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Introduction et présentation du sujet

|.1 INTRODUCTION

Jusqu’a présent, les matrices polymeres les plus utilisées sont les résines thermodurcissables a
cause de la facilité d’imprégnation des méches de renfort par les prépolymeéres non réticulés.
Elles présentent cependant certains inconvénients comme des temps de cycle de mise en ceuvre
tres longs, stockage des semis produits a base température coliteux en énergie, production en
grande série limitée, impossible de recycler le matériau aprés réticulation du réseau.

Du fait de ces inconvénients, on se trouve aujourd’hui devant un regain d’intérét pour les
composites a matrices thermoplastiques qui présentent divers avantages comme une réduction
importante des temps de cycle de mise en ceuvre, minimisation des problémes de stockage des
semi produits, un recyclage possible des pieces usagées ou ratées a la production, thermo-
soudage possible, etc.

Différents travaux ont montré, qu’il est possible d’obtenir avec des matrices thermoplastiques
renforcées par des fibres de verre ou de carbone, des propriétés mécaniques se rapprochant de
celles des composites & matrices thermodurcissables renforcées dans les mémes conditions. De
plus, il se trouve que lorsqu’on réalise une dispersion d’un thermoplastique au sein de la matrice
déjarenforcée, les propriétés mécaniques et physico-chimiques ne font que croitre.

Pour le cas particulier des matrices thermoplastiques cristallisables qui font I’objet de ces travaux,
nous devons prendre en compte un nouveau paramétre spécifiqgue a ces matrices: la
cristallisation.

Si beaucoup de travaux ont éé réalisés sur la cristalisation des polymeres tels le
polypropyléne et les polyamides, trés peu I’ont été lorsque la cristallisation se développe en
présence de fibres de renfort comme dans le cas des composites, ou encore beaucoup plus moins,
en présence d’agents de compatibilisation comme dans le cas des mélanges-composites. En
étudiant la littérature, on peut cependant constater que les fibres de renfort jouent un role
important sur la cristalisation de la matrice polymere ; elles semblent jouer un role d’agent
nucléant relativement important. C’est ce qui a été montré sur les systémes polyamide 6/carbone
par Bessdl et al, polycarbonate/carbone par Kardos et al, polyamide 6/aramide par Kumamann et
al, Polypropyléne/verre, par B. Chabert et al, polyester-éther cétone/carbone par Lee et Porter.
[1] La surface des fibres de renfort semble donc présenter des sites privilégiés de germination
cristalline quelque soit le systéme utilisé. L’ensemble des travaux publiés semble étre en accords
pour affirmer que le réseau cristallin du polymeére reste inchangé au voisinage des fibres de
renfort. C’est notamment le cas pour les systémes polyamide 6/fibres aramide. Si la présence de
fibres ne modifie pas la structure cristaline de la matrice, elle peut cependant modifier sa
superstructure cristalline qui ne se présente plus sous forme de sphérolites, mais sous 1’apparence

1
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d’une zone transcristalline mono ou bidimensionnelle.[2] C’est le cas pour le polyamide 6 en
présence des fibres aramides, de fibres de carbone ou de fibres de verre.

Le développement de nouveaux matériaux par les mélanges polymeres est devenu de plus en
plus important dans les activités industrielles. Cependant la plupart des mélanges sont
incompatibles et leurs propriétés physiques résultantes demeurent faibles du fait d’une tension
d’interface élevée, qui génere une mauvaise adhésion de phases. Cette derniere empéche une
bonne dispersion des phases polymériques minoritaires. Pour palier a ces inconvénients plusieurs
é¢tudes sont menées dans ce sens et qui consistent a leur majorité, a 1I’incorporation d’agents
compatibilisants pour d’une part, diminuer la tension d’interface et d’autre part, assurer une
dispersion fine lors de la préparation des mélanges considérés.

Les mélanges polypropyléne-polyamide (PP/PA) ont regu beaucoup d’attention ces dix
dernieres années [3-18]. En effet de part leur formulation qui réunis les propriétés
thermomécaniques (résistance au choc, tenue thermique, etc.) des polyamides et leurs
insensibilité a un environnement humide, et une facilité de fabrication aisée par la présence du
polypropyléne (il confére une certaine souplesse). Cependant et vu le caractére incompatible des
deux composés résultant de la différence de leur polarité et ainsi de leurs structure cristalline, des
travaux sont réalisés dans ce sens afin de compatibilser ces mélanges en utilisant le
polypropyléne greffé d’acide acrylique, d’acide maléique ou d’anhydride maléique ou encore,
modifié par des thermoplastiques chargés (ionomeres) et en fin, des copolymeéres bloc en styréne
fonctionnalises. [6, 12, 17]

Peu de chercheurs ont pu accorder une importance aux corrélations entre structure et
propriétés et spécifiquement, 1’effet de la compatibilisation sur la cristallisation des composantes
de ces mélanges, et du moins quand il s’agit des mélanges ou la matrice polymérique (cComposé
majoritaire) est renforcée par des fibres de verre. Ces derniers mélanges que nous pouvons
appeler des maintenant, des mélanges-composites®.

L’effet de la compatibilisation sur la cristallisation qui a son tour, influe sur les propriétés du
méange-composite est un point trés important, car la résistance au choc ainsi que d’autres
propriétés mécaniques et physico-chimiques dépendent de la maniére dont la cristalinité et la
structure cristalline est induite et optimisée par |es composantes.

Dans le présent travail, nous étudions systématiquement 1’effet de la compatibilisation sur le
processus de la cristalisation globale des composants des mélanges-composites a base de
polypropyléne isotactique (dispersion) ™/ polyamide 66, renforcé avec des fibres de verre

PAG6 RFVC

courtes et ensimeées (matrice) , compatibilisés par le polypropyléne greffé d’anhydride

maléique T IMAH [PPI/PP-g-M AH/ PA 66 RFVC (30 % m)]. D’autres formulations non
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renforcées ont été ¢laborées, pour faire apparaitre 1’effet synergétique des mélanges-composites,

en fasant au fur e a mesure des comparaisons. En outre, des investigations

thermogravimétriques, rhéologiques, thermomécaniques, meécaniques, spectrales et
morphologiques, vont s’ajouter afin d’appréhender le phénoméne de compatibilisation engendré
par le PP-g-MAH et de son effet sur I’ensemble des propriétés.

* Au fait, il ne s’agit pas d’une appellation arbitraire mais du fait que le composé majoritaire (Polyamide 66) est renforcé par les fibres de verre

et en méme temps mélangé avec le polypropyléne, ce qui donneun « mélange-composite ».

| .2 Travaux menés

Ces travaux font partie d’un programme d’étude mis en place par le Laboratoire de Chimie
Macromoléculaire (LCM) de I’Ecole Militaire Polytechnique (EMP) et rentre dans le cadre
d’une thése doctorale entamée a 1’Université Ferhat Abbas (Sétif). Ce programme a pour finalité
de réaliser et d’optimiser 1’élaboration de mélanges-composites thermoplastiques. Les résultats
présentés sont obtenus a partir des travaux réalises sur ces derniers, compatibilsés par le
polypropyléne greffé d’anhydride maléique a différents taux (0, 2.5, 5, 7.5 et 10 % en masse).

Les échantillons sont misent en ceuvre au niveau de ’AUAS (Aalen University of Applied
Sciences-Allemagne) en collaboration avec la société alemande; Leistritz, au moyen d’une
extrudeuse double vis corotative de type ZSE HP 18 40D. Nos travaux se sont développés

suivant quatre étapes :

Etape 1:

Nous avons réalis¢ toutes les formulations par I’emploi d’une extrudeuse double vis (TSE 40
D, HP 18) de la firme allemande Leistritz Extrusionstechnik GmbH. 11 s’agit d’une série de
formulations non renforcées par les fibres de verre et une autre série renforcée par les fibres de
verre. L’ensemble des formulations est résumé dans le tableau I:

Tableau | : formulations des mélanges et mélanges-composites.

Produits (% m) _|F1 0uGF1 |F2 ou GF2 | F3 ou GF3 | F4 ou GF4 | F5 ou GF5
Formul ations
Polyamide 66 ou Polyamide 66
REVC 70 70 70 70 70
Polypropyléne 30 27,5 25 22,5 20
PP-g-MAH 0 2,5 5 7,5 10
Taux du MAH/PP 1 1 1 1 1
Stabilisant /PP 2 2 2 2 2
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Lors de la mise en ceuvre de nos mélanges et mélanges-composites, des vis modulaires ont été

utilisées avec des profiles adaptés aux spécifications exigées.
Etape 2:

Apres avoir desséché les granul és des différents matériaux de base (PP, PA 66, PA 66 SGFR)
et les mélanges considérés, une étude de la stabilité thermique par le biais de 'ATG a été
réalisée et /ou I’effet du compatibilisant sur la stabilité thermique a été également étudié.

Du point de vue investigation thermique, une trés grande partie a été réalisée par I’emploi du
DSC (Differential Scanning Calorimeter). En effet, avant d’entamer 1’étude de la cristallisation
anisotherme (ou communément non-isothermal), il est primordial de s’affranchir de I’effet de
I’histoire thermomécanique sur 1’aptitude a la cristallisation des différents matériaux.

Il s’agit d’une étude indispensable pour déterminer les paramétres (température et temps) a

1’¢état fondu et conférer ainsi une histoire thermique identique pour tous les matériaux.

Différents échantillons ont été étudies :
e |epolypropyléne,
® |epolyamide 66 vierge,
® |epolyamide 66 renforcé de 30 % de fibre de verre,
e |es mélanges compatibilisés et non compatibilisés (cing formulations),
e |e mélange-composite non compatibilise,
e |es mélanges-composites a différents taux d’agent compatibilisant

(quatre formul ations).

Il en découle que les paramétres a 1’état fondu sont : température de maintien est de 290°C
pour un temps de maintien égal a 05 min. (un bon compromis entre ce qui a été trouve et ce qui a

été exigé par le fournisseur, c.-a-d. Taintien < 300°C)

Etape 3:

Cette étape est la plus importante de ce travail ou nous avons étudié la cristallisation
anisotherme de tous les matériaux avant de se focaliser sur les concepts de la métallurgie
moderne pour introduire ainsi de nouveaux diagrammes (T.R.C) Taux de transformation de la
cristalinité relatif en Refroidissement Continu. Ces derniers sont appliqués pour mieux
appréhender cette partie qui prédit les conditions réelles de la cristallisation industrielle. Le

modele d’Ozawa est appliqué pour quelques systemes répondant aux conditions d’utilisation de
4
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ce dernier. De méme, une partie est consacrée a la modélisation des diagrammes T.R.C et ala
validation du modéle utilisé.

Différents traitements de cristallisation ont été appliqués aux différents matériaux, entre autre
divers logiciels de I’appareil DSC 7 ont été exploité (Mutitasking, partial area, etc.), le VB avait
été utilisé.

Ces travaux nous ont permis de preciser le role de chacun des constituants du matériau et de
mettre en évidence I’influence relative des différents paramétres étudiés sur la cinétique de

cristallisation des matériaux.

Etape 4:

L’¢étude rhéologique par le biais de la mesure de I’indice de fluidité (MFI), et la détermination
de la viscosité apparente en fonction du taux de cisaillement en utilisant le « Rheorgaph 2002 »,
ont été réalisées.

L’investigation mécanique et thermomécanique des mélanges non renforcés et renforcés a été
également menée, et ceci apres avoir préparé les spécimens normalisés par le moulage par
injection, dans une machine de type ENGEL 90CC.

L’étude par spectroscopie infrarouge (FTIR) a été achevée, une fois la partie majoritaire des
mélanges, en 1’occurrence le polyamide 66 avait été extraite par un solvant sélectif.

La diffraction des rayons X (WAXS) avait été menée, pour mettre en évidence I’effet de
I’agent de compatibilisation sur la forme cristalline des différentes phases.

L’effet du compatibilisant sur la morphologie des mélanges non renforcés et ceux renforcés a
été étudié par I’observation des fascias de rupture, sous microscope électronique a balayage
(MEB). La compatibilité engendrée par |a présence du PP-g-MAH a été également vérifiée, par

le biais du microscope optique a lumieére polarisee.

| .3 Composition du manuscript

Le présent manuscript est composé de cing chapitres :
+ le premier chapitre porte sur un apercu théorique sur les polymeéres semi-cristallins et
leurs mélanges, compatibilisation, cristallisation et notion sur les diagrammes Taux
de transformation de la cristallinité en refroidissement Continu (T.R.C),
+ |e deuxiéme chapitre comporte les matériaux et méthodes expérimental es employées,
+ le troisiéme chapitre sera consacré, aux résultats préliminaires et a ’étude de I’effet
de I’histoire thermomécanique sur D’aptitude a la cristallisation anisotherme des

matériaux considérés,
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£ le quatrieme chapitre est dédié a I’é¢tude de la cristallisation en conditions
anisothermes des différents matériaux, 1’établissement des diagrammes TRC et leurs
modélisations,

£ le cinquiéme chapitre sera focalisé, sur I’investigation thermogravimétrique,
rhéologique, thermomécanique, mécanique, spectrale et morphologique des

matériaux étudiés.

La thése sous forme de fichier PDF, ains que les différentes applications informatiques;

(interprétation par le modele d’Ozawa et la modélisation des diagrammes T.R.C), sont gravés sur

un CD, joignant le présent document.
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Chap. | : Polyméres semi-cristallins, mélanges, compatibilisation, TRC

[-1POLYMERES SEMI-CRISTALLINS
L e composite PA 66 RFV

Préambule

Les matieres semi-cristallines ont une structure moléculaire hautement ordonnée, avec des
points de fusion tres précis. Elles ne ramollissent pas au fur et a mesure que la température
augmente, mais restent dures jusqu'a ce qu'une certaine quantité de chaleur soit absorbée, puis
se transforment rapidement en un liquide a basse viscosité.

Si certains polymeres, tels que le polystyrene atactique ou les thermodurcissables, sont
amorphes a |'éat solide, d'autres polyméres synthétiques, tels que les polyéthylénes,
polypropylénes, polyamides ou polyesters thermoplastiques, ont I’aptitude de cristalliser. Pour
constituer des cristaux, les chaines macromol éculaires doivent a priori présenter une régularité
dans leur structure moléculaire, puis dans leur structure conformationnelle. Ceci implique en
particulier une configuration réguliére (isotactique ou syndiotactique) et une conformation
globale réguliére (zig-zag ou hélice). De facon générale, tous les défauts dans la chaine
(irrégularités dans les enchainements, ramifications, copolymérisation a arrangement
aléatoire, etc.) sont défavorables a la cristallisation. La régularité de la structure moléculaire
est une condition nécessaire, mais non suffisante pour qu'un polymére cristallise
effectivement. Il faut également que la cinétique de cristallisation ne soit pas trop lente. Ainsi,
certains polymeres capables de cristalliser peuvent étre trempés a I'état amorphe si |a vitesse

de refroidissement est suffisamment importante.[1]
L'importance des polymeéres semi cristallins est due principalement a deux propriétés:

+ la facilité des procédés de mise en forme (faible colt et rapidité) ; citons ici deux
exemples, le moulage de grandes pieces (réservoir, planche a voile..) et le filage par
extrusion et étirage,

+ les excellentes propriétés mécaniques et la maitrise de celles-ci en variant les
paramétres de mise en oeuvre, en changeant la nature du polymeére (défauts,

copolymere, branchement, mélange de polymeres, etc.).
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I-1-1 Morphologie des semi-cristallins

Les morphologies cristalines obtenues lors de cristalisations sont essentiellement
lamellaires, avec des dimensions latérales de quel ques micromeétres et d'épaisseur de |'ordre de
la dizaine de nanométres. L'existence de lamelles, contenant des chaines repliées, a été

démontrée gréace ala préparation de monocristaux a partir de solutions tres diluées.

e
i1

Figurel-1: Modée de repliement des chaines dans un monocristal [1]

A partir dun polymére fondu la morphologie de la cristalisation est plus complexe et
donne en géné&ra des agrégats de lamelles cristallines. On nomme ces agrégats des
sphéralites. A I'état massif, la situation est plus complexe du fait de la coexistence de la phase
cristalline et de la phase amorphe. Du point de vue local, on admet qu'un polymére semi-
cristallin est une aternance de lamelles cristallines et de zones amorphes.

