTF)

Les deux polymeres greffés par l'anhydride maléigent été caractérisés par
Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fouass ¢ but de confirmer la réaction de
greffage. L'appareil utilisé est un spectrométréefFIRPERKIN-ELMER travaillant en
transmission et réflexion. L'information est didisgde et stockée avec possibilité
d’enregistrement des spectres. La résolution est dai* pour un domaine d'étude de
4000 a 400 cih.

[1.6.2. Détermination du taux de greffage du MA surle NR

La quantité d’anhydride maléique greffée sur leutehouc naturel est déterminée par
le dosage des groupements acide dérivés des fosati@anhydride maléique. Apres la
dissolution d'une masse de 1g du NR-g-MA dans uomae égal a 100 ml du toluéne a
température d’ébullition (120°C) et pendant 4 hseufg2 ml d’eau distillée sont ajoutés a
la solution dans le but d’hydrolyser les fonctig@sO) d’anhydride maléique en fonctions

acide (COOH). Cette réaction est effectuée penddmures et sous agitation. Ensuite la
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solution obtenue est dosée par une solution bagi@@H) alcoolique, sa normalité est de
0,1N, en utilisant un indicateur coloré qui esple&nolphtaléine. Le taux de greffage est

calculé suivant la relation (11.1).

Vi _Vo)x N> My,

Taux(%) = [( }QOO (.1)

2xP

Vo : Volume de la solution NaOH utilisée dans le dgsde la solution témoin ;
V1: Volume de la solution NaOH utilisée dans le desdg la solution ;

N : Normalité de la solution NaOH ;

Mwa : Masse moléculaire de I'anhydride maléique ;

P : Masse de I'échantillon.
[1.6.3. Détermination du taux de greffage du MA surle PP

La quantité d’anhydride maléique greffée sur léypmpyléne est déterminée par le
dosage des groupements acide dérivés des fonatiambydride maléique. Apres la
dissolution d’'une masse de 1g du PP-g-MA dans 100dunxyléne a température
d’ébullition (110°C) pendant 1 heure, 0,2 ml d’afistillée sont ajoutés a la solution dans
le but d’hydrolyser les fonctions (C=0) d’anhydrida fonctions acide (COOH), cette
réaction est effectuée pendant 2 heures. Ensuisollgion obtenue est dosée par une
solution basique (NaOH), sa normalité est de OgiNytilisant un indicateur coloré qui est

le phénolphtaléine. Le taux de greffage est calsuieant la relation (11.1).

[1.6.4. Détermination des propriétés rhéologiques

capillaire de type GOTTFERT (RHEOGRAPHE 2003) dégimr un micro-ordinateuqui
donne directement les courbes d’écoulement en tdena variation de la contrainte et de

la viscosité de cisaillement en fonction de lassiede cisaillement.

Le capillaire utilisé a le rapport de sa longusur son diameétre : L/D =30 (L=30 mm
et D=1mm). Cela nous a permis d’éviter de fairedegections nécessaires (Bagley et
Rabinovitch). Les mesures ont été effectuées a demxpératures: ;F180°C et
T,=190°C, et dans un intervalle de vitesses de tesadint : [36,1 - 7220]s

» Lavitesse de cisaillement a la paroi est calcplda relation (l1.2).

4. MN,.R?
Voon = H_R?g, = I;CS i (11.2)
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Q : Débit volumique d’extrusion (cifs) ;
R, et R. : sont respectivement les rayons du piston etgillaire ;
V,, : Vitesse linéaire de déplacement du piston.
» La contrainte de cisaillement a la paroi est céleydar la relation (11.3).

_ AP.R,
Tapp - 2L

(11.3)

AP : la perte de charge dans le capillaire;
L : longueur du capillaire.

» Laviscosité apparente est calculée par la reldtiah.

—_ Tapp

Dogp = 1.4
» Ty (11.4)

[1.6.5. Indice de gonflement

Dans le but d’'estimer le taux de réticulationndice de gonflement est mesuré par
immersion dans le toluéne et durant 24 heures diédlons rectangulaires de 15 mm de

longueur et 10 mm de largeur. L’indice de gonfletrest calculé par la relation (I1.5).
m
.G = —1L 1.5
- (1.5)

I.G : Indice de gonflement ;
my : masse de I'échantillon gonflé ;

Mo : masse initiale de I'échantillon.
[1.6.6. Détermination des propriétés en traction

Le test de traction a été réalisé sur une machengattion de type INSTRON 3366
assistée par un micro-ordinateur et suivant la eafR EN ISO 527. Les éprouvettes ont
été découpées a partir des plaques réalisées gradse et sont testées dans les conditions

normales de température et de pression a uneeitésiongation égale a 200 mm/min.
[1.6.7. Analyse mécanique dynamique (DMA)

La détermination des propriétés mécaniques dynssiegst réalisée en utilisant un

appareil de type NETZSCH DMA 242 analyseur. La mesiwm module de conservation E',
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le module de perte E" et le facteur de perté tast effectuée dans un intervalle de
température de -100°C a 100°C avec une vitessehdaffage égale a 2°C/min. Les
échantillons de dimensions (60 x 10 x 2) front été vibrés en mode de tension sous une

fréequence de 10 Hz et une amplitude de 0,2 mm.
[1.6.8. La déformation rémanente apres compression

Le test de la déformation rémanente aprés conmpresst réalisé comme suit : les
échantillons de forme cylindrique avec un diamé&gale a 13 mm et une épaisseur de
6 mm sont compressés entre deux plateaux du difpgosin taux de 28% de I'épaisseur
initiale : c'est-a-dire I'épaisseur durant la coegsion égale a 4,38 mm pour tous les
échantillons. Le test est réalisé dans une étuweeatempeérature égale a 70°C et pendant
24 heures. La mesure de I'épaisseur finale apréaomapression et effectuée apres 30
minutes de I'ouverture de I'appareil et a tempémtmbiante. La déformation rémanente
aprés compression (D.R) est calculée suivantrtadte (l1.6).

D.R= Lot x100  (1.6)

0 S

D.R : Déformation rémanente aprés compression ;
to : Epaisseur initiale de I'échantillon ;
ts: Epaisseur durant la compression ;

t. : Epaisseur finale apres la compression.
[1.6.9. Morphologie

La microscopie électronique a balayage éssée pour déterminer la morphologie des
mélanges modifiés et non modifiés et vulcanisédgmdeux systéemes dans les deux cas,
avant et apres I'extraction de la phase polypraopylé.’appareil utilisé est délodel XL3.

Les échantillons ont été solidifiés en les émerggdans de 'azote liquide pour faciliter la
fracture. Les observations sont réalisées suralgied de rupture. L'extraction de la phase
PP est realisée on émergeant les échantillons kganglene a 110°C et pendant 30

minutes, ensuite les échantillons ont été séchés\sde pendant 12 heures.
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[1.6.10. Analyse calorimétrique différentielle (DSQ

L’analyse calorimétrique différentielle est réatisgur un appareil modele PERKIN-
ELMER DSC-7. L’analyse des différents échantill@ss réalisée comme suit : une masse
de 5 mg de chaque mélange est programmée a uidiggmment avec une vitesse égale a
-10°C/min jusqu’a température égale a -70°C easaiun chauffage avec une vitesse
égale a 10°C/min jusqu’a température égale a 187G azote. Ce cycle est répéte :
refroidissement et chauffage une deuxieme fois &veréme vitesse. Le maximum du pic
obtenu a partir du cycle du chauffage est considénéme le point de fusion {jTet I'aire
de ce pic représente I'enthalpie de fusidf:. Le taux de cristallinitg. est calculé en

utilisant la formule (I1.7).

Xc = {AH%HJXP%} (11.7)

xc . Cristallinité du polypropyléne dans le mélange;

AH; : Chaleur de fusion du mélange;

AHg : Chaleur de fusion du polypropylene cristalli¥®((AH=209 J/g)71];
® : Fraction massique du PP dans le mélange.

[1.6.11. Analyse thermogravimétrique (ATG)

L’analyse thermogravimétrique est effectuée sur appareil de type Q600. La
caractérisation des échantillons est réalisée apoi® et les échantillons ont été chauffés a
partir de la température ambiante jusqu’a 600°@vet une vitesse de chauffage égale a
10°C/min. Le maximum du pic obtenu a partir de ¢darbe de la dérivée représente la
température de décomposition (Td).
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Chapitre |l

ANALYSE PAR
SPECTROSCOPIE FTIR ET
PROPRIETES
RHEOLOGIQUES



Ce présent chapitre présente les résultatse®tdiscussions des caractérisations
suivantes :
-La spectroscopie Infrarouge a transformée de EDURTF.
-L’étude rhéologique.
Dans la premiére partie, on présente les résutfattsnus de I'analyse IRTF des deux
polyméres greffés (NR-g-MA et PP-g-MA) et leursadissions. La deuxieme partie est
consacreée a la discussion des plastogrammes dasges|(NR/PP, NR-g-MA/PP et NR-
g-MA/PP-g-MA) ainsi les plastogrammes de ces méangilcanisés par le soufre et par
le peroxyde. Aussi dans cette partie on présestedarbes d’écoulement en termes de la
variation de la contrainte de cisaillement et lacwosité en fonction de la vitesse de
cisaillement des mélanges vulcanisés et non vidéani
[1.1. CARACTERISATION PAR IRTF DE LA REACTION DE G REFFAGE DE
L’ANHYDRIDE MALEIQUE SUR LE CAOUTCHOUC NATUREL

La figure lll.1 représente les spectres IRTF d’anhydride mak: MA (a), du
caoutchouc naturel : NR (b) et du caoutchouc nhgmeffé par I'anhydride maléique :
NR-g-MA (c).

Le spectre IRTF de I'anhydride maléique (MA) mentiapparition de deux bandes
d’absorption situées & 1782 ¢net 1854 crit correspondent au mode de vibration
d’élongation symétrique et asymétriqgue du grouper@=rO, ainsi que l'apparition d’'une
bande d’absorption de forte intensité située ad88quicorrespond au mode de vibration

symétrique des liaisons C=C.

Le spectre IRTF du caoutchouc naturel (NR) puntmeol’apparition d’'une bande
d’absorption située & 1665 entorrespondant au mode de vibration d’élongatios de
liaisons C=C. Une large bande d’absorption appaaite 2972 ci et 2846 crit et

correspond au mode de vibration d’élongation syiqétrdes groupements GEt CH.

Le spectre IRTF du caoutchouc naturel greffé fzarhlydride maléique (NR-g-
MA) montre I'apparition de deux bandes d’absorptimées & 1782 cinet 1854 cn
correspondant au mode de vibration d’élongation &gique et asymétrique du
groupement C=0 de I'anhydride maléique. La bandesbrption située & 698 endans le
spectre du MA ne figure pas sur le spectre du NRAg-ceci confirme que la quantité
d’anhydride maléique utilisée a réagit avec le NIR.Nakason et g12] ont réalisé le

greffage du NR par le MA en solution en utilisant peroxyde de benzoyle comme
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initiateur et avec une concentration d’anhydriddéigae égale a 10 pcr. lls ont trouvé les
mémes résultats.

(a)
— 1854 698
=
S 1782
Q
c
8
g |(b)
c
o
'_

(c) 2972 2846

30IOO ' 25I00 ' 20I00 ' 15I00 ' 10I00 5(IJO
Nombre d'ondes (cm '1)
Figure Ill.1 : Spectres IRTF de MA (a), NR (b), NR-g-MA (c)
(a)
1854 698
S 1782
[}
g (b)
E
%2}
g
=
(c)
1790
SOIOO ' 25I00 ' 20I00 ' 15I00 lOIOO ' 5(I)0

Nombre d'ondes (cm '1)

Figure Ill.2 : Spectres IRTF de MA (a), PP (b), PP-g-MA (c)
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.2. CARACTERISATION DE LA REACTION DE GREFFAGE D E
L’ANHYDRIDE MALEIQUE SUR LE POLYPROPYLENE

La figure 1ll.2 représente les spectres IRTF de I'anhydridalémue : MA (@), du
polypropyléne : PP (b) et du polypropyléne greféé Panhydride maléique PP-g-MA (c).
L’analyse du spectre IRTF du PP-g-MA en comparaisewec celui du PP montre
I'apparition d’une bande d'absorption située & 1790" qui correspond au mode de
vibration d’élongation symétrique et asymétrique ghoupement C=0 de I'anhydride
maléique; ceci confirme la réaction de greffagd@upar I'anhydride maléique.

[11.3. DETERMINATION DES TAUX DE GREFFAGE DU MA SUR LE NR ET
SUR LE PP

Les taux de greffage de l'anhydride maléique sucdeutchouc naturel et sur le
polypropylene sont déterminés par le dosage desipgroents acides dérives de
I'hydrolyse des groupements C=0 de I'anhydride imalké. En appliquant la formule (11.1)
citée dans le chapitre précédent, dans le cas dg-NIR le taux d’anhydride maléique est
égal a 0,43 % et pour le PP-g-MA, le taux de ggeffast égal a 0,25%. Il est a noter que
ces taux de greffage peuvent apparaitre comme ftines. Ceci peut étre attribué a la
faible concentration du peroxyde utilisé. Il faappeler que R. Doufnourjd8] a étudié
I'effet de la concentration de I'anhydride maléicgie le taux de greffage de I'anhydride
maléique sur le polypropyléene et les résultats vissu montrent qu'au-dela d’une
concentration optimale du MA de 2%, le taux defgige sur le PP chute.

[1.4. ETUDE DES PLASTOGRAMMES
[1.4.1. Effet de la modification chimique du caouthouc naturel et du
polypropyléene sur la variation du torque

La variation du torque en fonction du temps desanges NR/PP, NR-g-MA/PP et
NR-g-MA/PP-g-MA non vulcanisés est présentée surfidgare 111.3. L'analyse des
plastogrammes de ces matériaux montre une |égémmemiation du torque lorsque le
polypropylene est introduit dans la chambre dutptaaphe, apres 2 minutes le PP
commence a fondre et le torque diminue. LorsqusReest ajouté, le torque augmente
jusqu'a une valeur maximale au-dela de laqueliéiniinue jusqu’a une certaine valeur ou
il se stabilise. La stabilité du torque est obsers€ulement dans le cas du mélange NR/PP,
par contre pour les deux autres mélanges, le tanguse stabilise pas mais il continue a

diminuer légerement avec le temps.
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Les valeurs du torqgue maximales et finales desamgéls modifiés sont inférieures aux
valeurs du mélange non modifié. La diminution diqte des mélanges ou le caoutchouc
naturel et le polypropyléne sont modifiés, est dl& diminution de la viscosité des
mélanges a cause de la présence du peroxyde (REPB)ayoque la scission des chaines
du PP.

25
—n— NR/PP
—e— NR-g-MA/PP
. —A— NR-g-MA/PP-g-MA
20 - o
15
£
=z 104
[ [
5 4
04
I

— 111
0 100 200 300 400 500 600 700
t(s)

Figure 1l1.3 : Plastogrammes des mélanges NR/PP, NR-g-MA/RReg-MA/PP-g-MA

[11.4.2. Effet de la vulcanisation dynamique sur lavariation du torque

Les variations du torque en fonction du temps déknges vulcanisés par le soufre et
par le peroxyde, sont présentées dans les figuréslil.5 et 111.6. Dans le cas des trois
mélanges (NR/PP, NR-g-MA/PP, NR-g-MA/PP-g-MA), opbteén une augmentation du
torque des l'addition des agents vulcanisant (apresnutes de malaxage du NR avec le
PP) jusgqu’a une valeur maximale aprés le torqueindiey puis il se stabilise.
L’augmentation du torque est dde a la formatiomd@seau, c'est a dire la formation des
liaisons entre les chaines du caoutchouc naturel’@gent vulcanisant, ce qui rend la
viscosité des melanges vulcanisés plus élevée gjieedes mélanges non vulcanisés. La
variation du torque des matériaux vulcanisés paoldre montre des valeurs supérieures a

celles des matériaux vulcanisés par le peroxydaé€dtat confirme bien que le soufre a
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mieux vulcanisé la phase caoutchouc que le peroXyaleariation du torque du mélange
NR/PP vulcanisé par le peroxyde montre des valefiésieures a celles du mélange non
vulcanisé, ceci peut étre di a I'effet du peroxgde la phase PP mais cet effet n’est pas

observé dans le cas des mélanges ou les deux pelys@nt modifiés.

L’'analyse des différentes courbes montre que @ésut des agents vulcanisant, le
torgue commence a augmenter dans le cas du per@aaid le torque dans le cas du
soufre. Ceci permet de dire que la réaction deulaawisation par le peroxyde est plus

rapide que la réaction de la vulcanisation paoldrs.
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Figure 111.4 : Plastogrammes du mélange NR/PP vulcanisé sauiee et par le peroxyde
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Figure 111.5 : Plastogrammes du mélange NR-g-MA/PP vulcaniséepsoufre et par le peroxyde
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Figure 111.6 : Plastogrammes du mélange NR-g-MA/PP-g-MA vulsémiar le soufre et par le
Peroxyde
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Figure II.7 : Valeurs maximales du torque des mélanges vidéaret non vulcanisés

La figurelll.7 montre les valeurs maximales du torque défemints mélanges, dans le
cas des mélanges modifiés (NR-g-MA/PP et NR-g-MAZPRRA) et vulcanisés par les
deux systemes, les valeurs maximales du torquesspeétieures a celles des mélanges non
vulcanisés mais la supériorité est plus marquée dlarcas du soufre. Ceci permet de

conclure que le soufre est le meilleur agent vuszant.