Les lamelles cristallines sont connectées a travers la phase amorphe par des fragments de
molécules. Pour des raisons de continuité de la matiére entre le cristal et la phase amorphe,
une partie importante (50 %) des molécules doit obligatoirement rentrer dans le cristal, et
donc former des repliements.

| __ lamellar chain-folded

| - crystallite
/ = - Tie molaculs
iy, |
e \ | Amorphous
f‘" \ } | material
/
| f ) J
spherolite suface 4 |[' A /
P A e
I 3| a5
. ‘5 - : ! —

Figurel-2 : Représentation schématique d'un sphérolite et des lamelles [1]
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Les paramétres de cristallinité (taille des cristallites, taux de cristallinité) dépendent de
plusieurs facteurs tels que la structure chimique du polymeére, le poids moléculaire, la
température de cristallisation (Tc), la vitesse de refroidissement autour de (Tc), le traitement

thermique et mécanique apres la cristallisation.
I-1-2 Polypropyléne homopolymere (PP)

Sous le nom de polypropyléne (figure 1-3) se cache en réalité tout un ensemble de
matériaux; On peut au moins distinguer les homopolymeres et les copolymeres. Un
homopolymere est préparé en liant chimiquement des unités toutes identiques, le propyléne en
I'occurrence. Un copolymere est un assemblage de plusieurs monomeéres, en général
propyléne et éthyléne, suivant des proportions et des modes variables. [2-5]

{?H_ CH%
Figure -3 : Structure chimique du polypropylene

[-1-2-1 Propriétés
Les propriétés du polypropyléne sont regroupées dans le tableau I-1 :

Tableau I-1 : Principales propriétés de polypropylene[1, 5]

Propriétés Unités Homopolymére

Pr opriétés physico-chimigues

0 Masse volumique p Kg/m® 900 4910
o Indice defluidité achaud 4230 °C/ 2,16 kg 9/10min 1a55
0 Absorption de I’eau % <0,05
Propriétésthermigues
0 Température defusion Tf °C 1404170
0 Température de cristallisation Tc °C
0 Température detransition vitreuse Tg °C -20a-5
0 Conductivité thermique Wim.K 0,22
o Coefficient de dilatation linéique o K* 1,1.10*
Propriétés mécaniques
0 Résistance alarupture MPa 31a42
o Allongement alarupture % 100 4600
0 Résistance enflexion MPa 42
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-1-3 Polyamide 6-6 (PA 66)

Le polyamide 6-6 (figure 1-4) est un polymere thermoplastique constitué de
macromolécules linéaire obtenues par polycondensation de 1’hexaméthyléne diamine [NH2-
(CH2)e-NH3] et de P’acide adipique [COOH-(CH)4-COOH]; C’est un composé

macromoléculaire linéaire comprenant des motifs amides ((—CO—NH—) récurrents. [6]

%_(CHz)s_ ﬁ—ll\l— (CH2)6—||\|
o) O H H-"

Figurel-4: Structure chimique du PA 66

|-1-3-1 Propriétés

Les polyamides sont connus par leurs bonnes propriétés physico-chimiques ce qui
explique leur large utilisation dans le domaine des transports, automobiles et camions

notamment. Les autres propriétés exceptionnelles des polyamides sont :

leur résistance aux solvants et aux bases,

leur tenue en fatigue,

leurs résistances aux chocs répétés et al'abrasion, leur faible coefficient de friction,
leurs résistances élevées alarupture en traction et aux sollicitations a grande vitesse,

leur résistance au fluage,

O O O O o o

et, d'une fagcon générale, la conservation de leurs excellentes propriétés dans un large
domaine de température sétendant de — 50 a+ 170°C selon les types de polyamides.

Les quatre propriétés limitatives sont essentiellement leur reprise d'humidité (qui
entraine, pour les polyamides qui y sont le plus sensibles, une variation dimensionnelle
importante et affecte leurs propriétés), leur sensibilité a I'entaille, leur oxydabilité a haute
température et leur résistance au feu.

Les propriétés de polyamide sont regroupées dans le tableau [-2 :

HR : humidité relative

10
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par les matériaux composites qui en genéral sont de densité beaucoup plus faible pour des

performances supérieures. Un matériau composite peut ére défini comme un assemblage

Tableau -2 : Principales propriétés de polyamide 6-6 [6]

e Température de transition vitreuse T

Propriétés Unité | PA 66
Propriétés physico-chimigues
e  Massevolumique p gem® | 1,14
e Absorption d’eau
A 23°Cet 100% HR :
- Aprés24h % 15
- A saturation % 8,5
A 23°Cet50% HR:
- A saturation % 2.8
Propriétés mécaniques
e Traction:
- Contrainte (rupture) MPa | 85
- Allongement (rupture) % 45
Flexion : module GPa | 32
Propriétésthermiques
o Température defusion T¢ °C 260
e Température de cristallisation Tc °C
°C 57

[-1-3-2 Composite : polyamide 6-6 renforcé par lesfibresdeverre (PA 66 RFV)

Les matériaux traditionnels comme les métaux, le bois sont de plus en plus concurrencés

intime al'échelle microscopique d'au moins deux composants (en général des fibres de renfort

et une matrice) non miscibles, ain de lui conférer a I'échelle macroscopique un ensemble

original de propriétés que les constituants pris isolément ne permettent pas d'atteindre.

des végétaux sont des matériaux composites. Le bois par exemple est constitué de fibres de

cellulose enrobées dans une matrice ligneuse. [7]

v
v

Il existe plusieurs familles de matériaux composites comme :

les matériaux composites a matrice céramique,

les matériaux composites carbone/carbone,

Une fois de plus, la nature a devancé I'hnomme. En effet, on peut considérer que la plupart

11
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v les matériaux composites a matrice métallique (alliages de magnésium, d'aluminium,
de titane, etc.).
Cependant on s’intéressera pour notre sujet qu’aux matériaux composites a matrice
organique :

e Lesmatériaux composites a matrice organique

Pour des applications a des températures ne dépassant pas 300 °C. Ce sont les matériaux
composites les plus développés et les plus utilisés a I'heure actuelle. lls trouvent des
applications dans des domaines tres variés aussi bien en production de grande série
(automobiles, sanitaire, sports et loisirs, etc.) que dans des domaines de pointe comme
|'aérospatiale.

Les matériaux composites présentent I'énorme avantage de pouvoir étre adaptés aux
applications pour lesquelles ils sont envisagés. En effet, la possibilité dintervenir directement
sur la nature, la disposition et les proportions relatives de chague constituant leur donne une
trées grande souplesse d'utilisation et permet d'optimiser le matériau vis a vis de son
application.

Les matériaux composites sont de nos jours a une période charniére. |ls quittent le domaine
du laboratoire ou des fabrications en petites séries, pour conquérir le domaine des applications
industrielles en grande série. Les propriétés et qualités techniques des matériaux composites
étant telles, la réussite de ce passage de la petite série a la grande série dépendra uniquement
de la possibilité de produire des pieces a un prix de revient compétitif vis a vis des matériaux
traditionnels.[8]

[-1-3-2-1 Matrice PA 66

Selon les fonctions recherchées pour les applications, il est possible d'incorporer dans les
polyamides de trés nombreux types fibres et autres agents de renforcement; ainsi, par exemple
pour optimiser :

- larigidité, larésistance mécanique et la température de déformation sous charge:
fibres de verre, detitanate, de carbone, de polyacrylamide, de céramiques,

v ténacité

a) renforcement par des fibres de verre ou de carbone et, dans certains cas, de métal; ains
le module de flexion du PA vierge est multiplié :

- par 3a5 lorsgu'il sagit de fibres de verre incorporées a un taux massigque de 30 a 50 %,

- par 8 a 11 lorsque des fibres de carbone sont présentes a un taux massigque de 20 a 30 %.

12
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Ce type de renforcement ayant également un effet bénéfique sur la stabilité
dimensionnelle, latenue en fatigue et la stabilité thermique.

[-1-3-2-2 Renfort (fibre de verrecourte)
[-1-3-2-2-1 Définition
Les fibres de verre sont fabriquées par étirage a grande vitesse (60m/s) de verre fondu
a environ 1300°C. (En général, les filiéres sont placées directement a la sortie du
four) [7, 9].
Le mélange initial pour lafabrication du verre est constitué de :

e vitrifiant : matériau de base qui est lasilice (S O,),

e fondant : qui sert & abaisser la température d'éaboration du verre. On
trouve des fondants pour fabrication a basse température : oxyde
de sodium NaO, oxyde de potassium K,O, et des fondants pour
fabrication a haute température : oxyde de calcium CaO, oxyde de
magnésium MgO,

e stabilisant : qui augmente des propriétés particulieres. L'alumine
Al,0O3 pour les propriétés mécaniques, I'oxyde de bore B,O3 pour les
propriétés diélectriques.

Les fibres de verre E utilisées dans notre matrice sont des borosilicates d'aumine a

tres faible teneur en oxydes de métaux alcalins (moins de 1% en Na,O + K;0).
[-1-3-2-2-2 Caractéristiques physico-chimiques

Les principales caractéristiques physico-chimiques des fibres de verre E sont

données dans le tableau I-3.

Tableau I-3 : Propriétés physico-chimiques des fibres de verre E [7, 9]

Propriétés Unité Valeur
Masse volumique gem® | 25a27
Module d’élasticité MPa 73000
Module de cisaillement MPa 28000
Contrainte alarupture MPa 3400
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Coefficient de poisson 0,3

Constante diélectrique a1 MHz 58464

Capacitéthermique massique | J/Kg.K)| 840

Point de ramollissement K 710

Coefficient de dilatation linéique| K* [5,3.10"

[-1-3-2-2-3 Traitement defibresde verre (ensimage)

Les fibres de verre nues ne peuvent pas étre utilisées directement pour la
réalisation de composites (non manipulables lors de la mise en oeuvre, sensibilité a
I'eau, manque d'affinité avec la matrice, etc.). Il est donc indispensable de leur
faire subir un traitement de surface qui consiste généralement en un dépét d'un produit
de recouvrement ou (produit d’ensimage) par passage en sortie de filiere dans un bain de
composition tres complexe et souvent difficile a maitriser* [9].

Le produit d'ensimage doit, en particulier, étre a méme d'assurer deux réles
importants :

e un role d'agent collant en réalisant une certaine cohésion del'ensemble de la méche

lors dediverses manipulations,

e un réle d'agent de pontage en établissant des liaisons chimiques entre la fibre de

verre et la matrice polymere utilisé dans le composite.

* L’ensimage utilisé pour des renforts du polyamide 6-6 est du type « spécifique » souvent
employé pour les thermoplastiques [7, 9] a base de silane, développé par la société
internationale Vetrotex Saint-Gobain. De fagon générale, il est constitué d’agent lubrifiant et
antistatique, d’agent mouillant, de liant et également de promoteur d’adhésion comprenant
souvent un organo-silane et un agent collant fonctionnel.

L’agent d’ensimage permet de diminuer le caractere cassant des fibres de verre et
d’améliorer I’adhésion fibre-matrice. La quantit¢ d’ensimage est trés faible et représente
environ 0,9 % du poids total du renfort. En outre le taux de porosité est généralement de

3 % en max.
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-2 CRISTALLISATION DESPOLYMERESSEMI-CRISTALLINS

Le phénomeéne de cristallisation des polymeres semi cristalins est subdivisé en deux
grandes parties, 1’une est dite cristallisation primaire concernée par des théories globales, et
I’autre secondair e suite a des régimes qui sont en général non pris en charge par les théories
Cinétiques.

La cristallisation primaire des polyméres est 1’addition de deux phénomeénes physiques

distincts en I’occurrence la ger mination et lacroissance. [10]

v" Phase de germination
Elle consiste en laformation au sein de la phase liquide des entités appel ées germes actifs
apartir desguelles les cristaux vont pouvoir croitre.

v" Phase de croissance

Correspondant au dével oppement de ces germes.
La germination se dével oppe selon deux modes ; homogéne et hétérogene. [10-12]

= Germination homogene

Se produit spontanément dans le liquide surfondu sans influence d'un corps étranger
(appelée aussi sporadique).

= Germination hétérogéne

Les germes actifs sont formés a partir d'un corps étranger (et/ou) de fragments résiduels
de polymeére cristallisé qui peut étre une particule solide, éventuellement une surface de

contact avec un autre corps paroi du moule, etc.

Par contre la croissance qui est limité par I’étape de germination, se développe
généralement suite a deux morphologies assez discutées dans la littérature [13], il s’agit des

sphérolites et des structures fibrillaires.

|-2-1 Théories cinétiques globales de la cristallisation
La cinétique globale de la cristallisation permet de décrire I'évolution de la fraction de
polymere transformée en entités semi-cristallines au cours du temps. Diverses théories ont été
proposees pour décrire, de maniere globale, cette évolution [14-15]. Ces expressions, dont la
plus connue est celle d'Avrami-Evans, s’attachent a décrire ce qu’il est convenu d’appeler la
cristalisation « primaire » des polyméres (dans le cas des polyméres en masse, la formation
de sphéralites).
15
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[-2-1-1 Cristallisation primaire
[-2-1-1-1 Cristallisation isotherme

e Theéorie d'Avrami-Evans

Avrami [14] a proposé une théorie générale permettant de calculer la cinétique globale de
la cristallisation. Cette théorie est applicable aux polymeéres. Les germes potentiels sont
supposés distribués uniformément dans tout le volume de I'échantillon. La démarche consiste
a imposer la géométrie des entités activées (spheres dans 1’espace, disques entre plan
paraléles ou batonnets dans une direction) et a calculer a chague instant le volume
transformé. Le taux de transformation est défini comme étant le rapport du volume transformé
au volume total.

Evans [15] a décrit la cristallisation en utilisant laloi statistique de Poisson qui, al'origine
servit a décrire le cas des gouttes de pluie tombant aléatoirement sur la surface d'un étang.

Il Sagissait alors de déterminer la probabilité qu'un point M quelconque de la surface soit
ateint par n vaguelettes provenant des gouttes d'eau a un instant t (chaque goutte de pluie
produisant une vaguel ette circulaire).

Ces deux théories classiques adoptent des chemins de démonstration différents mais sont
équivalents. La théorie d'Avrami-Evans est couramment utilisée pour analyser les cinétiques
de cristallisation en conditions isothermes.

En considérant les entités sphériques qui se développent dans un certain volume et qui
peuvent sinterpénétrer, et aprés avoir procéder a toute une démonstration qui fait intervenir

les lois de probabilité, une forme simplifiée est obtenue :

aft) =2 —1— Exp(- Kt") 11

Xoo

Oun: est le coefficient dAvrami et K une constante qui ne dépend que de latempérature.
a (t) : fraction cristallisée de polymere au tempst.
X, X o0 : taux de cristallinité au tempst et en fin de cristallisation.

L'obtention des paramétres K et n sefait en portant In (- In[1 - a (t)]) en fonction deIn (t).
On obtient alors une droite de pente n et d'ordonnée al'origine In (k).

L'équation (I.1) ci-dessus est valable en considérant |e développement de sphéres dans un
volume atrois dimensions. Le calcul analogue dans un milieu a deux dimensions (croissance

en disgues) ou a une seule dimension (croissance de batonnets) conduit a d'autres valeurs du
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coefficient d'Avrami (tableau 1-4). L'exposant d'’Avrami indiquant la dimensionnaité de la
croissance, et augmenté de 1 en cas de germination sporadique (activation des germes au
cours du temps). De ce fait, un méme coefficient d’Avrami peut caractériser deux géométries

de croissances différentes. [16-17]

Tableau 1-4 : Vaeurs du coefficient n dAvrami en fonction de la géométrie des entités et du type
de germination [16]

Germination homogene
o . Croissance Germination hétérogéne
Géométrie de croissance Croissance . L
controlée par croissance linéaire
linéaire o
diffusion
Tridimensionnelle 4 25 3<nk4
Bidimensionnelle 3 2 2<n<3
Monodimensionnelle 2 1.5 l<n<?2

|-2-1-1-2 Cristallisation anisotherme
Pratiquement, les procédés industriels de mise en ceuvre des matieres plastiques résultent
d’un processus dynamique : il est donc indispensable de pouvoir appréhender les cinétiques
de cristallisation anisotherme. Néanmoins, la modéisation de la cristallisation anisotherme est
plus délicate. Ozawa[17], a étendu I’équation d’Avrami au cas d’un refroidissement avitesse
constante, dont nous nous somme intéressé dans la présente éude et nous présentons son
équation.
Théorie Ozawa
Le cas de lamodélisation de la cristallisation anisotherme a été entrepris par Ozawa. [17]
IL aprisle modé e isotherme proposé par Evans et Avrami [14-15] pour 1’adapter au cas d’un
refroidissement a vitesse constante (® ou B). Il obtient une équation qui relie le taux de

transformation a latempérature.

a(t):%zl— Exp(%?)j 1.2

Ou o (T) est la fraction volumique transformée a une température T donnée, n est le

coefficient dAvrami et @ (T) est la « fonction de refroidissement » qui dépend de la
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géométrie des entités cristallines en croissance et de I'impact du processus de germination.
[12]

Lorsgu'on trace In (- In [1- a (T)]) en fonction de In (®) pour une température, on obtient
une droite de pente n et d'ordonnée al'origine In k (T). Lafonction k (T) peut étre obtenue en
faisant cette analyse pour différentes températures.

e Deméme que pour lathéorie dAvrami, il existe des limites al'expression dOzawa :

v lacristallisation secondaire n'est pas prise en compte,
v' lavitesse de refroidissement doit étre constante,
v' lecoefficient n ne doit pas changer avec I'évolution de latempérature.