[1.5. ETUDE DES PROPRIETES RHEOLOGIQUES (COURBES
D'’ECOULEMENT)

[1.5.1. Effet de la modification chimique du caouthouc naturel et du
polypropylene

Les variations de la contrainte de cisaillementogction de la vitesse de cisaillement
du caoutchouc naturel et du polypropyléne a denmnpézatures : F180°C et F=190°C et
celle du caoutchouc naturel modifié et du polyptéepg modifié a température égale a

180°C sont représentées dans les figlitéset 111.9 respectivement.

La contrainte de cisaillement augmente avec l'aamgation de la vitesse de

cisaillement. La figuréll.8 montre que la contrainte de cisaillement dowtchouc naturel
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est plus élevée que celle du polypropyléne, cdall@su fait que le NR est un polymere
qui résiste fortement a I'écoulement et que le BPum thermoplastique. Cette figure
montre aussi que l'intervalle de la différence emés contraintes du NR et PP devient plus

étroit avec 'augmentation de la vitesse de cisaiént.

La figure IIl.9 montre que la contrainte de cisaillement capwtchouc greffé par
I'anhydride maléique est plus élevée par rapporelée du caoutchouc pur dans tout le
domaine de vitesses de cisaillement. L'augmentatiten la contrainte est dlde a
'augmentation du poids moléculaire du NR-g-MA d'coté par la réaction du greffage et
de l'autre coté, a la faible réticulation qu’a subicaoutchouc naturel par le peroxyde
durant la préparation du NR-g-MA.

Pour le polypropyléne, le greffage du PP par Rahltde maléique fait diminuer
légerement la contrainte de cisaillement. Cecidéspeut étre a la réduction du poids
moléculaire par la présence du peroxyde malgré lgugreffage est établi. Ceci a été
confirmé par les résultats de la caractérisationR@aF. Le polypropyléne est trés sensible
a la dégradation par le peroxyde. Ce qui justitiglisation d’une faible concentration du
DCP.

Les figureslil.10 et IlIl.11 représentent la variation de lscasité en fonction de la
vitesse de cisaillement des matériaux NR et PP ux dempératures ;£180°C et
T,=190°C et du NR-g-MA, PP et PP-g-MA a T=180°C resppement. La viscosité
diminue avec l'augmentation de la vitesse de desagnt pour tous les matériaux. Ceci
confirme que tous les mélanges ont un comportermpsatido-plastique dans tout le
domaine de cisaillement. La figure 111.10 montreeda viscosité du NR est plus élevée que
celle du PP ainsi que la différence entre les dessosités diminue avec I'augmentation
de la vitesse de cisaillement. La viscosité du NKRAy est supérieure a celle du NR. Ceci
est d0 a 'augmentation du poids moléculaire, @rément au PP-g-MA ou on note une

diminution de sa viscosité en comparaison ave®le P
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Figure 1.8 : Variation de la contrainte de cisaillement endiion de la vitesse de cisaillement du
NR et PP a F=180°C et a 7=190°C
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Figure 111.9 : Variation de la contrainte de cisaillement enction de la vitesse de cisaillement du
NR, NR-g-MA, PP et PP-g-MA a T=180°C
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Figure 111.10 : Variation de la viscosité en fonction de la s#te de cisaillement du NR et PP &
T,=180°C et a 7=190°C
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Figure Il1.11 : Variation de la viscosité en fonction de la s#te de cisaillement du NR,
NR-g-MA, PP et PP-g-MA a T=180°C
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Les figuredll.12 et 111.13 présentent les variations de latrainte de cisaillement et la
viscosité en fonction de la vitesse de cisaillendag mélanges NR/PP, NR-g-MA/PP et
NR-g-MA/PP-g-MA a une température égale a 180°C.

La contrainte de cisaillement de tous les mélaagesnente avec 'augmentation de la
vitesse de cisaillement. Le mélange NR-g-MA/PP-g-MAnt les deux phases sont
modifiées exhibe une contrainte de cisaillemenéidément supérieure a celles des deux
autres mélanges dans le domaine des plus bassssedgtde cisaillement. La modification
chimique de la phase élastomere (NR) n'a pas effiet'si sur la contrainte ni sur la

viscosité du mélange NR-g-MA/PP.

A température constante, la viscosité diminue gloes la vitesse de cisaillement
augmente pour tous les mélanges; ce qui confirneda@gimatériaux étudiés possedent un
comportement pseudoplastique dans le domaine délansent exploré. La modification
chimique de la phase élastomére n’a pas eu d'efiiela variation de la viscosité. Pour le
mélange ou le PP est greffé (NR-g-MA/PP-g-MA), atenune |égére supériorité dans les

valeurs de la viscosité dans l'intervalle de basgiesses par rapport aux autres matéeriaux.

Les valeurs de l'indice d’écoulement (n) des mgdsn NR/PP, NR-g-MA/PP et
NR-g-MA/PP-g-MA a deux températures, sont représsntdans la figuréll.14. Les
valeurs de l'indice d’écoulement de tous les méangont inférieures a l'unité ceci
confirme le caractere pseudoplastique. D’autre pamt note que globalement la
modification par greffage n’a pas trop affectédeactére pseudoplastique des mélanges du

moment que les valeurs de l'indice d’écoulementerdédans l'intervalle [0,27-0,33].
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Figure 111.12 : Variation de la contrainte de cisaillement endiiion de la vitesse de cisaillement
des mélanges NR/PP, NR-g-MA/PP et NR-g-MA/PP-g-MP=480°C
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Figure 111.13 : Variation de la viscosité en fonction de la s#te de cisaillement des mélanges
NR/PP, NR-g-MA/PP et NR-g-MA/PP-g-MA a T=180°C
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Figure 111.14 : Variation de I'indice d’écoulement des mélanyyPP, NR-g-MA/PP et
NR-g-MA/PP-g-MA & 1=180°C et a 7=190°C

[11.5.2. Effet de la vulcanisation dynamique

Les figureslil.15 et 1l1l.16 représentent les courbes d’écowdamen terme de la
variation de la contrainte de cisaillement en fanctde la vitesse de cisaillement des
mélanges vulcanisés dynamiquement par les dewersgst qui sont le soufre et le

peroxyde de dicumyle.

L’'analyse de ces courbes montre que la contradetecisaillement augmente avec
'augmentation de la vitesse de cisaillement pawstles mélanges. La contrainte de
cisaillement des mélanges vulcanisés dynamiquepenle soufre et par le peroxyde est
supérieure a celle des mélanges non vulcanisés tdamsle domaine de vitesses de
cisaillement. Ceci est d0 & 'augmentation de kistdnce a I'écoulement des matériaux
vulcanisés suite a la formation des pontages dasrechaines de la phase caoutchouc
(formation d’un réseau tridimensionnel). En compatas deux systemes de vulcanisation,
les matériaux vulcanisés par le soufre présentenivdleurs de la contrainte supérieures a

celles des matériaux vulcanisés par le peroxyde.
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Les courbes d’écoulement montrent aussi que léérimax modifies (NR-g-MA/PP&S
et NR-g-MA/PP-g-MA/SQ) vulcanisés par le soufre possedent des contsaile
cisaillement inférieures a celles du mélange nodifigo(NR/PP/S), contrairement au cas
de la vulcanisation par le peroxyde ou les mélamgedifiés et vulcanisés par le peroxyde

exhibent des contraintes de cisaillement plus éegéle le mélange NR/PP/DCP.

La variation de la viscosité des mélanges nonanis@s et vulcanisés par le soufre et
par le peroxyde est illustrée dans les figuiéd7 et I111.18. La viscosité de tous les
mélanges diminue avec 'augmentation de la vitegseisaillement ce qui confirme que
les matériaux étudiés ont un comportement pseustigul. La vulcanisation dynamique
des mélange modifiés et non modifiés, fait augnmdateiscosité. Cette augmentation qui
est plus marquée dans le cas du soufre, peuttéitriée a la densité de pontage obtenue
qui est plus élevée dans les mélanges vulcanisésidre. La densité de pontage dans les
systémes vulcanisés par le peroxyde est inférieme conséquence aux réactions

concomitantes de scission des chaines causées paH.

La figure 111.19 montre les valeurs de I'indiceédbulement (n) des différents mélanges
a deux températures a savoirI80°C et 7=190°C. L’ensemble des matériaux vulcanisés
par le soufre et par le peroxyde montre des valéens inférieures a 'unité et inférieures
aussi aux valeurs de n des matériaux non vulcan®&s est di a 'augmentation de la
résistance a I'écoulement et la viscosité des rmgékwrpar la vulcanisation dynamique.
L’augmentation de la température fait diminuer dice d’écoulement dans le cas des

mélanges vulcanisés
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Figure 111.15 : Variation de la contrainte de cisaillement enction de la vitesse de cisaillement
des mélanges non vulcanisés et vulcanisés paufeesio T=180°C
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Figure I11.16 : Variation de la contrainte de cisaillement endiiton de la vitesse de cisaillement
des mélanges non vulcanisés et vulcanisés pardeyme & T=180°C
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Figure 111.17 : Variation de la viscosité en fonction de la s#e de cisaillement des mélanges
non vulcanisés et vulcanisés par le soufre a T<280°
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Figure 111.18 : Variation de la viscosité en fonction de la ste de cisaillement des mélanges non
vulcanisés et vulcanisés par le peroxyde a T=180°C
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Figure 111.19 : Valeurs de l'indice d’écoulement des différemislanges vulcanisés et non
vulcanisés a FF180°C et a 7=190°C

[11.6. INDICE DE GONFLEMENT

Les mesures de l'indice de gonflement sont géeérant effectuées pour caractériser la
réticulation des élastomeéres et pour quantifieldasité de pontage. La détermination de la
densité de réticulation d'un matériau est détermisdivant I'équation de Flory / Rehner
(.1) :

. {ij log(1-V,)+V, +xV? (IL1)

1
VE’—&
' 2

Ou: p,. est la densité de réticulatiol, est le volume molaire du solvar¥, est la

fraction volumique du caoutchouc dans le gel ganflet x le parametre d’interaction
polymere/solvant. Mais cette équation qui est aé@i seulement pour les élastomeéres
monophasiques vulcanisés, n'est pas valable psuntdanges polymériques. Dans le cas
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de notre mélange, l'indice de gonflement est d&minme étant le rapport de la masse
gonflée sur la masse initiale d’'un échantillon imngéedans un solvafif1].

La figure 111.20 présente les valeurs de lindide gonflement (I.G) des mélanges
vulcanisés et non vulcanisés. L’analyse de cetgurdéi montre que le mélange
NR-g-MA/PP posséde un indice de gonflement supéreaelui du mélange NR/PP et
I'indice de gonflement du mélange NR-g-MA/PP-g-M#t supérieur a celui du mélange
NR-g-MA/PP, donc les modifications chimiques duwtabouc et du polypropyléne font
augmenter le gonflement des mélanges. En ce quiecoa l'effet de la vulcanisation
dynamique sur le 1.G, on remarque que lindice dmnflgment diminue avec la
vulcanisation; ceci est observé pour tous les ngéssauf le mélange NR/PP vulcanisé par
le soufre ou on note une augmentation du I.G. Lmirdition du I.G des matériaux
vulcanisés est dle a la diminution du volume lénére les chaines du caoutchouc par la
formation des pontages ce qui empéche le solvantrér dans le polymére. Des travaux
similaires ont été rapportés pour d’autres syster@esNakason et dl99] ont mesuré
'indice de gonflement des mélanges a base du chout naturel époxydé et le
polypropylene (ENR/PP): 75/25 vulcanisés par treystemes a savoir le soufre, le
peroxyde (DCP) et le systeme soufre/peroxyde. l&ssiltats trouvés ont montré que
I'indice de gonflement des mélanges vulcaniséslgmtrois systemes est inférieur a celui

des mélanges non vulcanisés.
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Figure 111.20 : Indice de gonflement des différents mélangesanisés et non vulcanisés
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Conclusion

Ce chapitre est consacré a I'étude des analyseB tRTdeux polyméres greffés par
I'anhydride maléique ainsi I'étude du comportemsdriologique des différents matériaux
élaborés. La caractérisation IRTF a montré I'ajgjmeride deux bandes d’absorption sur le
spectre du NR-g-MA et une bande d’absorption sepkrtre du PP-g-MA caractérisant le

groupement C=0 de I'anhydride maléique.

L'étude des propriétés rhéologiques sur un rhémmat capillaire montre que les
modifications chimiques du caoutchouc naturel efpdlypropylene n’ont pas changé le
comportement rhéologique du mélange NR/PP. Selsnvédeurs trouvées de lindice
d’écoulement n et qui sont inférieures a l'unités Imélanges préparés exhibent un

comportement pseudoplastique dans un large dordaicesaillement.

La mesure de l'indice de gonflement I.G montre dimeinution de I'l.G des matériaux

vulcanisés dans le cas des deux systemes de \adtiania savoir le soufre et le peroxyde.

65



Chapitre 1V

PROPRIETES MECANIQUES,
MECANIQUES DYNAMIQU ES,
MORPHOLOGIQUES ET
THERMIQU E



Ce chapitre comporte plusieurs parties, danwdaiére partie on présente les résultats
et la discussion obtenus des tests mécaniquesqtelslia traction et la déformation
rémanente apres compression. La deuxieme part@rstcrée a exposer les résultats de
I'étude des propriétés dynamiques mécaniques. déetles propriétés morphologique est
illustrée dans la troisieme partie de ce chapi#rda fin et dans la derniére partie, on
présente les résultats et la discussion de I'édlmke propriétés thermiques telles que

I'analyse calorimétrique différentielle (DSC) edialyse thermogravimétrique (ATG).
IV.1. PROPRIETES MECANIQUES
IV.1.1. Etude des propriétés en traction

IV.1.1.1. Effet de la modification chimique du caotchouc naturel et du
polypropyléne

La variation de la contrainte en fonction de |dod@ation des mélanges NR/PP,
NR-g-MA/PP et NR-g-MA/PP-g-MA est représentée sarfigure IV.1. Cette figure
montre que le mélange NR-g-MA/PP, ou la phase @faste est seulement modifiée,
montre des contraintes supérieures par rapportaux autres mélanges. Cette supériorité
est tres importante dans la partie linéaire delahle; ceci montre que ce mélange posséde
un module d'élasticité élevé. Ainsi on remarque geematériau possede aussi la plus
basse déformation a la ruptueg) (et une contrainte a la rupture)(la plus élevée en
comparaison avec les deux autres matériaux. Cdtatsuontre bien l'effet de la
modification chimique du caoutchouc naturel sucdenportement contrainte-déformation

de I'élastomere thermoplastique NR/PP.

En ce qui concerne l'effet du greffage de la phhsemoplastique PP, on observe la
diminution de la contrainte du mélange NR-g-MA/PRt4 par rapport aux deux autres
matériaux dans la partie linéaire de la courbe raaisleld de cette partie, on note une
supériorité dans les valeurs de la contrainte pppart au mélange NR/PP. Ainsi on
remarque que le mélange NR-g-MA/PP-g-MA possedplla grande déformation a la
rupture et une contrainte a la rupture modéréeceeron conclu que le matériau NR-g-
MA/PP exhibe un comportement caractérisé par wjidité élevée et le matériau NR-g-

MA/PP-g-MA est caractérisé par une élasticité éevé
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Figure IV.1 : Courbes contrainte-déformation des mélanges NRMRR3-MA/PP et
NR-g-MA/PP-g-MA

Dans un autre travail S. Pichaiyut, ef@] ont étudié I'effet de I'addition d’un agent
compatibilisant sur les propriétés mécaniques dlamgé caoutchouc naturel greffé par
'anhydride maléique/polyéthylene a haute densite-g0NMA/PEHD (60/40). L’agent
compatibilisant utilisé est le polyéthylene a hadeasité greffé par I'anhydride maléique
(PEHD-g-MA). L'étude des propriétés en traction antné que l'addition de l'agent
compatibilisant (PEHD-g-MA) fait augmenter la défamtion a la rupture du mélange
NR-g-MA/PEHD mais n’a pas d’effet sur le moduleld&icité.

IV.1.1.2. Effet de la vulcanisation dynamique

L’effet de la vulcanisation dynamique par le seudur le comportement en traction
(contrainte-déformation) est illustré sur la figlive2. L’analyse de cette figure montre que
dans la partie linéaire des courbes des matérialoanisés par le soufre, les contraintes
sont inférieures aux contraintes des matériauxvabcanises, ceci entraine a la diminution

du module d’élasticité de ces matériaux et celaegstsenté dans la figure IV.5.

L’effet de la vulcanisation dynamique est obseaussi par 'augmentation plus rapide
de la contrainte avec 'augmentation de la défoimnaties mélanges vulcanisés au-dela de

la partie linéaire pour atteindre des valeurs éfegées de la contrainte a la rupture ainsi de
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la déformation a la rupture en comparaison avearlatriaux non vulcanisés (résultats
sont montrés sur les figures IV.6 et IV.7). L'augraion de la contrainte des matériaux
vulcanisés est dle a 'augmentation de la résistalecces derniers par la formation des
pontages entre les chaines du caoutchouc natuaalermarque la plus importante ici est
que les mélanges modifiés et vulcanisés (NR-g-MARPRt NR-g-MA/PP-g-MA/S)
possédent des contraintes plus élevées que celleséthnge non modifié et vulcanisé
(NR/PP/S).

La figure V.3 montre la variation de la contra&irgn fonction de la déformation des
mélanges vulcanisés par le peroxyde, on remargeelawulcanisation dynamique des
mélanges NR/PP et NR-g-MA/PP-g-MA par le peroxydeugmenté la contrainte de ces
matériaux dans la partie linéaire (augmentatiomaaule de Young) ainsi qu’au-dela de
la partie linéaire, mais dans le cas du mélangegN\RA/PP on note une augmentation de
la contrainte par la vulcanisation seulement aa della partie linéaire. Tous les mélanges
vulcanisés par le peroxyde ont des contraintes upéure plus élevées que celles des
mélanges non vulcanisés et le mélange ou les deasep sont modifiées et vulcanisées,

possede les; etg; les plus élevés.