Dans la pratique, les valeurs obtenues pour les coefficients d'/Avrami (n) ne sont pas
toujours des entiers. Rappelons toutefois que la théorie ne prévoit des valeurs entiéres pour n
gu'a partir de différentes hypothéeses plus au moins respectées dans laréalité. [9, 17, 18-20]

+ Cas extréme de germination sporadique et instantanée. |l peut y avoir, par exemple, une
nucl éation plus au moins étalée dans le temps qui cesse avant que |a transformation ne soit
terminée.

+ Les entités qui naissent de cette activation sont supposées croitre toujours a la méme
vitesse de croissance G, ce qui n’est pas toujours respecté surtout en fin de cristallisation.

+ Les germes potentiels doivent étre repartis de fagon aéatoire dans le volume mais dans le
cas d’échantillons de petites tailles (DSC par exemple), on peut avoir une forte
germination en surface (transcristallinité [21])

+ Le taux de cristallinité a I’intérieur d’un sphérolite est supposé ne pas évoluer dans le
temps. Cependant, un phénomeéne de cristallisation dit secondaire peut entrainer une
perfection des cristallites au cours du temps (€pai ssissement des lamelles par exemple).
Tous ces phénomenes peuvent conduire a des valeurs de n non entiers qui ne sont pas

compatibles avec les observations morphologiques (on peut par exemple obtenir des valeurs

de n<3 alors que 1’on observe des sphérolites). Différents auteurs [17, 21-24] ont d’ailleurs
apportés des modifications aux éguations précédentes pour essayer de prendre en compte ces
phénomeénes. Cependant, malgré toutes ces restrictions, 1’expression d’Ozawa fondée sur celle
d’Avrami reste un bon moyen pour décrire de facon macroscopique la cinétique de

cristalisation méme si les coefficients n obtenus relévent de 1I’empirisme.
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[-2-1-2 Cristallisation secondaire

L'expression d'Avrami suppose que, dans le domaine transformé, il n'y a pas d'évolution
du taux de cristallinité au cours du temps (celui-ci est égal au taux de cristalinité final).
Cependant la rédité peut étre différente : épaississement des lamelles cristallines,
cristalisation tardive des molécules de la phase amorphe intra-cristalline, réorganisation dans
les zones déja transformées (perfectionnement des cristallites).

La cristalisation secondaire correspond a ces différents phénomeénes. Elle peut étre
définie comme une cristallisation se produisant sans germination ni accroissement de la taille
des sphérolites. On peut considérer qu'elle apparait en méme temps ou aprés la cristallisation
primaire [25] mais, dans tous les cas, elle devient dominante dans la partie finade de la
transformation puisqu'elle fait appel a des phénomenes intra-sphérolitiques.

Cette cristallisation secondaire ne suit plus laloi dAvrami (cristallisation primaire), mais

obéit auneloi detype:
oc=Db.logt (t : temps, b : constante) 1.3
Ce phénomene de cristallisation secondaire peut permettre d'expliquer la déviation du
coefficient d'Avrami, observée en fin de cristalisation primaire. [20]

Le processus de cristallisation est alors divisé en trois zones comme schématisé sur la
figurel-5.

taux de transformation

Zone 11

oL

Zone 111

0

t Temps (1)

t* : letemps au bout duquel la cristallisation primaire est terminée.

Figurel-5: Comparaison entre un résultat expérimental typique de cristallisation isotherme (ligne
solide) et I’application de laloi d’ Avrami (ligne pointillée) d’aprées PEREZ-CARDENAS et al.
Rapporté par J. C. WON [16]
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La zone | représente le début de ta cristallisation qui se produit a vitesse élevée : la
cristallisation secondaire est négligeable. Dans la zone I, la cristalisation commence a
ralentir car le matériau disponible pour la transformation diminue. Dans cette zone la
cristalisation secondaire n'est plus négligeable et les cristallisations primaires et secondaires
se poursuivent simultanément. En fin, dans la zone 111 (t >t *), la cristallisation primaire est
terminée (le taux de transformation donné par laloi d'/Avrami vaut 1) et seul la cristallisation

secondaire se poursuit [26].

-3 MORPHOLOGIE, COMPATIBILISATION ET CRISTALLISATION
DESMELANGESDE POLYMERES

- Notion desdiagrammes TRC.

|-3-1 Intérét des mélanges de polymeres

Un mélange de polyméres ou de I’anglais «Blend » est défini comme étant un
mélangeage de deux ou plusieurs constituants de polymeres ou encore copolymeres, dont la
teneur de I'un d’eux excéde les 2% en masse [27-31]. Les raisons assignées pour le

mél angeage des polymeéres pour 1’obtention des blends sont :

- le développement de nouveaux matériaux avec des propriétés uniques sans avoir recourt a
la production de nouveaux polymeres qui nécessitent de nouveaux monomeres d’ou de
nouvelles installations industrielles, donc des investissements col 0ssaux,

- |’élargissement de 1’utilisation des polyméres techniques par la réduction de leur cott
quand ils sont mélangés avec des polymeres de grande diffusion qui sont souvent bon
marché,

- I’amélioration des propriétés spécifiques ; résistance au choc, rigidité, ductilité, résistance
aux solvants, propriétés barriéres, inflammabilité, etc.,

- I’ajustement des performances des matériaux pour satisfaire une demande spécifique et a
moindre codt,

- lerecyclage des déchés plastiques.
D’autres avantages sont identifiés a savoir :

e une meilleure processabilité qui provient de 1’utilisation des parties souples (ex :

polyol é&fines) et qui conduit & une uniformité du produit,
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e subvenir aux besoins réels de I’utilisateur par un produit taillé aux propriétés
spécifiques,

e changement rapide des formulations et intervention au temps réel, pendant la
fabrication de tels mélanges, ce qui conduit a une certaine flexibilité et amélioration de
laproductivité,

e réduction du nombre de grades de polymeres qui nécessitent des grandes surfaces de

stockage ce qui conduit entre autre a réduire les capitaux d’investissements,

recyclage des mélanges qui est souvent acheve par une maitrise de la morphologie.
[-3-2 Morphologie des mélanges de polymeres

De nombreux efforts de développement ont été engagés ces derniéres années pour la mise
au point des mélanges a base de polyamides afin de répondre a des exigences applicatives
spécifiques sans engendrer des codts de dével oppement aussi élevés que ceux concernant de
nouveaux polymeres, en apportant ainsi les réponses économiques au raccourcissement du

cycle de vie des applications.

L'optimisation des possibilités dapplication des mélanges de polyméres passe
nécessairement par le contréle de leur morphologie finale. Les principales morphologies

rapportées a |'échelle macroscopique dans lalittérature sont schématisees dans lafigure 1-6.

A cette échelle, la morphologie globale d'un mélange de deux polymeres 1 et 2 pourrait se
limiter al'une destrois possibilités suivantes :
» Une morphologie particulaire ou le polymere 1 est dispers¢,
» Une morphologie bi continue ol les phases 1 et 2 sont interconnectées,
» Une morphologie particulaire, mais correspondant cette fois a la dispersion du polymére 2
dans le polymere 1.

Bien évidemment, le passage a une échelle d'observation inférieure révele que la
réalité est beaucoup plus complexe notamment, |'existence de sous structures au sein de la

phase dispersée est fréquemment citée. [32-33]
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@ @
@22
@ @
rmorphologie particulaire marphologie particulaire
[dispersiond 2 en 1) (dizpersion de 1 en 2)

marphologie hiconunue
{interconexion des phases 1 et 2)

compaosition

constituant 1 pur canstituant 2 pur

Figure-6: Différentes morphol ogies dans |es mélanges polymeéres

|-3-3 Compatibilisation des mélanges non miscibles

Mélanger des polyméres de nature chimique différente avec, pour une perspective,
1’élaboration de matériaux polymeéres originaux est une démarche a priori tres prometteuse. La
science des matériaux offre, en effet, maints exemples de mélanges (en particulier de métaux)
dont les propriétés sont bien supérieurs a celles des composés de départ. De plus, éaborer un
matériau original a partir d’'un mélange de polyméres semble, au premier abord, moins
colteux et moins aléatoire que synthétiser un polymere inconnu a partir d'un nouveau
monomere.

Les faits expérimentaux infirment malheureusement cette vision éémentaire car, dans la
majorité des cas, la reégle qui prévaut dans le domaine des polymeres est celle de

I'immiscibilité des entités macromol éculaires de nature chimique différente voir lafigure I-7.

Figurel-7 : L’immiscibilité de mélange PA6/PP aun rapport de 30 %/ 70 % [34]
photo prise avec MEB (X 1800)
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L'incompatibilité des polymeres entre eux provoque leur démixtion et se trouve étre la
cause principale des propriétés médiocres qui caractérisent la plupart des mélanges de
polyméres, en conséquences :

+ A |'éat fondu, le systéme tend & diminuer son énergie par diminution de l'aire

interfaciale.

+ A |'éat solide, lesinterfaces sont des défauts de moindre cohésion.

+ A |'échelle moléculaire cependant, I'interface apparait plutét comme une zone reliant

les phases ou I'enchevétrement de segments de macromol écul es de chacune des phases

est admis, mais sur une distance de quelques manometres seulement.

Pour palier a cet inconvénient la compatibilisation des mélanges immiscibles s’impose,
elle consiste a la fonctionnalisation des phases par des terminaisons réactives et puis les
mettre en contact par des procédés conventionnels (extrusion par exemple) [35], et/ou souvent
I’incorporation d’agents [36-54] dont le réle est daméliorer les interactions entre les phases,
sans autant nuire aux propriétés résultantes. L’action de ces derniers se limitent a favoriser
I'adhésion entre |a phase dispersée (ex. polypropylene) et le milieu continu (ou la matrice) le
polyamide 66.

Il existe, cependant, quelques exemples de mélanges polyméres homogenes, le plus
connus d'entre eux sont certainement le Noryl, de GE Plastics BV, obtenu par mélange de
polystyrene (PS) et de poly (oxyphényléne) (PPO). On peut également citer les mélanges de
PS avec le poly (vinylméthyléther) (PVME) et de PVC avec le PMMA. [1]

|-3-3-1 ’apport du compatibilisant

Dans un mélange constitué de deux polymeéres incompatibles, les deux types de chaines
macromoléculaires tendent a minimiser leur interface de contact, en raison de leur répulsion
réciproque. Il en résulte une macroséparation de phases (C'est-adire a I'échele
macroscopique) qui est pr§udiciable aleur adhésion mutuelle et donc ala qualité du mélange
formé. Certes, il est possible, par malaxage, d'améliorer la dispersion d'une phase dans |'autre,

mais |e probléme de la mauvaise adhésion reste entier.

Tandis que lorsgue deux polyméres non miscibles sont chimiquement liés par un point de
jonction et forment une structure du type copolymere a blocs, la taille des phases ségrégées

ainsi que leur organisation spatiale en sont considérablement affectées.
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1-3-3-2 Adhésion entrele polypropyléne et le polyamide

Le polypropyléne (PP) et le polyamide 66 sont deux grands polymeéres industriels et leurs
propriétés complémentaires en font des bons candidats pour 1’élaboration d’un mélange
approprié. Malheureusement ces deux polymeres sont complétement immiscibles et par
conséquent, il y atrés peu (20 A) d'interpénétration de chaines possible a l'interface entre le
PP et le PA et cette faible interpénétration ne permet pas d'obtenir une bonne adhésion entre

les deux phases.

Une méthode de renforcement des interfaces qui fonctionne bien est illustrée ci-dessous :
elle consiste afaire réagir al'interface entre le PP et le PA des chaines de PP fonctionnalisées
avec un ou plusieurs groupes réactifs d'anhydride maléque par exemple (PP-g-MAH). Les

chaines de PP mal é sés sont préal ablement mél angées avec le PP.

oA
in\,." ! “] { c-“r\j‘. @—FP + PP greffs
M I 74
* "S Mg ) 4—PA66
R ?.IJ :\z:w‘\: ,j
L B TH: ,
® DPg A ~#—FP + PP greffe
P A PA66
+—DPhbE—>

Figurel-8: Renforcement de I’interface du mélange

Lorsgue le PP est mis en contact avec le PA a haute température, les chaines mal éisées
(figure 1-8) diffusent al'interface avec le PA et réagissent avec les groupements amines qui se
trouvent aux extrémités des chaines de PA. Le copolymeére ainsi formé reste a l'interface pour
des rai sons thermodynamiques et agit comme une agrafe moléculaire.

La tension de surface sen trouve ains sensiblement réduite et l'aire de l'interface

augmente dans des proportions appréciabl es.

Le systéme sorganise en domaines plus restreints, ce qui aboutit a une mellleure
dispersion du polymére minoritaire. La présence du copolymere a l'interface entre les deux
phases est également favorable du point de vue de |'adhésion. Les deux portions du

copolymere pénétrent respectivement dans leurs domaines de prédilection et senchevétrent
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avec I'nomopolymere de méme nature. 1l en résulte une meilleure adhésion entre domaines, ce

qui est indispensable alaréalisation de mélanges de polymeéres performants.

L'incompatibilité entre polymeres, qui nous est apparue, au début du paragraphe consacré
aux mélanges, comme une contrainte et un inconvénient, peut étre maitrisée gréce a l'apport
des copolymeres (figure 1-9). 1l est désormais possible de contréler la dimension et la forme
des domaines qui ségrégent, tout en permettant leur adhésion mutuelle. La fabrication de
polystyrene résistant au choc, a partir d'un mélange de polystyréne, de polybutadiéne et d'un
copolymere a blocs poly (styréne-b-butadiéne), est I'exemplele plusillustré. [1]

Figure1-9: Lamorphologie de mélange avec et sans compatibilisant : PA6/PP=80/20 (en
haut) ; PA6/PP/PP-g-MAH=80/18/4 (en bas) MEB (X3000) [49]

[-3-4 Cristallisation des mélanges de polymeres

Comme pour les polymeres semi-cristallins, la cristallisation des mélanges de polymeres
est de méme suit les mémes lois. Cependant la cristallisation de I'un ou I'autre pour le cas des
mélanges binaire sera affectée par la présence des deux composants [55-61]. La plupart des
auteurs ont mis l'accent sur I'influence de la dispersion sur les phénomenes de cristallisation
du composé majoritaire, lors du refroidissement depuis I'état fondu [62, 63]. La matrice
polymeérique possede dans ce cas une température de cristallisation se situe dans le domaine
de cristallisation des agents de compatibilisalion rgjoutés pour améliorer |'interaction entre les
différentes phases. En effet I’ensemble des chercheurs entre autre: F. Rahma et al. [64], C.
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Marco et a. [65], J. Piglowski et al. [66], etc. se sont intéressés a 1’étude des propriétés
thermique et mécaniques des mélanges de ce genre.

Lors du refroidissement du composé magjoritaire il sera affecté par la présence alafois de
la dispersion et I'incorporation de I'agent compatibilisant, c'est surtout quand ces derniers
matériaux possedent des températures de cristallisation assez élevées, ce qui génere une action
de nucléation en favorisant la cristallisation globale de la matrice polymérique, possédant une
température de cristalisation relativement faible, c'est ainsi le cas de la dispersion du
polyamide 6 ou le polyamide 66 dans la matrice polypropylene, ces derniers mélanges
compatibilisés par le polypropyléne greffé d’acide acrylique (PP-g-AA), d’anhydride
maléque (PP-g-MAH) et autres en cours de développement, sont assez discutés dans la
littérature. [55-61, 67, 68].

Cependant peu de chercheurs [20, 58, 69] ont pu entreprendre le travail sur les matrices
possédant des températures de cristallisation éevées, comme dans le cas du polyamide 66.
Entre outre une dispersion qui n'est autre gque le polypropyléne en gardant la méme famille
des agents de compatibilisation préalablement cités.