L'effet de la vulcanisation dynamique du mélangeaoutchouc naturel
époxydé/polypropylene ENR/PP (70/30) par trois &ysts de vulcanisation a savoir le
soufre, le peroxyde et le mélange soufre/peroxydleless propriétés mécaniques en
traction a été étudié par C. Nakason ¢1@8]. La vulcanisation dynamique par le soufre a
donné un matériau qui est caractérisé par une méfam et une contrainte a la rupture
plus élevées que celles du matériau vulcanisé gp@etoxyde mais les deux matériaux
vulcanisés ont la méme valeur du module d’élasticite matériau vulcanisé par le
mélange soufre/peroxyde possede un module d'étasticne déformation et une

contrainte a la rupture plus élevées que ceux ees dutres materiaux.
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Figure 1V.2 : Courbes contrainte-déformation des mélangesamigés par le soufre et non
vulcanisés
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Figure 1V.3 : Courbes contrainte-déformation des mélangesawmigés par le peroxyde et non
vulcanisés

En comparant les propriétés en traction des métamglcanisés par les deux systemes,
on peut dire que la vulcanisation par le soufr@ané des matériaux caractérisés par une
grande élasticité (allongement élevé) et une graddestance a la rupture (matériaux

souples et résistants); par contre la vulcanisapian le peroxyde (DCP) a donné des
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matériaux qui sont caractérisés par leur rigiditédule élevé) et par des contraintes et des
déformations a la rupture qui sont inférieures Besedes mélanges vulcanisés par le

soufre.
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Figure IV.4 : Comparaison des comportements (contrainte-défoomjadies mélanges vulcanisés
par le soufre et par le peroxyde
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Figure IV.5 : Valeurs du module d’élasticité des différentdanges
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IV.1.2. Etude de la déformation rémanente aprés copmression

Le test de la déformation rémanente apres conmpresst réalisé dans le but de
caractériser le pouvoir des matériaux a recouvrépaisseur initiale apres une
compression. La figure IV.8 représente les valalgsla déformation rémanente des
mélanges vulcanisés par les deux systemes de iadtan. D’'apres les résultats trouvés
on remarque que les matériaux vulcanisés par |lexpde ont des valeurs de la
déformation rémanente inférieures aux valeurs déamges vulcanisés par le soufre. Ceci
montre bien que le recouvrement ou bien la réviitéiglastique des mélanges vulcanisés
par le peroxyde est supérieure a celle des aut@anges. Ainsi on observe une
augmentation de la déformation rémanente des nedapgr I'effet de la modification

chimique des deux phases.
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Figure IV.8 : Valeurs de la déformation rémanente aprés cossme 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 etdu PP

L’analyse dynamiqgue mécanique (DMA) est une caraation qui sert a étudier les
propriétés viscoélastiques d’un matériau en luidagmt une contrainte (une déformation)
qui varie cours du temps avec une fréquence. Gettenique permet de déterminer la
capacité du matériau a dissiper ou a stocker Ipaeta DMA sert a déterminer aussi les

différentes transitions du matériau telle que tagérature de transition vitreusg T

Le module de conservation E' représente la commp@sélastique du matériau, il
exprime sa capacité a stocker I'énergie mécaniguejodule de perte E" représente la
composante visqueuse du matériau, il exprime sacttépa dissiper I'énergie et le facteur

de perte tard représente le rapport de module de perte sur l@uleade conservation

n

E
tand = —).
( = )

Les variations du module de conservation, du nedelperte et du facteur de perte en
fonction de la température des matériaux purscattchouc naturel et le polypropyléne
et des matériaux greffés par I'anhydride maléighR:g-MA et PP-g-MA sont illustrées
dans les figures 1V,91V.10 et IV.11 respectivement. Pour le PP pur, ledale de
conservation diminue avec 'augmentation de la &napire, la transition est observée aux
environs de 20°C, cette température est la transify et elle est liée a la mobilité des
segments de chaines de la partie amorphe du Pfalear exacte de cette transition est
déterminée a partir de la courbe IV.11 (variationtaho en fonction de la température) et
elle est égale a 21°C. Une autre transition esergBs c’est la transition,Telle est
attribuée a la température de fusion de la paristatline du PP, sa valeur est égale a
114°C (figure IV.12). Le greffage du PP par I'anhigd maléique n’a pas d'effet sur la
transition T, mais T, a diminué de 114°C a 107°C (figure 1V.12), ainse d@ greffage fait
augmenter E' et E" aux basses températures. Raceas|ldu caoutchouc naturel pur, on
remarque une diminution de E' en fonction de laptemrature. La température de transition
vitreuse T, est déterminée a partir de la courbe 1V.11, des¢mpérature qui correspond a
la valeur maximale (maximum du pic) du @&nTy = -41°C. La modification chimique du
NR par 'anhydride maléique fait diminuer E' et \&rs des basses températures, au-dela
de la transition (T>J) les valeurs soit de E' ou de E" se superpos@mj on note que
cette modification n'a pas d'effet significatif sua Tg. Dans un autre travail,

N. R. Choudhury et dI72] ont étudié les propriétés dynamiques meécaniquanéange
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NR/PP (70/30). Les résultats trouvés dans cetteétant similaires a nos résultats, ils ont
trouvé deux transitions la premiere est située T c’est la température de transition

vitreuse de NR. La deuxieme transition est situ#e®6°C c’est la transitiongidu PP
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1 ——PP
3500 1 ——PP-g-MAH
3000 -
2500 —
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Figure 1V.9 : Variation du module de conservation en fonctlerla température des matériaux
NR, NR-g-MA, PP et PP-g-MA
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Figure IV.10 : Variation du module de perte en fonction destagérature des matériaux
NR, NR-g-MA, PP et PP-g-MA
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Figure IV.11 : Variation du facteur de perte en fonction deetapérature des matériaux
NR, NR-g-MA, PP et PP-g-MA
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Figure IV.12 : Variation du facteur de perte en fonction deelapérature des matériaux
PP et PP-g-MA
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L'effet de la modification chimique du NR et du RBr les propriétés mécaniques
dynamiques du mélange NR/PP est représenté sfigless IV.13 IV.14 et IV.15. Les
courbes de la variation du module de conservagotosiposent de trois régions. La partie
des basses température®S(tgion), le matériau est a I'état vitreux et il esractérisé par
un module élevé. La deuxieme partie c’est la réglentransition du matériau de I'état
vitreux a I'état caoutchoutique. Cette région estctérisée par une diminution brusque et
rapide du module de conservation avec 'augmemtatela température. Ainsi, dans cette
partie de transition on détermine la températurel@€hut de mouvement des chaines de la
phase caoutchouc (phase amorphe) : c’est la tetop&rde transition vitreuseg,Tau-dela
de Ty (3™ région), le matériau devient & I'état caoutchaugiget son module de
conservation reste constant avec 'augmentatida tEmpérature.

L'analyse des courbes montre que dans la régisnbdsses températures (fxTe
module de conservation ainsi que le module de peds matériaux modifiés
(NR-g-MA/PP et NR-g-MA/PP-g-MA) sont inférieurs auxodules du matériau non
modifie (NR/PP). Au-dela degl{T>T,) les valeurs de E' et E" des matériaux modifees s
superposent avec celles du matériau non modifiead@ ainsi une diminution de la valeur
du module de perte qui correspond a la transitioax{mum du pic) avec la modification
chimique du NR et du PP.

—=—NR/PP
—5—NR-g-MA/PP
—%—NR-g-MA/PP-g-MA

E' (MPa)

-100 -50 0 50 100

Figure 1V.13 : Variation du module de conservation en fonctlerla température des matériaux
NR/PP, NR-g-MA/PP et NR-g-MA/PP-g-MA
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Figure 1V.14 : Variation du module de perte en fonction deslapérature des matériaux NR/PP,
NR-g-MA/PP et NR-g-MA/PP-g-MA

L’analyse de la figue 1V.15 montre un décalagee(angmentation) de la température
de transition vitreuseq4ldu melange ou les deux phases sont modifiéesedejye 4°C par
rapport au mélange non modifié (NR/PP). La varatitu facteur de perte du mélange
NR-g-MA/PP-g-MA montre la disparition de la tramsit Tg de la phase PP, ces deux
résultats trouvés nous a permis de conclure qitdilune certaine compatibilité entre le
NR-g-MA et le PP-g-MA due aux interactions établestre ces deux phases par la
présence des groupements fonctionnels de I'anhydridléique[105]. Les valeurs des
différentes transitions ainsi que les valeurs dulne de perte et du facteur de perte des

matériaux sont regroupés dans le tableau IV.1.
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Figure 1V.15 : Variation du facteur de perte en fonction deefapérature des matériaux NR/PP,
NR-g-MA/PP et NR-g-MA/PP-g-MA

Tableau IV.1: Valeurs de E", tad, T, T des différents mélanges

Matériaux E" (MPa) tan & T, (°C) T (°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/$ 829,24 0,602 -40 16
NR-g-MA/PP/S 389,12 0,567 -40 22
NR-g-MA/PP-g-MA/S 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.16et IV.17 représentent la variation du module deseovation E' en
fonction de la température des mélanges vulcamiaése soufre (§ et par le peroxyde
(DCP) respectivement. Ces figures montrent qu'aempératures inférieures &, Tla
vulcanisation dynamique par le soufre fait diminder module de conservation des
mélanges NR/PP et NR-g-MA/PP par contre elle faignaenter celui du mélange
NR-g-MA/PP-g-MA. La vulcanisation dynamique par peroxyde fait augmenter le
module de conservation de tous les meélanges tajauf<T ; le matériau NR/PP
vulcanisé par le peroxyde posséde le module le . A hautes températures (TrT
on remarque une superposition des valeurs du E'lpsumélanges vulcanisés soit par le

soufre soit par le peroxyde sauf pour le mélangé&RFDCP.

7000
] —u— NR/PP
—o— NR-g-MA/PP
6000 ~ —a— NR-g-MA/PP-g-MA
] —x— NR/PP/S,
5000 —<—NR-g-MA/PP/S,
] Ctire,, 55 —x— NR-g-MA/PP-g-MA/S,
4000 - K
< ' ,
> 3000 ”“‘M;»#
w 4
2000
1000 2
0 - T ——
T T T T T T T T T
-100 -50 0 50 100

Température (C)

Figure 1V.16 : Variation du module de conservation en fonctlerla température des matériaux
vulcanisé par le soufre
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Température (C)

Figure 1V.17 : Variation du module de conservation en fonctlerla température des matériaux
vulcanisés par le peroxyde

La variation du module de perte E" en fonction laletempérature des matériaux
vulcanisés par le soufre et par le peroxyde eseseptée dans les figures IV.18 et 1V.19
respectivement. Ces figures montrent que les valiesr plus élevées du module de perte
correspondent aux valeurs des transitions vitre@tesont observées dans le cas des

mélanges vulcanisés par le peroxyde (fig IV.19).

Les mélanges modifiés possedent les plus bassesrsale E". On observe sur ces figues
un élargissement dans le pic du module de pertenéiange NR/PP vulcanisé par le
peroxyde. On remarque que les valeurs maximaleS"diles mélanges vulcanisés par le
peroxyde son supérieures a celles des matériauxvalmanisés mais le contraire est

remargué dans le cas de la vulcanisation par leesou

La variation du facteur de perte en fonction deelapérature des meélanges vulcanisés
par le soufre et par le peroxyde est montrée sufigares 1V.20et1V.21. On remarque un
décalage dans les températures de transitionsisétse(]) des mélanges vulcanisés par le
soufre et par le peroxyde mais ce décalage n’estsmmificatif. La remarque la plus
importante tirée de ces courbes est I'apparitiofadeansition fde nouveau; ceci est di a
la séparation des deux phases par l'effet de laamidation dynamique de la phase

caoutchouc.
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Figure 1V.18 : Variation du module de perte en fonction deelagérature des matériaux
vulcanisés par le soufre
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Figure IV.19 : Variation du module de perte en fonction deelapérature des matériaux
vulcanisés par le peroxyde
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Figure IV.20 : Variation du facteur de perte en fonction deefapérature des matériaux vulcanisés

tan o

Figure IV.21 : Variation du facteur de perte en fonction deetapérature des matériaux vulcanisés
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IV.3. ANALYSE MORPHOLOGIQUE
IV.3.1. Etude de la morphologie avant I'extractionde la phase PP

La figure 1V.22 représente les morphologies des angds NR/PP (a) et
NR-g-MA/PP-g-MA (b) (70/30) non vulcanisés. L'imaga) qui correspond au mélange
NR/PP dont les deux phases ne sont pas modifiéedrenta dispersion de la phase
Polypropyléne (phase claire) dans la phase du chout naturel (foncée). Dans ce cas le
NR représente la phase continue, on observe uperdien aléatoire des particules du PP.
La phase PP se localise dans des endroits d’'urmm fdésordonnée et dans les autres
endroits on observe la phase NR de couleur forlagenodules de PP n’ont pas la méme
taille. Dans I'image (b) qui correspond au meéladget les deux phases sont modifiées, la
dispersion de la phase PP est difféerente par ragpkimage (a), les particules du PP se
localisent d’une fagon uniforme et ordonnée et mmesque les mémes tailles. Ceci peut
étre attribué a I'amélioration de la dispersiorlaectompatibilité entre les deux phases et
aux interactions qui sont établies entre le NReetPP par I'effet de la modification

chimique des deux phases.

~ o g ]
o o ¢ ey -

¢

™~ £ § : i : i
ccV SpotMagn Det WD Ep 1 10ym AccY SpotMagn Det WD Exp 1 10um
50KV 30 2000x SE 201 0 250kv 30 2000« SE 2100

Figure IV.22: Micrographies des mélanges NR/PP (a) et NR-g-MAIJRRA (b)

La figure 1V.23 montre les micrographies des mésnyR/PP et NR-g-MA/PP-g-MA
vulcanisés par le soufre et par le peroxyde. Lis®bes différentes morphologies montre
I'apparition des particules blanches dispersées, paaticules représentent la phase NR
vulcanisée. Les particules du NR vulcanisé parel@xyyde dans le mélange NR/PP/DCP

(image d) ont des tailles plus grandes que cdiiela phase NR-g-MA vulcanisée dans le

84



mélange NR-g-MA/PP-g-MA/DCP (image f). Il est a pafer que dans une autre étude
analogue S. Akhtaj106], (Qui a étudié la morphologie des TPE a base du chout
naturel et le polyéthyléne a haute densité), acdpmue la morphologie de tels systémes
dépend de la composition et de la cinétique qudéesloppe lors de la vulcanisation
dynamique. Dans ce contexte, il a rapporté qu’aaameposition de NR/PEHD (70/30) il
est généralement admis que la phase PEHD serarsiispen tant que nodules dans la
phase continue du NR. Mais, a cause de la visctalée du PEHD et de la proportion
plus élevée du NR, les deux polyméres forment dashes co-continues. Par analogie, on
peut donc s’attendre a ce que la morphologie deensystéme NR/PP (70/30) sera

caractérisée par, comme il a été cité ci-dessus, ndelules de NR (dynamiguement

vulcanisés) dispersés.

‘8

Spot Magn Det WD Exp ——— 1o0um C! Spot Magn Det WD Exp
30 2000x SE 202 0 < 250KV 30 2000x SE 206 0
i ¢ i i . e

: X o z S i ey
Figure IV.23 : Micrographies des mélanges avant extraction : NFS® ), NR/PP/DCP (d),
NR-g-MA/PP-g-MA/S (e), NR-g-MA/PP-g-MA/DCP (f)
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Pour éclaircir la morphologie des phases dans astarhéere thermoplastique lors d’'une
vulcanisation dynamique, la figure V.24 représemds morphologies du mélange
EPDM/PP avant et apres vulcanisation. Avant laanikation la phase EPDM est la phase

continue, le PP est dispersé. Apres la vulcansatignamique du mélange EPDM/PP
'EPDM se présente sous forme de particules digesrdans le PR1].

EPDM = i o
= Mélangeage a I'état
fondu

+
PP

e R R T
—_— = — =

= = =
. Vulcanisation dynamique | ==
>

Figure IV.24 : Schéma représentatif du développement de la rotogie du blend
EPDM/PP vulcanisé dynamiquemé¢nt]

IV.3.2. Etude de la Morphologie aprés I'extractionde la phase PP

Les morphologies des mélanges NR/PP (a) et NR-gRRAG-MA (b) non vulcanisés
apres l'extraction de la phase polypropyléne septésentées dans la figure 1V.25. Les
deux morphologies formées par une phase co-contimu&rent I'apparition des cavités
(trous), ces vides correspondent aux nodules dgppylénes extraits par le xyléne. Les
trous sont dispersés dans la phase élastomerealéss du PP dans le mélange NR/PP
sont désordonnées et n‘ont pas les mémes taillescpatre celles dumélange

NR-g-MA/PP-g-MA sont ordonnées et presque de méitie et ceci est observé dans la
figure IV.22 (avant extraction).