En effet, la situation est inversée dans ce cas et on trouve rarement des publications dans
ce sens, bien que les mélanges-composites résultants présentent des propri étés rhéol ogiques et
mécani ques spectaculaires. [58, 69]

De tels travaux ont éé faits par Xiamin ZHANG et al. [58], qui a d§a éudié la
cristallisation de la matrice polymérique (PA 1010) non renforcé en présence d’un agent
compatibilisant (polypropyléne greffé de méthacrylate de glycidyle (PP-g-GMA) possédant
une température de cristallisation faible et avec une dispersion d’un thermoplastique semi-
cristallin (polypropyléne). Il conclue sur I’invariance de la cinétique de cristallisation du

COMpPOSE majoritaire quelque soit le taux de 1’agent de compatibilisation incorporé.

|-3-4-1 Délimitation du domaine de cristallisation des polymeres

Le domaine de cristallisation des polymeéres semi-cristallins, se situe généralement entre la
température de transition vitreuse (Tg), et latempérature de fusion (Tf) de ces matériaux. La
figure 1-8, donne un apercu schématique sur la délimitation du domaine de cristallisation d'un
polymére semi-cristallin et montre, ainsi I'existence de deux zones plus an moins distinctes,
ou le chevauchement des deux courbes en cloche, celle de la croissance et celle de la
germination, engendre la zone qui délimite les courbes dites en C (figure 1-10). Ces courbes

sont appel ées par la suite les diagrammes Température Temps Taux de transformation (T.T.T)
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ou Transformation en Refroidissement Continu (T.R.C) selon les conditions de cristallisation,

isotherme ou anisotherme.

TCC)

T
Zone de recouvrement
T=T¢+6 7
G : Croissance
N : Germination
T= Tg+8
Tg La matiére fige (pas de mouvement)

Vitesse (nm/s)

Figurel-10: Délimitation de la zone de recouvrement pour I'étude de la cristallisation d’un polymere
semi-cristallin

Lafigure I-8, illustre la zone hachurée qui délimite les différents diagrammes qui ont une
forme en C caractérisant ainsi |le phénomene de germination et de croissance des sphérolites

lors de la cristallisation des thermopl astiques semi-cristallins.

[-3-4-2 DiagrammesT.T.T & T.R.C

L'optimisation de la mise ceuvre des polymeres nécessite la maitrise des conditions de
mise en ceuvre, et en particulier, des paramétres température, temps de maintien et vitesse de
refroidissement. 1l est bien connu que ces parametres vont influencer la microstructure du
matériau, et par laméme, les propriétés physiques.

En Sappuyant sur des thermogrammes de cristallisation de certains polymeéres (PEEK)
réalisés en conditions isothermes, certains auteurs BLUNDELL et OSBORN rapporté par C.

27



Chap. | : Polyméres semi-cristallins, mélanges, compatibilisation, TRC

BAS [17], ont établi le diagramme d'évolution de la température du pic de cristallisation en
fonction du temps de maintien. La courbe en « U » obtenue montre |'existence d'une zone
critique de température pour laquelle la vitesse de cristallisation est maximale.

Par la suite, ALBEROLA [18, 70] et CHEW et a. [71], en Sinspirant de concepts issu de
la métallurgie physique, ont établi un diagramme Température-Temps-Taux de transformation
(diagramme T.T.T) d'un systeme polyéthyléne. En outre C. BAS [17] et J. VENRAMINI [9]
ont établi en plus des diagrammes (T.T.T), les diagrammes Transformation en
Refroidissement Continu (Diagramme T.R.C) des systemes poly (aryle éher éther cétone) et
du composite poly (butylene terephtalate)/ Fibres de verre unidirectionnelles respectivement.

Cette approche, nouvelle dans le domaine des polyméres semi-cristallins, permet de
dillustrer I'évolution du taux de la phase transformée en fonction du temps pour différentes
températures de cristallisation. Les diagrammes T.T.T sont réservés a |'é&ude de la
cristalisation en conditions isothermes, par contre les T.R.C sont adaptés pour |'étude de la
cristalisation en conditions anisothermes. Lafigure I-11, propose un schéma d'un diagramme
T.T.T (ouun T.R.C) typique.

Fy
3
et e 50% 955,
[}
E:
E; Croissance
5 L
< t de mainti
E emps de maintien (nm)
% Germination
j=
&
L

température de fransmion witreuse (Tg)

Figurel-11: Diagramme T.T.T (ou un T.R.C) typique pour des différents taux de
transformation de la cristalinité

Laforme en «C» du diagramme T.T.T (figure I-9) montre que le domaine de cristallisation du
polymere (exemple PEEK) sétend dans une large gamme de température de cristallisation et
I'allure de ce diagramme peut sexpliquer de la maniére suivante [9, 17, 18]:

+ |orsque I'on abaisse la température de cristallisation, la théorie de germination prédit une
diminution de lataille critique des germes, favorisant ainsi la germination,
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+ paraléement, la viscosité augmente lors d'une diminution de la température, ce qui a
pour conséquence de raentir la diffusion des chaines de polymére, génant ains le

phénomene de croissance.

De plus dans la partie haute du diagramme T.T.T et/ou T.R.C, le phénomene de
germination devrait ralentir le processus de cristallisation et, dans la partie basse, |e processus

limitant est le phénomene de croissance.

-4 OBJECTIFS

Cette synthése bibliographique a mis en évidence le manque d’information disponible dans
la littérature concernant I’influence de I’agent de compatibilisation (PP-g-MAH) sur la
morphologie et la cristallisation de la matrice semi-cristaline telle que, le polyamide 66
renforcé par les fibres de verre. D’autant plus quand il s’agit des mélanges de PP/PP-g-
MAH/PA 66 RFV. En effet, la revue de la bibliographie recueillie a révélé que de tels
mélanges-composites malgré 1’aspect synergique indéniable sont tres peu analysés. En outre,
certains auteurs se sont intéresses a 1’étude morphologique, rhéologique et thermomécanique
de certains systemes semblables mais en composition inversée, c.-a-d. la matrice envisagée
est toujours une polyoléfine. D’autres ont fait un passage a titre comparatif, sans autant étaler
I’étude de I’influence de la modification interfaciale sur les propriétés des mélanges a matrice
polymeérique technigue (polyamide 66).

Ainsi notre étude sera axée plus particulierement sur ce point, dont on s’attachera a étudier
I’influence de la présence d’agent compatibilisant sur la cristallisation de I’un ou de 1’autre
des deux composants constituant le mélange-composite, par le biais des diagrammes TRC en
conditions anisothermes qui seront a leur tours éaborés par une certaine méthodologie basée
sur I’exploitation des thermogrammes obtenus par analyse thermique différentielle (DSC).

Les diagrammes T.R.C, vont apporter des informations relatives a 1’action du
compatibilisant et permettront de déceler des domaines privilégiés de cristallisation accél érée.

Vu I'importance de tels diagrammes, une partie portant sur la modélisation de ces derniers
va étre dégagée a I’issu.

D’autres méthodes d’investigation thermiques, thermomécaniques, mMeécaniques,

rhéol ogiques, spectrales et morphologiques vont affirmer 1’apport crucial de tels diagrammes.
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MATERIAUX ET TECHNIQUES EXPERIMENTALES

- Outil de mise en ccuvre

I1-1 MATERIAUX ET FORMULATION DESMELANGES
[1-1-1 MATERIAUX

Les matériaux utilisés lors de cette étude sont groupés dans le tableau 11-1.

Les polyamides PA66, et PA66 RFV (Ultramid ® A3W et Ultramid ® A3WG6) ont été
desséchés dans I’étuve avec circulation d’air chaud pour une durée de 72 H a 110 °C avant le
mélangeage. Le polypropyléne (PP) (Stamylan ® P devenu SABIC® PP 575 P depuis Janvier
2004) qui a un indice de fluidité de 10,5 g/10 min & 230 °C sous une charge de 2,16 kg a été
aussi séché dans 1’é¢tuve a 80°C pendant deux nuits. Le compatibilisant constitué¢ de
polypropyléne greffé de I’anhydride maléique sous 1’appellation de (Fusabond ® P M613-05 -
MAC) « Medium Anhydride Compatibilizer » a été fourni par lafirme DuPont.

Les mélanges considérés sont une dispersion du polypropylene (PP) a 30 % en masse,
dans une matrice en polyamide 66 (non renforcés) ou une matrice polyamide 66 renforcé par
les fibres de verre (PA 66 RFV 30 % en masse) a 70 % en masse. Le taux de 1’agent de
compatibilisation, PP-g-MAH est de 0, 2.5, 5, 7.5 et 10 % en masse (tableau I1-2)

Tableau I1-1: Matériaux, * pour des matériaux secs.

AEG
MFI /IMVI Mn (groupements
Matériaux | p (g/em®) | Tf(°C) |(g/20min/cm’ (gmole) Mw/Mn amines de fournisseurs
10 min) terminaison)
(neg/g)
230°C/2,16
PP 0,905 | 140-170 Kg (MFl) | 40000 59 SABIC-
10.6 Allemagne
190°C/2,16 DuPont-
PP-g-MAH - 162 Ikgmmviy1o| - - - France
275°C/5 kg
PAG6 1,14 260* (MVI1) 150 18 000 - 42 BAS~
Allemagne
PA 66 RFV 1,36 260* BASF
Allemagne
PP/PAG6 -
PP/PA 66 RFV
PP/PP-g-
MAH/PA 66
PP/PP-g-MAH/
PAG6 RFV
stabilisant; gamme . :
Irganox ® 1010 | 7° | 110125 Cibar Suisse.
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Tableau 11-2 : Formulations des mélanges et mélanges-composites
Produits (% F1ou F2 ou F3ou F4 ou F5ou
Formulations GF1 GF2 GF3 GF4 GF5
Polypropyléne 30 27,5 25 22,5 20
PP-g-MAH 0 25 5 7,5 10
Taux du MAH/PP 1 1 1 1 1
Stabilisant /PP 2 2 2 2 2
Total 100 100 100 100 100

[1-1-2 PREPARATION DESMELANGES (PP /PA 66, PP/PA 66 RFV)
[1-1-2-1 Outil de mise en ceuvre : I’extrusion

L’objectif de ce volet est de décrire les outils de mise en ceuvre utilisés pour réaliser les
mél anges-composites, leurs principes et leurs spécificités.

L’opération d’extrusion consiste a utiliser deux sources d’énergie, la température et/ou le
cisaillement, dans le but de mélanger a 1’état fondu différents matériaux.

Les énergies nécessaires a ces opérations sont apportées d’une part par des éléments
chauffants situés dans le fourreau, a la périphérie des vis. L’autre apport d’énergie provient du
cisaillement imposé par le mouvement de rotation de ces vis sans fin, qui assurent par ailleurs
le transport de la maticre vers la sortie et la continuité de I’opération.

Une extrudeuse peut étre divisée en trois parties (figure 11-2). Une premiere zone ou les
matériaux sont introduits puis fondus, une seconde zone de travaill meécanique ou les
constituants sont mélangés et homogénéisés et enfin une troisiéme zone ou le mélange est mis
sous pression de maniere a franchir lafiliere en sortie. Lorsque lafinalité est lamise en forme
d’un matériau, 1’extrudeuse utilisée est généralement de type mono-vis. Par contre, dans notre
cas ou un mélange et une homogénéisation des constituants sont attendus, 1’extrudeuse

comporte généralement deux vis et est qualifiée de type bi-vis.
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Pompage et acheminement
" /\/\ verslasortie + dispersion

Fusion + malaxage

Alimentation et
entrainement dela
matiere

Bi-vis corotative

Figurell-1: Vuetransparente de la disposition des vis

Il existe également des extrudeuses comportant plus de vis, jusqu’a 12, mais ces systémes
sont utilisés plus confidentiellement.

Tremie T

.Iﬁl _Il"l.".

x\ i

X ;'.." Fourreau F Wis W

—\ [ -
\ ,rl\ :-:x_liui RN T\
T Y N

Alimentation Fusion- | Pompage ! Filiére

Plastification

Figurell-2: Schéma de principe d’une extrudeuse mono-vis

Le mouvement de rotation des vis est transmis par un moteur via un réducteur. Il existe un
compromis entre le couple transmis qui va permettre le travail de matiere a 1’état visqueux et
lavitesse de rotation des vis.

Une extrudeuse est généralement décrite par deux paramétres, le diametre et la longueur
des vis, cette derniere étant exprimée par le rapport de lalongueur sur le diamétre, notée L/D.
Lavis peut contenir un ou deux filets, ces derniers étant définis localement par leur pas et leur
profondeur.

Dans le cas d’une extrudeuse bi-vis, deux précisions sont ameneées lors de la description de
I’outil : le sens de rotation des vis et leur interpénétration. Les deux vis peuvent en effet avoir

des mouvements de rotation identiques, bi-vis corotative, ou en sens inverse bi-vis
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contrarotatives. Dans une extrudeuse bi-vis corotative en plus des parameétres L et D décrites
précédemment, il existe un nouveau parametre important et spécifique a chague utilisation qui
est le profil devis.

Les vis constituants 1’outil d’extrusion sont modulables (figure ci-aprés). Elles sont
composées d’éléments de faibles longueurs, placés tout au long de leurs axes et il existe une

grande quantité de type d’¢léments, comme indiqué sur la figure |1-3.

Zone de dispersion

Figurell-3: Différents éléments d’une vis
L’ensemble de ces éléments constitue un profil de vis. Ce dernier doit étre identique sur les
deux vis afin de permettre leur rotation. La maticre progresse le long de ’axe de 1’extrudeuse
en passant d’une vis a ’autre. Cette progression va dépendre du sensrelatif de rotation des vis.
Lorsque I’extrudeuse est corotative, la matiére est convoyée d’une vis a ’autre en formant
une géométrie en « huit », c'est-a-dire que la matiere effectue un trajet en périphérie des vis
(figure 11-4).

Chenal copti nu

Figurell-4: Mode d’écoulement dans une extrudeuse bi-vis corotative a deux filets

Les éléments employés pour une extrudeuse bi-vis corotative sont :
¢ |les éléments de transport en amont,
o |les@éments cisaillant en milieu,
o lesdéments dispersifsen aval.

La combinaison de ces ééments de vis va nous permettre de construire les profils de vis.
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Mais avant de décrire le profil utilisé pour réaliser les mélanges-composites nous devons
introduire la notion du temps de passage dans I’extrudeuse. Dans le cas d’une mono-vis, ce
temps est directement relié au débit et a la vitesse de rotation des vis car la matiere fondue
occupe tout le volume de lavis; il peut étre ainsi modulé facilement. Dans une extrudeuse bi-
vis, le temps de passage dépend également de la géométrie des vis, et de ’enchainement des
éléments. Le temps de passage total doit donc étre interpréter comme succession de temps de
passage locaux.

Conditions de mise en ceuvre des mélanges composites :

Nous avons utilis¢é un profil not¢ PSAMC adapté pour I’extrusion des mélanges de
polymeres a base de polyamide 66, voir figure 11-5 :

AM‘_‘M“MMH“‘“‘M“MM‘,A‘JJJJJ At oI o A MM B T e -A ‘\‘

A 4 B0 1 « X¢ v dv 2w )\ TP L LT LT LT RTRTEL 61 1 41 G atn e SO I
Sl SO

E VI VS

Jv‘v‘v‘vw‘vb‘v\-‘v‘ .-r" .}w‘a)sr»r»ﬂimrn»ﬁi‘vxk‘

Figurell-5: Le profil PSAMC des vis, utilisé lors de la préparation des mélanges-composites

Tous les mélanges et mélanges composites sont formulés par I’utilisation de 1I’Extrudeuse
Double Vis corotative (EDV) ; type ZSE 18 HP 40D (figure 11-6) de la société allemande
« Leistritz Extrusionstechnik GmbH ».

Figurell-6: Vue d’une extrudeuse ZSE 18 HP 40D et le tableau du contrdle

Avant d’initier le processus d’extrusion tous les matériaux sont chargés dans des
doseurs/balances et ces derniers ont éé réglés selon le rapport de chague partie. Le
polypropyléne comme dispersion c.-&d. 30 % en masse et |e polyamide 66 araison de 70 %
en masse. Pour changer n'importe quelle formulation de F1 aF5, ou de GF1 a GF5, la masse
du compatibilisant est augmentéede 0% m al10 % m.

Les profils de températures de régulation imposés sont de 265°C en zone d’alimentation, puis

varie entre 270 et 280°C.
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Pour toutes les formulations extrudées, nous gjoutons 2% en poids de stabilisant process,

I’Irganox 1010 © de la société Ciba Speciality Chemicals. Ce stabilisant est un antioxydant

phénolique qui limite les coupures de chaines de polypropyléne (PP) et de polypropyléne

greffé anhydride maléique (PP-g-MAH) sous I’effet combiné de la température et du

cisaillement. Entre deux formulations, la machine est nettoyée par le polypropyléne pendant

15 minutes. Pour chagque cas le temps nécessaire pour chacune des formulations est environ

deux (02) heures.

L es conditions de fonctionnement sont:

]

o O O

o

le profil de température des 09 fourreaux modulaires de chauffage s’étant de
265°C a280°C avec un pas de 10°C,

lavitesse de rotation des vis est de 200 rpm,

le débit d’alimentation est de 5 kg/h,

le temps de s§jour est de 20 s,

la pression est de 40 bars.

A titre d’exemple, le tableau 11-3, regroupe les masses employées pour les différentes

formulations:

Tableau 11-3: Exemple de masses engagées pour les formulations des mélanges (PP/PA 66)

Formulations PP (g) | Stab. (g) | PP-g-MAH (g) | PA 66 ou PA 66 RFV
0% m PP-g-MAH ; FLouGF1 | 882 18 0 2100
2,5% mPP-g-MAH ; F2ou GF2 | 807 18 75 2100
5% m PP-g-MAH ; F30uGF3 | 732 18 150 2100
7,5 % m PP-g-MAH ; F4ou GF4 | 657 18 225 2100
10 % m PP-g-MAH ; F5ou GF5 | 582 18 300 2100
2%m
900 g 2100 g
30% m 70% m
3000 g
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|1-1-2-2 Injection des mélanges de polymeéres

+ Préparation des spécimens pour lestests mécaniques

Le but de cette partie est |a préparation des spécimens standard pour |es tests mécaniques.
Les tests d’¢longation ou résistance a la traction exigent des altéres selon la norme ASTM
D 638. Les matériaux de base et les formulations issues de I’extrusion sont alimentés dans des
trémies apres avoir s§ournés dans des séchoirs pour une nuit. Les matériaux sont injectés et
moulés et refroidis par I’utilisation d’une machine de moulage par injection de type ENGEL
CC90 doté d’un systeme de refroidissement adapté pour ce genre de matériau. Il y avait lieu
de modifier le systéme moule et de 1’adapter a I’injection des matériaux a base de polyamide

66. Un schémadu principe du moulage par injection présenté ci-apres (figure I1-7).

Figurell-7: Schéma descriptif de I’injecteur

L égende: 1- trémie d’alimentation du polymére granulé,

2- vis d’entrainement du matériau,

3- fusion du polymere,

4- moule (fermeture et §ection),

5- éléments chauffants.
Conditions opératoires

Le moulage des éprouvettes a été réalisé sur une machine de type: ENGEL CC90, ou

I’¢jection se fait manuellement ou automatique, le diametre de la vis est de 22 mm, nombre de
fourreaux de chauffage est de 03. Un nouveau systéme de refroidissement & double circuit a
été utilisé avec un contréle automatique de la température (Plasma/Temp Controlling Unit).

+ Profil de température des ééments chauffants = 250-270-270 °C et de 290 °C pour
PA 66 seul.

+ Température delatuyere: 280°C

+ Température du moule : 50°C.
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# Pression hydraulique : 35 bars.

+ Pression de maintien : 20 bars.

+ Tempsdesdour: 50 seconds.

+ Temps de refroidissement dans le moule = 20 seconds.

+ Systeme de refroidissement a eau.

NB : Avant tout procédé de moulage par injection, tous les matériaux doivent étre desséchés afin d’éliminer
I’eau résiduelle absorbée lors du processus d’extrusion employé au préalable.

Le polyamide 66 et les mélanges correspondants, sont desséchés a une température de
120 °C pendant 72 heures. Les éprouvettes normalisées obtenues lors du moulage par

injection des mélanges et des mélanges composites, sont représentées dans les figures 11-8,

Lk

PA 66 PA 66 RFV GF1 GF2 GF3 GF4 GF5

Figurell-8: Eprouvettes standard des mélanges-composites (PP/PP-g-MAH/PA 66 RFV)

Fntaille en \/

———
\J___M

Figure|1-9: Spécimen 40/10/4 entaillé pour test de résilience ; Charpy
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Région médiane
pour les barres
DMTA.

PP PAG6 F1 F2 F3 F4 F5

Figurell-10: Eprouvettes standard des mélanges (PP/PP-g-M AH/PA 66)

11-2 TECHNIQUES EXPERIMENTALES

Préambule

A Tl’aide de la technique thermogravimétrique (ATG) nous étudierons 1’effet du
compatibilisant sur |a stabilité thermique des mélanges non renforcés et ceux renforcés.

Par la calorimétrie différentielle a balayage (DSC), nous mettrons en évidence 1’influence
du compatibilisant (PP-g-MAH) sur la cristallisation globale des mélanges (PP/PA 66) et des
mélanges composite PP/ PA66 RFVC (30 % en masse). Au préalable nous ferrons une étude
sur les conditions de la surfusion qui précéde la cristallisation, ou ce qui est appelé
communément ; 1’élimination de 1’effet de I’histoire thermomécanique des composés étudiés.

Une fois les paramétres au fondu seront fixés, une étude de la cristallisation anisotherme
sera entamée. Cette derniere nous permet de nous rapprocher des conditions réelles
d’élaboration des matériaux polymériques industriels.

L’¢étude rhéologique des différents mélanges réalisée par le biais de la mesure de 1’indice
de fluidité « MFI » et la détermination de la viscosité apparente en fonction du taux de
cisaillement en utilisant le « Rheorgaph 2002 » sera ainsi achevée.

L’investigation mécanique et thermomécanique des mélanges non renforcés et renforcés
sera entreprise aprés avoir réalisé les spécimens standard par le moulage par injection dans
une machine de type ENGEL 90CC.

L’étude par spectroscopie infrarouge (FTIR) sera achevée une fois, la partie majoritaire des

mélanges en I’occurrence le polyamide 66 est extraite par un solvant sélectif.
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L’emploi de la diffraction aux rayons X (WAXS) est mené pour dévoiler I’effet de 1’agent
de compatibilisation sur laforme cristalline des différentes phases.

L’effet du compatibilisant sur la morphologie des mélanges non renforcés et ceux
renforcés sera étudié par 1I’observation des fascias de rupture sous microscope électronique a
balayage (MEB). La compatibilité engendrée par la présence du PP-g-MAH sera révélée par
le biais du microscope optique a lumieére polarisée.

Nous rappellerons donc tres brievement le principe ainsi que les conditions opératoires
employées pour chague technique.

[1-2-1 ANALYSE THERMIQUE

[1-2-1-1 Analysethermogravimétrique (ATG)

Dans cette procédure, la masse de I’échantillon est sujette a une augmentation continuelle
de la température lors de laguelle la perte en masse est enregistrée en fonction de cette
derniére. L’appareil typique est principalement constitué d’un support d’échantillon disposé
sur une ultra microbalance logée dans un four controlé (figure 11-11). La TGA/SDTA 851°
utramicroblance de Mettler Toledo a éé utilisee dont les conditions opératoires sont les
suivantes :

e masse de I’échantillon égale a 8 mg + 0,2,

e gamme de température de 30°C a800°C,

e vitesse de chauffage égale a10°C/min,

e débit du gaz inerte (N2) = 80 ml/min.

L égende:

1- supports,

2- capillaire,

3- enveloppe,

4- purge,

5- sondede T,

6- four,

7- sonde de T four,
8- dimentation élec.
9- pompe avide

11- balance,
12-moteur du four,
13- refroidissement
14- gaz protecteur,
15- entrée gaz réactif,
16- entrée gaz (N.).

Figurell-11: Schéma d’une ultramicrobalance Mettler Toledo SDTA 851°
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[1-2-1-2 Calorimétrie différentielle a balayage (DSC)
ASTM D3417, D3418
Nous avons utilisé pour cette éude un calorimétre différentiel a balayage de marque

PERKIN ELMER DSC 7 modéles 1022, dans la gamme de température de 50°C a 340°C
pour des vitesses de chauffage de 10°C /min, 20 °C/min, 50 °C/min et a la vitesse de

I’appareillage, et des vitesses de refroidissement comprises entre -5°C/min et -100°C/min.
[1-2-1-2-1 Principe

La DSC est basée sur la mesure de la quantité de chaleur absorbée ou dégagée par un
composé subissant un changement d'état physique ou chimique. Ce changement d'état est
initié par le chauffage ou le refroidissement de |'échantillon a vitesse constante.

Dans cette technique, |'échantillon et 1a référence placés dans des enceintes distinctes sont
pourvus d'édéments chauffants spécifiques (figure 11-12). Lorsqu'une différence de
température se produit, une boucle de contréle gjuste la puissance de chauffe de la référence
de maniére a réduire cette différence : c'est le principe de la compensation de puissance. Un
signal dH/dt, proportionnel a la différence d'énergie fournie a I'échantillon et a la référence,
est enregistré en fonction de la température moyenne. La DSC permet de détecter latransition
vitreuse (Tg) caractérisé par un changement de pente endothermique, le pic de cristallisation
(phénomeéne exothermique), le pic de fusion (phénoméne endothermique) [72-80] et autres
transformations. Elle permet de plus de mesurer |a chaleur spécifique Cp d'un matériau donné
en fonction de latempérature.

Sondes en platine

[=lvasit]

1 AAAAAAA— | AR ——

Reésistances chauffantes

Figurell-12: Schéma d’un four de DSC 7 PE
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[1-2-1-2-2 protocoles expérimentaux

L’ensemble des travaux d’expérimentation consiste au premier lieu d’évaluer les
conditions au fondu avant cristallisation, ces conditions sont le temps et la température de
maintien a 1’état fondu du produit pour €éliminer I’histoire thermomécanique. Et en deuxiéme
lieu I’é¢tude de la cristallisation anisotherme par 1’exploitation des diagrammes Taux de
transformation en refroidissement continu (T.R.C) tracés a partir des points calculés par le

biaisdu logiciel «Partial Area» en conditions anisothermes.

Toutefois et avant d’entamer ces protocoles expérimentaux on signale la démarche

concernant le maniement de ’appareillage et les conditions opératoires appliquées.

|1-2-1-2-3 Echantillonnage

Nous disposons pour notre éude en plus des produits de base (PP, PA 66, PA 66 RFV), de
dix échantillons de mélanges PP/PP-g-M AH/PA66 et méanges composites PP/PP-g-MAH/PA
66 RFV, avec différents taux de compatibilisant (0 %, 2,5 %, 5 %, 7,5 % et 10 % en masse)
qui seront utilisés sous forme de disgque sertis dans des capsules en auminium. Les disques
sont découpés a partir des éprouvettes issues du moulage par injection des différents matériaux.
Le découpage est réalisé par une fraiseuse a commande numérique selon lafigure I1-13. Toute
I’importance est accordée a cette étape de préparation des échantillons pour 1’analyse
thermique en DSC, car le bon contact de la surface de 1’échantillon au sein des capsules et en
outre dans le four, est indispensable pour un meilleur transfert de chaleur et de méme
minimiser ’inertie thermique. Ceci assure aux incertitudes prés la reproductibilité et la

reproductibilité des résultats.

Découpage par une ;
fraiseuse a commande

numeérique.

Disque mince de
/ 9 S N— surface plane.
|

Figure 11-13: Préparation des échantillons pour 1’analyse en DSC

Les masses de produits sont de 1’ordre de 8 + 0,02 mg, Afin d’éviter de travailler sur un

produit dégradé, chaque échantillon n’est utilisé que pour une seule expérience de fusion ou de
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cristalisation. Avant d’entamer ces protocoles expérimentaux on signale la démarche

concernant le maniement de I’appareillage et les conditions opératoires appliquées.

[1-2-1-2-4 Conditions opératoires
Nous avons réaisé les analyses DSC des différents échantillons sous les conditions

opératoires suivantes :
® |apression d’azote est de 1,4 bar *,
" un maniement des fours et couvercles avec un grand soin et rigueur,

B |e sertissage des capsules est fait avec le plus grand soin possible afin d’éviter le
débordement du produit et assurer un meilleur contact thermique par 1’aplatissement

de labase,
" |a pesée des échantillons est faite par le biais d’une balance analytique10™,
" nettoyage systématique des fours aprés chaque manipulation,

®  choix delaligne de base et la calibration de 1’appareillage: La ligne de base ainsi que
la calibration de I’appareil ont été effectués dans les mémes conditions opératoires que
les expériences,

B pour chaque essai, le thermogramme propre a 1’échantillon est donc obtenu par
soustraction du signal de I’échantillon serti dans une capsule d’aluminium et de celui

d’une capsule d’aluminium vide.

[1-2-1-2-5 Calibration du DSC 7 PE
La calibration a été effectuée a 1’aide des produits purs. Selon le domaine de température
de I’étude, I’indium (T; = 156,6 °C, AH; = 28,5 J/g) et le zinc (Tt = 419,47 °C, AH; = 108,37
J/g) ont servi d’étalons pour calibrer I’appareil.
Ces calibrations ont ét¢ effectuées a la vitesse choisie pour I’étude (20 °C/min).
Quant les deux métaux sont analysés en DSC (en mode dynamique). T, AH; sont enregistrés
et réinjectés dans 1’appareil pour la suite des travaux.
Le balayage d’azote s’effectue afin d’homogénéiser la température mais aussi de chasser
’air et de minimiser ainsi les phénoménes de dégradation des polymeres.
[1-2-1-2-6 Lalignedebase
Pour une vitesse de chauffe donnée, par exemple + 20°C/min dans une gamme de
température allant de 30°C a 340°C, laligne de base est aréaliser.
Les deux compartiments, échantillon et référence sont vides, circulation d’eau et d’azote
sont maintenus :
- un écart demoinsde 2 MW est enregistré,
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- un affinement de moins de Imw a été réalisé.

NB : pour chaque vitesse employée on doit réaliser une ligne de base correspondante.

* Le balayage d’azote s’effectue afin d’opérer sous atmosphére inerte ; pour minimiser ainsi les phénomeénes
de dégradation thermique oxydante des polymeéres.

[1-2-1-2-7 La cristallinité

La DSC permet des mesures enthalpimétriques aisées, puisque l'aire des pics est
directement proportionnelle a l'enthal pie AH;, associée alatransition.
Dans ce genre d'éude on en distingue de types de cristalinité ; la cristallinité relative et celle
absolue.

[1-2-1-2-7-1 Lacristallinitérelative

A partir de I'exotherme on détermine, dune part. I'enthalpie de cristallisation totale
correspondant a l'aire sous le pic de cristallisation AH(0) et, d'autre part les enthalpies de
cristalisation partielle a une température T (AHc(T)). Le rapport de ces deux enthalpies
permet de déterminer le taux de cristalinité relatif X (T) ou appelée communément la
cristallinité relative.

AH (T)

AHC(oo) .1

X (T)=

[1-2-1-2-7-2 Lacristallinité absolue
Le taux de cristallinité absolu Xc est déterminé a partir du rapport de I’enthalpie de
cristallisation AHc(O0) et I’enthalpie de fusion de polymére 100% cristallin AHt, par la

relation suivante :

¢ AH |
AVEC :

AH¢(90) : L’enthalpie de cristallisation
AH®: : L’enthalpie de fusion du polymére 100% cristallin

11-2-1-2-8 METHODOLOGIE POUR LE TRACE DESDIGRAMMES

T.R.C (analyse en taux d’évolution dela cristallinité relatif)

La méthodologie pour déterminer les diagrammes Transformation en refroidissement
Continu (T.R.C) est détaillée et illustrée ci-apres par lafigure 11-14.

L’¢échantillon est soumis a une vitesse donnée de refroidissement au cours de laquelle
nous enregistrons 1’exotherme de cristallisation (figure 11-14(a)).
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A partir de I’exotherme, nous avons déterminé, d’une part, I’enthalpie de cristallisation
AH¢ (90O) et d’autre part, les enthalpies de cristallisation partielle & une température T,
(AHc(T)). Le rapport de ces deux enthapies permet de déterminer le taux de cristalinité

relatif Xc(T) dont nous suivons 1’évolution en fonction de la température figure 11-14(b).
A partir des courbes taux de cristallinité en fonction de température (sigmoidale), on
détermine la température correspondante a des taux de cristalinité relatif de 5, 50 et 95 %.
Les trois courbes d’isotransformation relatives a ces trois taux de cristallinité sont tracées
dans le plan Temps-Température-(figure 11-14(c)) et décrivent ainsi le diagramme Taux de
transformation en Refroidissement Continu (T.R.C).