Les deux mélanges vulcanisés par le soufre (imagesl) montrent des morphologies
différentes. Dans ce cas, la phase caoutchouautsinisée et la phase polypropyléne est
représentée par le vide. Ce vide est plus large @amélange NR/PP
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Figure IV.25: Micrographies demélanges aprés extraction du PP: NR/PP (a), NR-gFRAY-
MA (b), NR/PP/g (c), NR-g-MA/PP-g-MA/$ (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-gPRAJ-MA. Les particules du
caoutchouc naturel vulcanisé par le soufre sorg fdtges et plus grandes que celles du
caoutchouc vulcanisé par le peroxyde. Ce résulta¢re conformité avec I'étude qui a été
réalisée par C. Nakasdf9] sur le mélange caoutchouc naturel époxydé/polypeoe
ENR/PP (75/25) vulcanisé par les deux systemesouére et le peroxyde. L'étude de la
morphologie des mélanges vulcanisés aprés l'eidrade la phase polypropylene a
montré que la phase ENR vulcanisée par le soufns & mélange est sous forme de
particules de grandes tailles par contre 'ENR anisé par le peroxyde est sous forme de

particules de petites tailles.
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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 e&du PP

Les figures 1IV.26 et IV.27 montrent les thermograesnDSC des matériaux PP et
PP-g-MA lors des cycles de chauffage et de refss@ient respectivement. D’aprés ces
thermogrammes, la température correspondant au sbdurpic représente la température
de fusion () du polypropyléne. Dans le cas du PP non modifitempérature de fusion
T:=163°C et pour le PP-g-MA{E160. Ainsi d’apres les résultats obtenus de eattdyse
et qui sont regroupés dans le tableau 1V.2, on rgaeaune diminution de la chaleur de
fusion (AHy) ainsi que du taux de cristallinité par la modifion du PP par I'anhydride
maléique. La diminution de; et deAH; est due a la diminution du poids moléculaire du
PP provoqué par la présence du peroxyde. L'analgséa figure V.27 montre que la
température qui correspond au pic indique la teatpée de cristallisation ¢). Une
diminution de E et de la chaleur de cristallisatiaid. du mélange PP-g-MA est observée

par rapport au mélange PP.

La figure 1V.28 représente les thermogrammes D&Cndatériaux : caoutchouc naturel
et caoutchouc naturel modifié. On remarque la gsdtion des deux thermogrammes des
deux matériaux dans la zone de transition ce gliqire que la température de transition
vitreuse T, n’a pas changé par I'effet de la modification clojue et ceci est montré dans le
tableau IV.2.

Les thermogrammes des mélanges NR/PP, NR-g-MAINReg-MA/PP-g-MA sont
représentés dans les figures V.29 et IV.30 lors dgcles du chauffage et du
refroidissement respectivement. La modification mibue du NR seulement et la
modification du NR et du PP n’ont pas d’effet smitémpérature de transition vitreusg T
du NR des mélanges. En ce qui concerne la températ fusion des meélanges, on
observe une diminution de; Tans le mélange NR/PP par rapport au PP pur et une
augmentation desdans le cas du mélange NR-g-MA/PP, ensuite unendion de T
dans le cas du mélange NR-g-MA/PP-g-MA par rappaut mélange NR/PP. La
température de cristallisation Tc n’a pas changé'gifet de la modification chimique des
deux phases. Le taux de cristallinité des différenélanges est calculé par le rapport de la
chaleur de fusion du blend sur la chaleur de fusiwmolypropyléne 100% cristallin dont

sa valeur égale a 209 J/g. Les résultats trouveésrsgroupés dans le tableau 1V.2, La
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cristallinité du PP-g-MA est inférieur a celle d® Pur ceci est toujours di a la scission
des chaines du polypropyléne par le peroxyde.

——PP (a)

——PP-g-MA (b)
)
©
c
)
5
o)
©
<
(&)
(]
©
3
i (a)

(b)
T T T T T T T T T T T T
80 100 120 140 160 180 200

Température (°C)

Figure IV.26 : Thermogrammes de DSfes matériaux PP (a) et PP-g-MA (b)

(b)

Flux de chaleur (exo)

PP (a)
PP-g-MA (b)

T T T T T T T T T
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Température (°C)

Figure 1V.27 : Thermogrammes de DSfes matériaux PP (a) et PP-g-MA (b)
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Figure 1V.28 : Thermogrammes DSC des matériaux NR (a) et NRAgH)

Tableau IV.2: Résultats de I'analyse calorimétrique différdigi€DSC) des différents mélanges

Matériaux T4(°C) | Tt (°C) | Tc (°C) | AH¢ (J/g) | AH. (J/g) | Xc (%)

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/S -62 162 120 26,91 -26,26 43,00
NR-g-MA//PP-g-MA/DCP -62 159 120 26,29 -25,9% 42,00
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Figure IV.29 : Thermogrammes DSC des matériaux NR/PP (a), NRGRPP (b)
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et NR-g-MA/PP-g-MA (c)
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Figure 1V.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 dbfmement) du mélange
NR-g-MA/PP-g-MA vulcanisé par le soufre et par kergxyde (voir les figures 1V.31 et
IV.32) montre une augmentation de la températurtisien du meélanges vulcanisé par le
soufre ainsi, une augmentation significative detdanpérature de cristallisation des
mélanges vulcanisés par le soufre et par le pemxyd température de cristallisation du
mélange vulcanisé par les deux systemes est présguéme (T=120°C). Pour le mélange
vulcanisé dynamiquement et modifié NR-g-MA/PP-g-M#ne Iégére augmentation du
taux de cristallinité est observée, ceci est dbabtement a I'amélioration des interactions
développées entre les deux polyméres par I'effeladmodification chimique des deux
phaseg[105]. L’analyse de la figure 1V.31 montre que la vulisation dynamique du
mélange NR-g-MA/PP-g-MA n'a pas d'effet sur la s#@on vitreuse § du NR
(superposition des courbes des trois mélangesldaustie des basses températures). Pour
le mélange vulcanisé dynamiguement et modifie NRAYPP-g-MA, une légére

augmentation du taux de cristallinité

— NR-g-MA/PP-g-MA (a)
—— NR-g-MA/PP-g-MA/S, (b)
NR-g-MA/PP-g-MA/DCP (c)
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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 reprégdrnits courbes de la variation de la
perte de masse ainsi que la dérivée de perte deeneasfonction de la température pour
les mélanges NR/PRJS NR/PP/DCP, NR-g-MA/PP{S NR-g-MA/PP/DCP, NR-g-
MA/PP-g-MA/S et NR-g-MA/PP-g-MA/DCP respectivement. Pour laiaBon de la
masse, la masse diminue avec 'augmentation daripdrature jusqu’a une certaine valeur
de température ou on note la stabilisation (maésieluelle) pour tous les matériaux. La
température qui correspond a 5% de la perte deemrapsésente la température de début
de dégradation et elle est notée paran note la température de la fin de dégradatiaet T
elle correspond a la dégradation totale du matétianalyse des courbes de la variation
de la dérivée de perte de masse (DTG) montre lt@ppade deux pics dans le cas de tous
les mélanges. Ces pics correspondent aux tempesatle décomposition des deux
polyméres. En ce qui concerne le pic de début dgadation et celui de la fin de
dégradation ils sont observés clairement sur laréidV.37. Les valeurs des températures
de dégradation (tirées de ces courbes) ainsi guealeurs de perte de masse et les résidus
sont regroupées dans tableau 1V.3. Suivant lesuksaldes températures de début de

dégradation, les matériaux préparés sont staldesiitjuement a des températures
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inférieures a 300°C. Globalement, la modificatidmnuque (greffage de l'anhydride

maléique sur I'une ou les deux phases) n'a pastéffa stabilité thermique des matériaux.
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Figure IV.33 : Thermogramme ATG du mélange NR/RP/S
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Figure IV.34 : Thermogramme ATG du mélange NR/PP/DCP
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Figure 1V.35 : Thermogramme ATG du mélange NR-g-MA/PP/S
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Figure 1V.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/S
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Figure 1V.38 : Thermogramme ATG du mélange NR-g-MA/PP-g-MA/DCP
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Tableau IV.3 : Résultats de I'analyse thermogravimétrique (AB&3 différents mélanges

Mélanges T(C°C) | Taa(°C) | T2 (°C) | T¢(°C) | Perte de Résidu
masse (%)
(%)

NR/PP/g 324,48 378,55 460,10 474,21 96,44 3,56
NR-g-MA/PP/S 335,55 377,95 457,45 479,02 93,91 6,09
NR-g-MA/PP-g-MA/S | 335,65 375,91 458,22 482,95 93,60 6,40
NR/PP/DCP 335,12 378,63 458,61l 473,57 91,52 8,48
NR-g-MA/PP/DCP 338,65 378,51 455,88 477,78 93,50 506,
NR-g-MA/PP-g- 337,36 377,14 447,50 482,13 94,06 5,94
MA/DCP
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CONCLUSIONS

Le présent travail avait pour objectif d’étuditfiet de la modification chimique du
caoutchouc naturel et du polypropyléne sur les ntgs mécaniques, rhéologiques,
mécaniques dynamiques et thermiques d'un élastortifegemoplastique a base du
caoutchouc naturel et le polypropyléne (Caoutchlaturel Thermoplastique) : NR/PP
(70/30).