F
temnperature

'..
- enthalpie de cristallization

totale, AH- (o0}

fluz de chaleur

enthalpie de cristalhsation partielle
alatemperature T, AH (T)

Figurell-14(a) : exotherme de cristallisation

95%

A

50%

taux de cristallimité relative
(1)

5%

L
temperature

Figurell-14 (b) : Evolution du taux de transformation de la cristallinité relative
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Figurell-14 (c) : T.R.C typiques

Figurell-14: lllustration de la méthodol ogie pour le tracé du diagramme T.R.C.

1-2-2 ANALYSE RHEOLOGIQUE
[1-2-2-1 Indice de fluidité a I’état fondu (MFI) (ASTM D1238, ISO 1133)
+ GOTTFERT Type MI 21,6
L’indice de fluidit¢ (Melt Flow Index) ou grade, renseigne sur les propriétés d’écoulement
du polymére. Ce paramétre varie de fagon inverse avec la viscosité ou la masse moléculaire. Il
est déterminé en mesurant a une température donnée, la masse de polymeére écoul € sous une
charge de 2,16 Kg, pendant 10 minutes dans un capillaire de dimensions données, voir figure

11-15.
Poids

| Echantillon granulaire

| __— Capillaire

Figurell-15: Appareil de mesure de I’indice de fluidité [80]
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Selon la norme ’ASTM D 1238 [80], le temps requis est égal a 30 secondes, quand le
matériel est poussé sous I'effet de la charge, al'intérieur du capillaire ayant le diamétre égal a

deux (02) millimeétres. Laformule utilisée pour le calcul de MFI est ci-apres détaillée;
MFI (g/10 minute) = Wm X 600/t (sec) 1.3

Avec Wm; est |e poids de I'échantillon aprés extrusion de 30 secondes (trois mesures). Des
les résultats sont rapportées en grammes d'extrudat par 10 minutes ou de décagrammes par
minute. ASTM D1238 énumere les charges et les températures spécifiques pour un matériel
donné. Par exemple le polypropylene exige une température de 230°C et une charge de 2,16
kilogrammes, aors que le polyamide 66 exige une température de 275 °C et une charge de

5 kilogrammes.

Conditions opératoires:
+ lamasse du polymeére desséché est de 69,
+ temps de s§our est de 04 minutes,
+ diametre du capillaire est de 2.1 mm et salongueur de 08 mm.

[1-2-2-2 Mesure delaviscosité apparente (nA) en fonction du taux de cisaillement.

+ Gottfert Rheograph 2002 ou rhéometre capillaire (ASTM D3595) [80]

Dans ce test le matériel fondu est placé dans une chambre de chauffée. Un piston de
moteur conducteur expulse le matériel de la chambre par un tube circulaire qui est
sensiblement plus petit en diamétre que la chambre. Forcer lefondu atraversun petit orifice
crée une déformation de cisaillement du matériel. La vitesse avec la quélle le fondu traverse
I'orifice est liée a un taux apparent de cisaillement, y,. Ceci méne al'expression suivante pour

|e taux de cisaillement:

Ya = 4Q/nR® 1.4

Ou : Q est le débit volumique et R est le diamétre du capillaire.

La contrainte dépend de la force du piston agissant sur le fondu dans la chambre. Elle est

normalement mesurée en termes de pression. Une limite appropriée pour la contrainte (o) est
c = RP/2L 1.5
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Ou Pest la pression, R et L sont le rayon et lalongueur du capillaire. Ces égquations sont

appliquées pour les fluides Newtoniens et non- Newtoniens.

Donc, Na = o/ va= TR* P/ 8QL 1.6

Si le log de la contrainte contre le taux de cisaillement rapporte une ligne droite, le fluide est
considéré newtonien. La pente de la ligne est la viscosité. Si au contraire le rapport
contrainte/taux de cisaillement est non linéaire, comme souvent produit dans |'essai capillaire,
laviscosité sappelle la viscosité apparente.

Les mesures standards se produisent au rhéometre capillaire avec un bec simple qui est
caractérisé par son L/d = 30, le diamétre capillaire est de 1millimetre, donc la correction de
Bagley [80] n'était pas nécessaire,

L'instrument a été actionné en utilisant des sondes de pression de 500 bars et/ou 1000 bars
(cellule de charge montée sur latéte (figure I1-16). La viscosité apparente (nA) a été mesurée
en fonction du taux apparent de cisaillement (4Q/pR3) sur une gamme des taux de 10 a
1000 s-1.

Force

— Tube

%— Piston

< Reéservoir
P Tuyéere
Capteur de
pression ===
A
Capillaire

Figurell-16: Vue schématique d’un Rhéométre capillaire

Conditions opératoires:

e tous les échantillons sont desséchés pour une nuit a 120°C,
e |lamasse de chaque échantillon est de 20 g,

e latempérature de mesure est de 275 °C,

e letaux de cisallement appliqué est de 10 a 1000 (1/S).
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[1-2-3 ANALYSE THERMOMECANIQUE
[1-2-3-1 Letest DMTA : Analyse mécanique dynamique (ASTM D5279) [80]
+ Anayzer model DMTA MK IV

Les tests mécaniques dynamiques (DMT) indiquent le comportement mécanique des
matieres plastiques sur une gamme de température. De ce type de test nous pouvons obtenir
des informations sur I'effet de la température sur le module d'un matériel. Ce test fournit
également des informations sur des propriétés telles que le point de ramollissement, la
température de transition vitreuse et le comportement viscoélastique. Lalimite dynamique est
utilisée parce gque I'échantillon subit un mouvement constant pendant le test. Le type le plus
commun de DMT est le test de torsion. L'échantillon est rigidement maintenu a une extrémite.
L'extrémité opposée est tordue dans les deux sens dans un mouvement oscillant.

L'importance de la torsion est liée a I'effort appliqué. 1l y a deux types de module de
cisaillement obtenus a partir de ce test. On a le module éastique de stockage, E ', la réponse
«in-phase» de I’échantillon. L'autre est le module de perte viscoélastique E", la réponse
«out-phase ». Le rapport de E"/E' sappel la tangente 6 (tan de delta). Quand le tracé de la
tangente engendre une créte, I'échantillon passe par une transition thermique telle que la
transition vitreuse.

Par |'application de I'effort mécanique sinusoidal a I'échantillon, la mesure mene a la
détermination du module de E’ou de G’ et de tan 8. En d’autres termes, a la détermination de
la température et de la dépendance de fréguence du module de stockage (E'), du module de
perte (E’*) et du facteur de perte mécanique (tan 3).

0 déermination de latransition vitreuse dynamique et du processus de relaxation
secondaire,

0 caractérisation structurale des phases des matériaux polyméres a plusieurs
composants.

Conditions opératoires:
4+ mode de torsion pour des éprouvettes 40/10/4 mm,
+ gamme de température de 30°C a 200 °C pour tous les échantillons,
+ Vvitesse de chauffe de 2°C/min.,
+ fréquencede 1 Hz,
4+ gamme de température pour F1, F2, GF1 et GF2 de -50 °C a 200°C.
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[1-2-4 ANALYSE MECANIQUE
[1-2-4-1 Résistancealatraction ((ASTM D638, | SO 527) [80]

L'essai de résistance a la traction est réalisé par 1’étirement d’un spécimen et la mesure de
la force employée pendant 1’élongation. La finalité est une courbe de contrainte- % élongation
dont une variété des propriétés peut étre extraite de cette derniere (figure 11-18).

Le spécimen universel de test a la forme d’une altére, 170 millimétres de long, avec la
section centrale de 10 millimétres de large par 4 millimétres d'épaisseur par 80 millimétres de
long (figure 11-17).

Les déterminations suivantes peuvent étre effectuées a partir des résultats d'essai de

traction.

1. Résistance alatraction (au max et a larupture).
2. Module de Y oung.
3. Contrainte.
4. L’¢élongation et % d'élongation au max
5. L’élongation et % d'éongation alarupture
L es spécimens sont placés dans les méachoires de la machine universelle de type ZWICK
Z020 et étirés jusqu’ alarupture totale.
Pour la norme ASTM D638, la vitesse d’étirement est de 10 mm/min pour la mesure de la

résistance a la traction et 1I’élongation et est de 1 mm/min pour la détermination du module de

Y oung.
IS g b
E i w | i
N 1~
E : 3] |l : i
| ; | 5 : :
=l o=F/b W E= o/e=(F/8)(I/b W )
Ou : o = force /section transversale e =Alll

Figurell-17: lllustration de la déformation

49



Chap. Il : Matériaux et techniques expérimentales

o 1
9 I
[ |
T | —%
= 1 O rupture|
o 1 1
(@) 1 1
1 1
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1 1
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1 1
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1 1
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1 1
I 1
1 1
\ 4 A 4
0 0,5% € max Erupture

Elongation, ¢

Figurell-18: Définition dela déformation

[1-2-4-2 Résistance a I’'impact/ Charpy (ASTM D256, D4812, | SO 179) [80]

Ce type de test examine la résistance au choc d’un échantillon sous 1’action d’un pendule
de charge. Les résultats sont exprimés en termes d'énergie consommée, par le pendule pour
casser |'échantillon. Les échantillons destinés pour ce type de test sont habituellement
entaillés, parce que I'entaille favorise larupture fragile au lieu de celle ductile.

L'impact de Charpy : Le spécimen de test est placé horizontalement en position que le
derriere du spécimen fait face & la direction du pendule (figure I1-19). L'échantillon doit se

casser compl étement.

Pendule

Entaille — _
Stricker

Figure Echantillon [1-19: Test de Charpy

avec entaille

L'essai de choc normalisé est exprimé en KJm2; la résistance au choc est calculée en
divisant I'énergie d'impact en J par la section sous I'entaille. Le résultat d'essai est une
moyenne de 10 essais.

Résistance au choc avec entaille; I'entaille V.
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Selon lanorme ASTM D256, ou la dimension de I'échantillon 1SO 179-1/1€eA: est 80/10/4
millimétre. La profondeur de I'entaille est de 2 mm. L’angle du bout d'entaille est de 0,25 +

0,05 et la profondeur sous I'entaille du spécimen est de 8 millimetres.

EntailleV, 2 /

=
80

4y

<“—>
10

Figurel1-20: Spécimen normalisé pour 1’essai de choc Charpy

[1-2-5 ANALYSE MORPHOLOGIQUE

Etude de la morphol ogie des mélanges et mélanges composites

[1- 2-5-1 Observation sous microscope optique a lumiére polarisée
+ Microscope optique de type Leica TMA 6000

+ 11-2-5-1-1 Préparation des échantillons pour observation

La préparation de 1’échantillon destiné pour 1’observation sous microscope optique est la
partie la plus importante. L'échantillon correctement fini offre des images de meilleure
qualité et facilite larecherche. La préparation peut étre faite de deux maniéres différentes ; par
rectification et polissage et/ou par la microtomie. La Rectification et le polissage sont
employés quand I'échantillon doit étre observé sous la lumiere réfléchie et ceci est valable
pour les échantillons opagues.

Tandis que I’emploi de la microtomie est réservé pour les échantillons en observation

dans lalumiere transmise, par exemple le polypropyléene.

|1-2-5-1-1-1 Préparation des échantillonspar la microtomie

Le but de la microtomie est d'obtenir les échantillons de sections minces, qui peuvent
étre observés sous le microscope. Ceci peut étre fait en utilisant la machine dite microtome.
La préparation du film commence par le découpage avec un couteau approprié constitué d’un
diamant, par I’emploi de la surface intacte et propre de la coupe du couteav.

On découpe une épaisseur de 10 um. Cette épaisseur convient a la plupart des
échantillons en plastique dans la recherche microscopique. La vitesse de découpage dépend
du matériel qui est employé et elle doit étre constante pendant |e découpage. Des échantillons

minces doivent étre manipulés soigneusement pour empécher les marques indésirables
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formées sur la surface. L'éape finale consiste a prendre I'échantillon en utilisant des brucelles
et le placer avec huile dimmersion entre la glissiere et la glissade de couverture (figure 11-21).

/N

Figurell-21: Glissere et la glissade de couverture

[1-2-5-3 Observation sous microscope éectronique a balayage (M EB)

L’interface des mélanges et des mélanges composites a €té étudiée par microscope
électronique de balayage (MEB). Le microscope type JOEL JSM6300 (figure 11-22) a été
employé pour examiner la morphologie des mélanges et des mélanges composites. Les
spécimens étaient cassés dans I'essai de choc et les fascias de rupture ont été recouverts d’une

trés fine couche d’or pour les activer.

Figurell-22: Photo du MEB type JOEL JSM 6300
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I1-2-6 ANALYSE SPECTRALE
[l -2-6-1 Diffraction desrayons X (WAXS)

+ Mesuresavec un anglelarge

Les mesures en diffraction avec un angle large (WAXS) ont été réalisées sur un URD 63
(Seifert-FPM) diffractometre, opérant avec une source de rayonnement de type Ni filtré Cu-
Ko (figure [1-23).

Position verticale

0,05

Conditions opératoires : 3s

<+ unvoltagede40kV,

4 un courant de 40 mA,

+ source Ni-filtrée, radiation
+

Echantillo

CuKa (15418 A), 40
20 =10...40, Incrément de
0.05,3s

Figurell-23: Schémade la disposition de 1’échantillon pour I’investigation XRD [81]

[1-2-6-2 Spectrométrieinfrarouge a transformeéede Fourier (IRTF)

+ Apparellage

Nous avons utilis¢é pour la premicre partie d’éude une spectroscopie infrarouge a
transformée de Fourier (FTIR) de marque PERKIN ELMER 8400S, dans la gamme des

nombres d’ondes de 4000 cm™ — 400 cm?, pour une résolution de 1 cm?,
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|1-2-6-2-1 Spectrométrieinfrarouge en mode de transmittance « TR »
+ Principe
La spectrométrie infrarouge est une technique d’analyse qui mesure 1’absorption d’un
échantillon quand celui-ci est soumis a une radiation incidente infrarouge. Cette technique est
basée sur |'étude des interactions entre la matiéere et un rayonnement électromagnétique.

<1—<—|~+>k

Figurell-24: Schéma représentatif de rayonnement électromagnétique en mode TR [82].

Les spectromeétres d’Infrarouge a Transformée de Fourier (FTIR), apparus vers 1970,
correspondant a un montage a simple faisceau, qui différe de celui des appareils courants.

Le monochromateur étant remplacé par un interféromeétre de type MICHELSON- placé
entre la source et 1’échantillon [83]

-Interférométrede MICHEL SON

6
i

Légende:
(1) Source; (2) Miroir mobile ; (3) Miroir fixe ; (4) Séparatrice ; (5) Rayon combiné. (6) Cellule d’échantillon ;
(7) Détecteur ; (8) Convertisseur digital ; (9) Station de contréle; (10) Enregistreur.

Figurell-25: Schéma représentatif du I’interférométre de MICHEL SON [83].
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a- Echantillonnage et mode opératoire

- Extraction sélective du polyamide 66 par |"acide formique

Le polyamide 66, composé mgjoritaire dans les mélanges est extrait avec 1’acide formique,
considéré comme le solvant sélectif de ce dernier.

- Mode opératoire

On fait immerger les cing éprouvettes de mélanges de polymeéres et celle du polyamide 66
dans des fioles contenant 1’acide formique, pendant 24 heures a une température de 23 °C. En
absence de compatibilisant (GF1), I’aspect visuel révele la dissolution rapide du PA66 (figure
[1-26).

- Préparation desfilms pour IRTF : mode de transmittance

Les solutions précédentes sont agitées pendant 24 heures, apres dissolution de la partie
majoritaire et par lasuite, elles sont filtrées.

A T1’aide d’une microseringue, une microgoutte a partir d’une solution filtrée et déposée
sur ’'une des deux pastilles en KBr, pour former le systéme sandwich. Une fois &uveés a

40 °C, les films sont prés pour ’analyse.

Aprés lattaque d’acide formique Solutions filtrées

Figurell-26: Opération d’extraction sélective du PA 66
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b- Conditions opératoires:

dynamique d'alignement : L’alignement optimal d'interférométre est maintenu
automatiquement pour |'optimisation continue et la reproductibilité,
interférométre : Type de Michelson avec un angle d’incident de 30° dynamique
alignement, scellé et desséché,

systeme optique : systeme optique de faisceau simple,

miroir semi-réfléchissant : Germanium de KBr plat,

source Lumineuse : luminosité Intense, en céramique,

détecteur : détecteur atempérature contrélée de Haute sensibilité (détecteur de
DLTAGS),

lagamme de nombres d’onde ; 400 cm™ ~ 4000 cm™?,

résolution : 1 cm™,

vitesse de miroir : 2,8 mm/sec,

logiciel detraitement : | Resolution,

Nombre de scans : 60 scans,

La calibration de I’appareil a été effectuée a I’aide d’un film de polystyréne.