Les modifications chimiques du caoutchouc natweldu polypropylene one été
réalisées par le procéde de greffage de I'anhyadniaieéique (MA) sur les chaines du NR et
du PP a I'état fondu. Ce greffage permet au caoutcmaturel d’avoir des groupements

fonctionnels par lesquels la compatibilité entrélRRe et le PP s’améliore.

Les réactions de greffage des deux phases onbeéfémées par la caractérisation par
spectroscopie Infrarouge a Transformée de FoulferK) et par le dosage chimique des
taux d’anhydride maléique ayant réagi avec le admmuic naturel et avec le polypropylene.
La caractérisation IRTF a montré I'apparition dexdeandes d’absorption situées a 1782
cm™ et & 1854 ci sur le spectre du NR-g-MA et une bande d’absompsituée & 1790
cm?® sur le spectre du PP-g-MA caractérisant les grmemts C=0O de I'anhydride

maléique. Ces deux résultats confirment les réastie greffage.

L’étude des plastogrammes des différents mélangasvulcanisés et vulcanisés par
les deux systémes : soufre et peroxyde dans lengedlia interne (Brabender) a montré :

* Une diminution du torque des mélanges modifiés |peffet de la modification
chimique des phases NR et PP. Ceci indique la ditioim de la viscosité des mélanges
modifiés.

» La vulcanisation dynamique par le soufre a doesévhleurs les plus élevée du torque

en comparaison avec celles de la vulcanisationepperoxyde. Ceci est dd au fait que le

soufre est un agent de vulcanisation plus efficace.

L'examen des propriétés rhéologiques (courbesodlément) a I'état fondu des
difféerents mélanges élaborés nous a permis de idéque :

* La modification chimique du NR et du PP n'a pasffdlesur le comportement

rhéologique.

* Tous les mélanges préparés et vulcanisés dynamenieshibent un comportement

pseudoplastique dans un large domaine de cisaitieme



* Les valeurs de l'indice d’écoulement de tous leten@ux sont inférieures a l'unité, ce
qui confirme le comportement pseudoplastique. Laifitation chimique soit du NR ou

du NR et PP n’a pas trop affecté I'indice d’écoutein

La mesure de I'indice de gonflement a montré gaodite de gonflement des mélanges
vulcanisés, soit par le soufre soit par le DCP,iefrieur a celui des mélanges non

vulcanisés.
L’étude des propriétés mécaniques en traction aqaeymis de conclure que :

* Une augmentation importante du module d’élastidiiématériau NR-g-MA/PP mais

une diminution de E pour le mélange NR-g-MA/PP-g-lgid rapport au mélange NR/PP.

* La vulcanisation dynamique par le soufre a donr#rdatériaux caractérisés par une
grande élasticité (déformation a la rupture trésés) et une grande résistance a la rupture

(contrainte a la rupture élevée).

e La vulcanisation dynamique par le peroxyde a domhe® matériaux caractérisés par

une grande rigidité (module d’élasticité éleve).

L’étude de la déformation rémanente apres comimresses melanges vulcanisés
montre que les meilleurs résultats de la déformatéonanente sont observés dans le cas

des mélanges vulcanisés par le DCP.

L’étude des propriétés mécaniques dynamiques a@asmis d’établir les conclusions

suivantes :

* L'augmentation de la température de transitionusee Ty de la phase NR dans le
mélange NR-g-MA/PP-g-MA de 4°C ainsi la disparitida la transition g de la phase PP
par rapport au mélange NR/PP reflétant I'amélioratie la compatibilité entre le NR et le
PP.

» La vulcanisation dynamique du mélange NR/PP paolédre fait augmenter lagTle

4°C par contre la Jdu mélange NR-g-MA/PP-g-MA n’a pas changé parnaanisation.

* Un abaissement et un élargissement dans les piosodule de perte et du facteur de
perte sont observés spécialement pour le mélangg-MR/PP-g-MA vulcanisé par le
peroxyde reflétant ainsi les interactions intedbes résultantes des modifications

chimiques.
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» L’Apparition de la transition Jdans les mélanges vulcanisés indique la sépard¢isn

phases.
L’analyse microscopique (MEB) a montré que :

* La vulcanisation dynamique a donné une morphologi@actérisée par la dispersion

des particules de la phase du caoutchouc natulenigée dans la phase continue PP.

* La vulcanisation dynamique montre que les partgde NR vulcanisé par le soufre

sont plus grandes et plus larges que celles dulNEanisé par le peroxyde.

* La moadification chimique des deux phases montrerégelarité dans la dispersion des
nodules du PP dans la phase NR.

L’examen des résultats de I'analyse calorimétridifi@rentielle (DSC) a montré une
légere augmentation du taux de cristallinité deknges modifiés et vulcanisés. Ceci peut
étre été attribué a I'amélioration des interactignssont développées entre le caoutchouc
naturel et le polypropyléne par I'effet du greffatgs deux phases.

L’analyse thermogravimétrique (ATG) montre que :

» La modification chimique (le greffage de I'anhydridhaléique sur I'une ou les deux

phases) n’a pas trop affecté la stabilité thermapgematériaux préparés.

* Les mélanges préparés sont stables thermiquemdas dempératures inférieures a
300°C.
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PERSPECTIVES

Pour une éventuelle continuation de ce travadlsilrecommandé :

-d’effectuer une caractérisation par RMN dans ledsuvoir la distribution de I'anhydride
maléique sur les chaines des deux polymeres.

-de réaliser la vulcanisation dynamique par d'auggstemes de vulcanisation.

-d’étudier I'effet d’'une autre modification chimiguwlu caoutchouc naturel.
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ABSTRACT

Thermoplastic elastomers from blends of naturbbes and polypropylene and of maleic anhydride-
grafted natural rubber (NR-g-MA) and maleic anhgldrgrafted polypropylene (PP-g-MA) have been
prepared by melt mixing in a Brabender plasticar@afting of each polymer was achieved in the emolt
state using dicumyl peroxide as the initiator. Theological study, using a capillary rheometer iffecent
shear rates showed that these materials exhilseadoplastic behaviour. The tensile properties shotlvat
grafted blends dynamically vulcanized with peroxitseve the higher Young modulus and grafted blends
dynamically vulcanized with sulphur have the higlstress at break. The blends which have the best
compression set are the blends vulcanized withx®o DMA analysis showed an increase of the glass
transition temperatureTby 5°C and a disappearance of fheransition peak for NR-g-MAH/PP-g-MAH
with respect to the unmodified NR/PP blend. The D#@lysis showed a slight increase of the fractiona
crystallinity of polypropylene for the dynamicallyulcanized and grafted blends. The SEM examination
showed that the dynamic vulcanization resulted ima@phology characterized by small natural rubber
particles dispersed throughout the plastic phasesé@ effects were attributed to the enhancemetiieof
interactions that developed between the two polgrasra result of the grafting. Thermogravemetradyais
showed that the thermal properties are not affelayeal chemical modification of the two polymers.

Keywords: Thermoplastic elastomers, Chemical modification)édaanhydride, Grafting, Natural Rubber,
Polypropylene.

RESUME

Les élastomeéres thermoplastiques a base des reélangutchouc naturel/polypropyléne et caoutchouc
naturel greffé par I'anhydride maléique (NR-g-MA)le polypropyléne greffé d’anhydride maléique (§P-
MA) ont été préparés dans un mélangeur interne Bpalender Plasticorder. Le greffage de chaque
polymeére est effectué a I'état fondu avec I'utiisa du peroxyde de dicumyle comme initiateur. Lt des
propriétés rhéologiques dans un rhéometre a capikh dans un large domaine de cisaillement manniee
les matériaux préparés exhibent un comportementdogdastique. L'analyse des propriétés mécaniqoes e
traction montre que les mélanges modifiés et vidéamnpar le peroxyde possédent des modules de Y&)ng
les plus élevés par contre les mélanges modifiésiletinisés par le soufre présentent des contsadnta
rupture 6,) trés élevées. Il a été trouvé que les meilleésultats de la déformation rémanente aprés
compression sont observés dans le cas des mélangemisés par le peroxyde. L'analyse dynamique
mécanique (DMA) montre une augmentation de la teaipee de transition vitreuse, e 5°C et la
disparition de la transitiongldans le mélange NR-g-MA/PP-g-MA en comparaisorcdeenélange NR/PP.
La morphologie des mélanges vulcanisés dynamiqueestrcaractérisée par la dispersion des particides
petites tailles de la phase vulcanisée (NR) danphiase thermoplastique (PP). L'étude des propriétés
thermiques par (DSC) montre une légere augmentatiotaux de cristallinité du PP pour les mélanges
vulcanisés et modifiés. Ces effets sont attribuésiateractions développées entre les deux polysnpee
I'effet de la modification chimique. L'analyse theogravimétrique (ATG) montre que la modification
chimique des deux phases n’a pas d’effet sur lliséathermique du mélange NR/PP.

Mots clés: Elastoméres thermoplastiques, Modification chum, Anhydride maléique, greffage,
Caoutchouc Naturel, Polypropyléne.
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