[1-2-6-2-2 L a spectroscopieinfrarouge en moder éflexion totale atténuée (IR-ATR)

+ Appareillage

H-ATR « Horizonta attenuation total reflectance » ou atténuation total e réfléchie en mode

horizontal, est un accessoire interne de réflexion, il peut ssimplifier I'analyse des pétes, des

gels, des semi-solides, des poudres et des films. La surface horizontale de prélevement nous

permet de rassembler les spectres infrarouges facilement, avec une préparation minimale

d’échantillon. On peut également employer le H-ATR pour anayser les échantillons qui

absorbent trop fortement pour des mesures conventionnelles de transmittance, parce que le H-

ATR est une technique de surface prél évement.

Le H-ATR est caractérisé par un plat supérieur équipé d'un cristal de ZnSe.
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Figurell-27: L’instrument H-ATR utilisé de type PERKIN ELMER.

+ Principe

Le rayonnement infrarouge, totalement réfléchi dans un éément optique a indice de
réfraction élevé, appelé crista de réflexion interne (un monocristal de germanium par
exemple), pénétre dans une faible profondeur de 1’échantillon qui est placé de part et d’autre
de I’élément optique. Si I’échantillon absorbe 1’énergie infrarouge du faisceau réfléchi a des
longueurs d’ondes spécifiques, de 1’énergie sera perdue a ces longueurs d’ondes (figure 11-28).

La perte d’énergie, ou I’atténuation, dépend d’un ensemble de facteurs : le coefficient
d’absorption et la concentration de 1’échantillon et celui du cristal, I’angle d’incidence, le
nombre de réflexions et 1’état de polarisation du faisceau. L’atténuation du faisceau est

généralement exprimée comme une absorbance [84].

échantillon Crstal d 'ATE
/ J

Sortie de faisceau Entée de faiscean

Figurell-28: Plat interne ’H-ATR.

Le module de I” H-ATR comporte le port échantillon constitué du cristal ZnSe, pour les
solides (films et poudres) et/ou pour les liquides opagues. En plus du cristal de base
|"accessoire ATR compote aussi un couvercle presse pour la compression des échantillons a

analyser. L inclinaison des miroirs de réflexion est de 45 degrés.
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= Conditions opératoires
» résolution 1 cm?,
= nombre de scans : 30 scans au minimum,
= |agamme de nombres d’ondes : 600 cmt ~ 4000 Cm'l,
= background a vide de L’H-ATR,

= nécessité de faire « ATR correction », et un mode externe d’interférence.

I1-2-6-2-3 L a spectroscopie infrarouge en mode r éflectance diffuse (DRIFT)

+ Appareillage (figure 11-29)

Figurell-29: Accessoire de laréfléctance diffuse de type PERKIN ELMER

4+ Principe
L'accessoire de réflectance diffuse est utilisé pour analyser des échantillons solides, cette
méthode fournit I’avantage d’étre simple et rapide dans la préparation d’échantillons.
La réfléctance diffuse, implique de focaliser un faisceau d'énergie infrarouge sur un

échantillon en poudre, en mesurant ainsi le spectre du rayonnement dispersé (figure 11-30)

PAN

®

»

Figure11-30: Schéma représentatif de rayonnement dispersé

L'utilisation des techniques d'échantillonnage abrasives nous permet de rassembler des
spectres de beaucoup d’échantillons solides.
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Les échantillons qui conviennent a ’analysé par réfléctance diffuse incluent des drogues,
des pharmaceutiques, des produits alimentaires, des poudres de savon, le charbon, des argiles,

la mousse de polymére, et des catalyseurs [85].

-Papiers et batonnets abrasifs
a- Papiersabrasifs

Les papiers abrasifs (figure 11-31) sont utilisés pour des échantillons solides qui ne
présentent pas une dureté trés élevée. La qualité du spectre rassemblé d'un papier abrasif
dépend du niveau du chargement de I'échantillon sur e papier. Sil y atrop d'échantillon sur le

papier, les crétes dans | e spectre absorberont trop fortement.

Echartillon
Féférence (vide) /

S

e

Figurell-31: Les positions de référence et d'échantillon pour les papiers abrasifs

b- batonnets abrasifs

Les bétonnets abrasifs (figure 11-32) nous permettent de rassembler des échantillons solides
durs. Le faisceau infrarouge est focalisé sur le centre de I'extrémité du batonnet abrasif. Une
extremité d'un batonnet abrasif est Iégerement vodtée. Pour que la technique travaille

correctement, 1’échantillon doit étre sur le secteur vouité du batonnet abrasif.

/ Référence (dde)
Echantillon

Figurell-32: Les positions de référence et d'échantillon pour les béatonnets abrasifs
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+ Mode opératoire

Le manipulateur doit suivre les étapes suivantes :

= frotter les batonnets abrasifs sur les éprouvettes jusqu'au prélevement de la matiere de
chague échantillon,

= faire passer les batonnets a blanc (background),

» faire passer les échantillons prélevés dans I’instrument infrarouge a batonnets abrasifs

pour obtenir |e spectre de chaque échantillon.

[1-2-6-2-4 Déter mination dela viscosité

Cette manipulation est réalisée a une température de 23 °C a 1’aide d’un viscosimetre type
capillaire, on procede aux prélevements des volumes égaux de chaque échantillon, depuis les
solutions aprés dissolution sélective dans 1’acide formique, puis on mesure le temps de
passage entre les deux traits de jauge. A raison d’avoir des résultats plus précis, cette
opération est répétée (03) fois pour chaque échantillon.

Le temps de passage nous permettra de déterminer la viscosité, on utilisant la formule
suivante :

v=tm.K 1.7

Avec:

v : Viscosité cinématique (CS) ;
K : Constante du viscosimeétre (K= 0,1cg/s).
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Chap. Il : Résultats préliminaires et effet d’histoire thermomécanique

11-1 RESULTATSPRELIMINAIRES

-1-1 Thermogrammes de fusion des polymeér es de base

Les Thermogrammes de fusion obtenus permettent d’observer le comportement de fusion

des polymeéres. La largeur a mi-hauteur de pic de la fusion donne une indication sur la

perfection cristalline. On définit trois domaines du pic de fusion :

Flux de chaleur (mW)

B
o

o Ledébut de pic associe alafusion des cristaux les plus petits et les moins parfaits.
o Le sommet du pic, correspond a la puissance maximale fournie, est associée a la
fusion des lamelles cristallines les plus représentatives d’une structure et d’une

morphologie donnée.

o Lafindu pic defusion correspond alafusion des lamelles cristallines les plus

épai sses et |les plus stables, en particulier celles qui se sont épaisses et stabiliséeslors

de lamontée en température.

8

L PA 66 RFV
100 g
%0 3
I g
80 o
L ©
70 E]
I [
60
50
40 |
o+
20+ ol
10 L 1 n 1 n 1 n 1 n 1 n 1 n 1 n _10 L I 1 I 1 I 1 I 1 I 1 I 1 I 1 I 1 I 1 I
200 210 220 230 240 250 260 270 28 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 200

Température (°C) Température (°C)

Figurelll-1: Thermogrammes de fusion du polyamide 66 RFV (gauche) et PP (droite),
vitesse de chauffe égale &4 20°C/min.
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[11-1-2 Formation d’un état de cristallisation

Précédé d’une annulation de I’histoire thermomécanique, ‘décrite plus loin’ par une
premiére montée en température jusqu’a TM >>Tf. A cette température TM, les seuls germes
résiduels sont «hétérogenesy : résidus de catalyseurs, etc., I’écart (TM-Tf) encore appelé la
surfusion varie selon les polymeres. Pour le polypropyléne (PP), cet écart est de 1’ordre de
30°C.

Suivi par refroidissement a une vitesse constante (-20°C/min) et jusqu’a une température
constante (en général 50°C). Pour définir cet état standard, le temps de sgour est fixé a

5 minutes. Au cours du refroidissement il apparait un pic de cristalisation dont le sommet est
situé aune température ; Tc.

(A) Annulation de I’histoire thermomécanique par une fusion compléte du polymeére.
(B) Cristallisation anisotherme alatempérature ; Tc (fonction du traitement précédent).

A

Température

—
(¢

50°C

»

Temps (mirT)

Figurell1-2: Représentation schématique du cycle thermique utilisé en DSC, pour
I’étude de I’aptitude a la cristallisation des polymeéres
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| PA 66 RFV

8
8

Flux de chaleur (mW)
@
o

Flux de chaleur (mW)
3

3
3

40

20 20

0

L L L L L L L L L L L L L L L L
180 190 200 210 220 230 240 250 260 50 60 70 80 0 100 110 120 130 140 150
Température (°C) Température (°C)

Figurelll-3: Exothermes de cristallisation du polyamide 66 RFV (a gauche) et PP (a droite), vitesse
de refroidissement égale a—20°C/min.

Pour la suite de cette étude, notre analyse portera sur les températures correspondant au
sommet des différents pics de cristallisation observés sur les exothermes. Il s’agit d’une
définition arbitraire de la température de cristallisation, mais d’emploi commode est assez

communément admise [17, 86-87].

Lalargeur & mi-auteur du pic de cristallisation dépend de la vitesse de refroidissement, et
auss de la vitesse de crigtalisation. Plus celles-ci sont rapides, plus le pic est dargit
(figure111-4).

0% mPP-g-MA

\ 0% mPP-g-MA
)

Sens exothermique

——-5°C/min

——-20°C/min
-30 °C/min

——-50°C/min
-100 °C/min

<+——  Sensexothermique
T

-—

100 °C/min

1 1 1 1 1 1 1 1 1
160 170 180 190 200 210 220 230 240 250 260

L L L L L L L L L

60 70 80 0 100 110 120 130 140 150 160

Température (°C)
Température (°C)

Figurelll-4: Exothermes de cristallisation des parties PP et PA 66 RFV dans e méange-composite
(0% m PP-g-MAH) adifférentes vitesses de refroidissement.

Il est a noter que dés les essais préliminaires, la présence du compatibilisant semble
influencer différemment la température de cristallisation des deux parties dans le mélange
composite, voir figure 111-5. Pour une vitesse de refroidissement de -10°C/min. la présence du

PP-g-MAH fait augmenter la température de cristallisation du PP. Cependant le
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compatibilisant semble n’avoir aucun effet sur la cristallisation de la partie majoritaire. Le

réle joué par le compatibilisant sera bis détaillé, dans e présent chapitre et dans le chapitre | V.

-10°C/min

<«+—— Sensexothermique

0% m PP-g-MAH
— 2,5% m PP-g-MAH
5% m PP-g-MAH
— 7,5% m PP-g-MAH
10 % m PP-g-MAH

80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 200 210 220 230 240 250

Figurelll-5: Lesthermogrammes de la cristallisation en fonction des différents taux
de PP-g-MAH, pour une vitesse de refroidissement de—10°C/min.

Un tableau récapitul atif des résultats est présenté ci-apres :

Température (°C)

Tableau I11-1: les résultats expérimentaux

Vitesses de chauffe Tf Tc AHf AHf° AHc Xc

Irefroidissement (°Q) (°0) (Jg) (Jg) Jg) | ()
Polypropyléne 20 °C/min 16‘(‘)’,%1 * 10?8%3 * f‘;’f/l“:’ 207,1 {_LOZ”S? 64.53
Polyamide 66 20°Cimin Sl B e amss | O | o
Polyamide 66 RFV 20°Cimin | Zp0E | 22008 e amsg | % | 0

Avec: AHr , I’enthalpie de fusion de I’échantillon et AH¢, I’enthalpie de fusion du PP
100% crigtallin égale 4 207,1 Jg selon [88], I'enthalpie de fusion du PAG6 100% cristallin

égale 22558 J/g [88].

[11-1-3 influence du compatibilisant sur la fusion des mélanges-composites

Afin d’étudier I’effet du taux de compatibilisant sur la fusion des mélanges-composites,

ces derniers sont chauffés a une vitesse de 10°C/min, de la température de 50°C jusqu’a la

température de 290°C, sous atmosphere inerte (N2). Les endothermes de fusion obtenus sont

présentés dans lafigure 111-6.




Chap. Il : Résultats préliminaires et effet d’histoire thermomécanique

10°C/min

«+———— Sensexothermique

09% m PP-g-MAH
2,5% m PP-g-MAH
5% m PP-g-MAH
7,5% m PP-g-MAH
10 % m PP-g-MAH

105 120 135 150 165 180 195 210 225 240 255 270

Température (°C)

Figurelll-6: Endothermes de fusion des mélanges-composites a différents

taux de PP-g-MAH, pour une vitesse de chauffe de 10 °C/min.

Les résultats numériques obtenus par 1’analyse des thermogrammes de la figure 111-6 sont

regroupés dans le tableau 111-2.

Tableau 111-2 : résultats expérimentaux pour la vitesse de chauffe del0°C/min

Partie polypropyléne Partie polyamide 66 RFV

Tf AHf Xc Tf AHf Xc

@®) (Jg) (%) @®) (J9) (%)
0% m PP-g-MAH 160,88 + 0,5 74,02+05 | 3574 260,95+0,5 |44,76+05 17,50
2,5 % m PP-g-MAH 162,88 + 0,5 63,80+ 0,5 | 30,80 260,41+0,5 | 3223+05 12,59
5% m PP-g-MAH 165,95+ 0,5 5475+05 | 26,43 260,82+ 0,5 |31,82+05 12,43
7,5 % m PP-g-MAH 164,04+ 0,5 53,01+ 05| 25,59 260,91+0,5 |3249+05 12,70
10 % m PP-g-MAH 163,96 + 0,5 52,87+ 05 | 25,52 260,59+ 0,5 | 3359+05 13,13

Les tracés de 1’évolution de I’enthalpie de fusion des mélanges-composites sont donnés

danslafigurelll-7.
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Figurelll-7: Evolution des enthalpies de fusion du PP et PA 66 RFV dans les mélanges-composites a
différents taux de PP-g-MAH et pour une vitesse de chauffe de 10 °C/min.

Discussions

On assiste a une diminution de 1’enthalpie de fusion des deux composants (polypropyléne
et polyamide 66 RFV) au sein du mélange composite et en fonction de 1’augmentation de la
teneur du compatibilisant. Ceci est di d’une part aux interactions types physiques générées
par la présence du PP-g-MAH, et d’autre part aux réactions chimiques de formations des
copolymeéres PP-g-PA 66. Ces interactions font que le taux de cristallinité diminue suite a une
certaine restriction de la mobilité des chaines macromoléculaires. La diminution du taux de
cristallinité fait diminuer I’enthalpie de fusion. Les mémes observations sont rapportées par X.

ZHANG et al. [58]
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I11-2 ETUDE DE L’EFFET DE PHISTOIRE THERMOMECANIQUE
SUR L’APPTITUDE A CRISTALLISATION ANISOTHERME DES
MELANGESet MELANGES-COMPOSITES

[11-2-1 PREAMBULE

Il est connu que la cristallisation des polymeéres est principalement controlée par deux
mécanismes; une germination suivie d’une croissance. A priori la vitesse de cristallisation est
fortement dépendante de la température de cristallisation (Tc), mais il se trouve que cette
derniére n’est guere le seul facteur influencant la cristallisation. En effet il est devenu certain
qu’une organisation des chaines macromoléculaires, préalablement formées, peuvent subsister
a I’état fondu, si latempérature et /ou le temps de maintien sont insuffisante (c.-a-d., fusion

partielle).

Encore au cours du refroidissement, des résidus cristallins peuvent agir comme des germes
actifs de nucléation. [25, 37, 71] Ce phénomeéne est désigné sous le nom "autogermes”. Cette
organisation des chaines, ‘’mémoire cristalline’” peut influencer non seulement la cinétique et
la morphologie globale de cristallisation en régime isotherme et anisotherme mais également

|a microstructure résultante.

Lors de la mise en ceuvre des polymeres, I'échantillon polymérique est non seulement
soumis aux traitements thermiques, mais également aux traitements mécaniques. Une telle
déformation mécanique peut mener a une orientation des chaines macromoléculaires, qui
augmentent également le taux de germination. Cet effet désigné sous le nom de " mémoire
d'orientation” peut affecter aussi la cristallisation lors du refroidissement depuis 1’état fondu,
cette mémoire vient alors s’ajouter a la mémoire de cristallisation sus cité, et I’ensemble peut

étre désigné sous le terme général mémoire * thermomécanique’.

Pour éliminer les deux genres deffets de mémoire il est nécessaire de maintenir le
polymeére fondu a une température suffisasmment élevée (température de maintien), de telle
température est habituellement supérieure a la température de fusion, pendant une certaine
période (temps de maintien), afin de supprimer toutes traces des structures cristallines et ou
une orientation éventuelle.

Les parametres temps-température sont interdépendant, et variant en sens inverse. Aing,

plus la température de maintien a I'é&at fondu est élevée, plus le temps nécessaire a la
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destruction de I'histoire thermomécanique est court. En revanche, une température de
maintien faiblement au-dessus du point de fusion requerra un temps beaucoup pluslong. Il est
possible de traduire cette dépendance temps-température en fixant I'un des deux paramétres,
et en mesurant la température de cristalisation a vitesse donnée, en fonction de l'autre
parameétre.

Dans certains cas, nous souhaitons employer ces effets de mémoire pour contréler le taux
de cristallisation ou la morphologie globale du polymére a cristalliser. Ainsi, nous devons
comprendre le caractéere de ces effets en détail, en raison de leur influence importante sur le

comportement lors de la cristallisation des polyméres. [25]

L'effet de I’histoire thermomécanique sur I’aptitude a la cristallisation des mélanges et des
mélanges-composites, dans des conditions anisotherme, a éé entrepris par le biais de la
calorimétrie différentielle a balayage sur une DSC-7 Perkin-Elmer, sous courant d'azote (N>)

sec afin d'éviter une éventuelle oxydation.

[11-2-2 PROTOCOLESEXPERIMENTAUX

Cette partie d'expérimentation a pour but d'évaluer la température et le temps de maintien
idéaux afin de s’affranchir de l'influence de I'histoire thermomécanique sur la cristallisation
des systemes polymériques considérés, en particulier, I'influence des reliquats (auto germes)
de I'organisation cristalline préalable sur la cristallisation.

L'étape de germination est tres importante puisqu'elle est I'étape indispensable pour que se
développe la cristallisation depuis I'état fondu. Pour comparer les cinétiques de cristallisation,
il est donc indispensable de bien connaitre I'éat initial du polymére fondu, notamment la
présence éventuelle de germes préexistants (germes hétérogenes, fragments de cristallites non
détruits...).

Pour sassurer de la constance du produit de départ, une méthode simple consiste a se
placer dans des conditions de maintien a I'éat fondu telles que tous les germes de

cristalisation préexistants soient détruits ou que leur nombre soit constant.

On dit que l'on élimine I’ > HISTOIRE THERMOMECANIQUE *’ du matériau. Pour ceci,
deux parametres sont primordiaux.
e Latempérature de maintien al'éat fondu (Ty)

e Letempsde maintien du produit fondu a cette température (tv)
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[11-2-3 Effet du temps de maintien sur DP’aptitude a la cristallisation
anisother me des systemes polymériques considér és

Dans le cas de |a présente étude, on choisit de maintenir le parameétre temps a 5 minutes.
En effet selon des travaux effectués [89-91], le temps de maintien a des températures de
maintien hautes et dans des limites raisonnables (un exemple est porté sur la figure 111-8),
aurait un effet négligeable sur latempérature de cristallisation du produit fondu.
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température de cristallisation (°C)
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0t
o 5 10 15 20 25 30

temps de maintien ( minutes)

Figurell1-8: Evolution de latempérature de cristallisation en fonction du temps
detraitement a290°C. « Cristallisation du polyamide 66 ». [7]

I11-2-4 EFFET DE LA TEMPERATURE DE MAINTIEN SUR
L’APTITUDE A LA CRISTALLISATION ANISOTHERME DE
SYSTEMESPOLYMERIQUES CONSIDERES

A cause de la préexistence a I'état fondu des sites potentiels de nucléation caractéristiques
de l'organisation préaable des chaines a I'éat cristallin, le polymére est susceptible de
conserver la mémoire de son histoire thermomécanique, et d’autre par certains polymeéres
polaires (cas du polyamide 66) présentent une structure désordonnée a I'état fondu. Cette
structure est stabilisée par les liaisons hydrogene. Des zones d'orientation localisées vont se
former (soit & cause du cisaillement, soit a cause du désenchevétrement et étre stabilisées par
de nouvelles liaisons hydrogéne qui ne seront pas détruites a I'état fondu (méme au-dessus de
latempérature de fusion).
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Le but de cette partie donc, et de révéler I’influence de I’histoire thermomécanique sur un
parameétre jugé trés important, a savoir la température de cristalisation Tc, qui est un facteur
déterminant de la cristallisation du polymere. Pour cela il semble intéressant d'analyser
I'évolution de la température de cristallisation en fonction de la température de maintien a

I'état fondu, pour une durée de maintien égale a5 minutes.

[11-2-4-1 Cycle thermique
Par I’utilisation de la DSC (chapitre Il), les échantillons ont subi une montée en
température a grande vitesse depuis |'ambiante jusqu'aux différentes températures de maintien
al'éat fondu, Ty, comprises entre 270 et 340°C pour tous les systémes polymériques. Sauf
pour le PP entre 170 et 340 °C.
L'échantillon de polymere est ensuite maintenu 5 minutes a latempérature Ty puis refroidi
a la vitesse de -20 °C/min, refroidissement au cours duquel I'exotherme de cristallisation est

enregistré, le cycle thermique employé est présenté dans lafigure 111-9.

(NB: la masse d’échantillon est de 8+0,02 mgest maintenue constante pour toute

I’expérimentation).

Q Maintien Durant 5 min.

Te \ Echantillon
C fusionné
™ N ;
- 20 °C/min.
50°C/min Echantlllpn
avant fusion

Temps(min.)

Figurelll-9: Traitement thermique pour I’étude de I’influence de I’histoire thermomécanique du
fondu sur la cristallisation des systémes polymériques.

(Cas du polypropyléne, polyamide 66, polyamide 66 RFV, mélanges (PP/PP-g-MAH/PA 66) et mélanges-
composites (PP/PP-g-MAH/PA 66 RFV)
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[11-2-4-2 I ntervalle de tempér atur e de maintien pour chaque constituant
» Polypropylene (PP)
e Température de fusion (Ts) du polypropyléne est de 164,91 °C + 0,5°C.
e Température de maintien (Ty) sétend de 170°C a 340 °C avec un pas de 10 °C.
Les échantillons du polypropylene ont subi le cycle thermique précédent (figure 111-9) dont

lestracés; Tc=1 (Tu) sont reportés danslafigurelll-12.

» Polyamide 66 et son composite (PA 66, PA 66 RFV)

e Température de fusion (T¢) du polyamide est de 260 °C + 0,5°C.
e Température de maintien (Ty) sétend de 270°C a 340 °C avec un pas de 10 °C.
Comme précédemment le polyamide 66 et son composite PA 66 RFV, sont soumises au
méme cycle thermique (figure 111-9) et lestracés Tc =f (TM) sont reportés dans lafigure I11-
13 et 111-14.
» Méanges (PP/ PP-g-MAH / PA 66) e¢ mélanges-composites
(PP/PP-g-MAH/ PA 66 RFV)
e Température de maintien (Ty) Séend de 270 °C a 340 °C avec un pas de 10 °C.
Idem pour le cycle thermique (figure 111-2), les résultats sont montrés sur les figures V-7
et V-8. Les thermogrammes obtenus par le cycle thermique (figure 111-9) sont montrés ci-

dessous par lesfigures|11-10 et I11-11.

[11-2-5 Résultats et discussion
Des exemples de thermogrammes obtenus par le cycle thermique (figure 111-9) sont

montrés ci-dessous :

Vr = -20°C/min Vr =-20°C/min
Q = = —
g
E g
2 ——TM =270°C -g — TM=270°C
§ — TM=280°C j;’ —— TM = 280°C
e TM = 290°C 3 T™ = 290°C
S —— TM =300°C o —— TM =300°C
2 TM = 310°C % TM = 310°C
— TM=320°C i ——TM=320°C
— TM =330°C TM = 330°C
TM = 340°C PP —— TM =340°C
\ PAG6
1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
90 105 120 135 150 165 180 195 210 225 240 255 90 105 120 135 150 165 180 195 210 225 240 255
Température (°C) Température (°C)
a b

Figurelll-10: Lesthermogrammes de la cristalisation des mélanges ; (F1)-a
(0% m PP-g-MAH) et (F2)-b (2,5 % m PP-g-MAH), pour différentes températures de maintien.
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Figurelll-11: Lesthermogrammes de la cristallisation des mélanges ; GF1-c
(0% m PP-g-MAH) et GF2-d (2,5 % m PP-g-MAH), pour différentes températures de maintien.

Pour la détermination de la (Ty) optimale, on doit tracer 1’évolution de (Tc¢) en fonction
de (Tw).

[11-2-5-1 Aptitude a la cristallisation depuis I’état fondu du polypropylene
L'évolution de la température de cristallisation correspondant au maximum du pic de
cristalisation, en fonction de la température de maintien a I'éat fondu pour un temps de

maintien de 5 minutes est donnée sur lafigure 111-12.
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Figurelll-12 : Influence de I’histoire thermomécanique sur I’aptitude ala cristallisation du
polypropyléne depuis I’état fondu maintenu pendant 5 minutes.
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On distingue trois domaines de températures pour e polypropyléne :

» Pour des températures de maintien a 1’état fondu (Ty) variant de 170°C a 220°C, la
température de cristallisation augmente légérement (2°C). Cette augmentation peut
étre attribuée a ’existence toujours des autogermes (ce qui favorise plus au moins la
cristalisation).

* La réduction lente du nombre d'auto germes pour un maintien a 1’état fondu entre
220°C et 240 °C, retarde la cristallisation (Tc diminuée).

» Pour des températures de maintien a l'état fondu comprises entre 300 °C et 340 °C, la
température du pic de cristallisation anisotherme augmente avec un écart de 2 a 3 °C.
ce qui augmente 1’aptitude a cristalliser du polymeére. Certains auteurs [8, 92-95]
prévoient dans cet intervalle de température une dégradation thermique de
polypropyléne qui pourrait procéder d’un phénoméne de scission des chaines.

Dans le domaine intermédiaire de température, soit entre 240°C et 300°C, |la température du
maximum du pic de cristallisation anisotherme semble étre constante.

[11-2-5-2 Aptitude a la cristallisation depuis I’état fondu du polyamide 66 vierge
Lafigure I11-13 présente |'évolution de la température de cristallisation correspondant au
maximum du pic de cristallisation, en fonction de la température de maintien a I'éat fondu

pour un temps de maintien de 5 minutes.
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Figurelll-13: Influence de I’histoire thermomécanique sur 1’aptitude a la cristallisation du
polyamide 66 depuis 1’état fondu, maintenu pendant 5 minutes

Aux incertitudes de mesure prés, il semble que la température de cristallisation reste
constante (sinon elle diminue tres | égérement).
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Cerésultat peut étreinterprete de lafagon suivante :

masse)

Pour des températures de maintien a l'état fondu (Ty) variant de 270 °C a 290 °C,
la température du pic de cristallisation (Tc) diminue avec la température de
maintien a I'éat fondu. Cette diminution peut étre attribuée a la réduction du
nombre d'auto germes (ce qui rend la cristallisation de plus en plus difficile) en
accord avec les observations de; E. DEVAUX [8], J. VENDRAMINI [9] et C.
BASetd.[17]

Pour des températures de maintien al'état fondu comprises entre 330 °C et 340 °C,
la température du pic de cristallisation anisotherme décroit avec |a température de
maintien a I'état fondu. Cette diminution de la température de cristallisation, en
fonction des températures de maintien a I'état fondu indique la dégradation
thermique du PA 66. En effet, selon certains auteurs [8, 92, 94] la dégradation
thermique du PA 66 pourrait procéder d’un phénomene de scission et la
recombinaison de chaines macromoléculaires conduisant soit a un alongement
Soit a une réticulation des chaines.

Dans le domaine intermédiaire de température, soit entre 290 °C et 330 °C, la
température du maximum du pic de cristalisation anisotherme semble étre
constante. Deux phénomenes peuvent expliquer cette invariance de |la température
de cristallisation avec latempérature de maintien al'état fondu :

= Soit le nombre de reliquats de l'organisation cristalline précédente reste
constant et, dans ce cas, la température d'équilibre thermodynamique du PA66
serait située dans cet intervalle de température.

=  Soit les deux phénomeénes précédemment évoqués, c'est a dire dégradation et
diminution du nombre dauto germes se produisent simultanément, méme
observations, évoquées par J. VENDRAMINI [9] et C. BAS. [17]

[11-2-5-3 Aptitude a la cristallisation du polyamide renforcé de fibres de verre (30% en

Lafigure I11-14, présente |'évolution de la température de cristallisation correspondant au

maximum du pic de cristallisation, en fonction de la température de maintien a I'éat fondu

pour un temps de maintien de 5 minutes.
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Figurelll-14: Influence de I’histoire thermomécanique sur 1’aptitude a la cristallisation du
polyamide 66 RFV depuis1’état fondu, maintenu pendant 5 minutes

De méme, on peut distinguer trois domaines de température pour le polyamide 66 RFV.

» Pour des températures de maintien a I'état fondu (Ty) variant de 270 °C a 290 °C, la
température du pic de cristallisation (Tc) diminue avec la température de maintien a
I'état fondu, attribuée ala réduction du nombre d'auto-germes. [8, 94-95]

» Pour des températures de maintien a |'éat fondu comprises entre 310 °C et 350 °C, la
température du pic de cristalisation anisotherme décroit rapidement avec la
température de maintien al'état fondu, du aux phénomenes de dégradation. [92-94]

» Dans le domaine intermédiaire de température, soit entre 290 °C et 310 °C, la
température du maximum du pic de cristallisation anisotherme semble étre constante.

De méme que précédemment, deux phénomeénes peuvent expligquer cette invariance
de la température de cristallisation avec la température de maintien a I'état fondu, la
phase cristalline reste constante et/ou une compétition entre les deux phénomenes de

dégradation et diminution d’autogermes. [9, 17]
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[11-2-5-4 Effet delaprésencedesfibresdeverre
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Figurelll-15: Influence de la présence des fibres de verre sur
I’aptitude a la cristallisation du PA 66

De la figure I11-15, il ressort que les fibres de verre exercent un effet nucléant sur la
cristalisation du PA 66 RFV. [96, 98] En effet on assiste a une éévation de latempérature
de cristallisation (Tc) de 3 °C, et ce jusqu’a une température de maintien de 310°C et puis
la situation s’inverse dans le domaine de la dégradation. L hétérogénéité du milieu par la
présence des fibres de verre contribue a la dégradation du composite. De telles
constatations ont été évoquées dans lalittérature. [8-9, 21, 43, 96-100]

[11-2-5-5 Aptitude a la cristallisation depuis I’état fondu des mélanges

(PP/PP-g-M AH/PA66)

[11-2-5-5-1 Comportement dela partie polypropyléne
La figure I11-16, montre I'évolution de la température de cristallisation correspondant au
maximum du pic de cristallisation, en fonction de la température de maintien a |'éat fondu
pour un temps de maintien de 5 minutes, pour la composante polypropyléne dans les
mélanges et en fonction du taux de I'agent de compatibilisation a base du polypropyléne
greffé d’anhydride maléique (PP-g-MAH).
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Figurelll-16: Evolution de latempérature de cristallisation (Tc) en fonction dela
température de maintien pour la composante PP.

D’apres la figure 111-16, on peut se prononcer sur le taux seuil du compatibilisant, on
constate qu’a partir de 2,5 % les courbes se superposent.

On constate que::

Les températures de cristallisations du PP dans les mélanges sont plus élevées, eles
s’¢lévent de 103 °C pour le polypropyléne pur a 114 °C pour les mélanges non compatibilisés
et encore jusqu'a 120°C, pour les mélanges compatibiliseés.

Pour l'intervalle de température considéré 270°C < Ty < 340 °C, la variation de la
température de cristallisation avec la température de maintien du polypropyléne dans les
meélanges est analogue a celle du polypropylene pur.

Pour un taux d'agent comptabilisant nul, on constate que la température de cristallisation
du PP dans les mélanges est supérieure a celle du PP pur (toutes choses égales par ailleurs),
cet effet pourrait étre d0 au role nucléant joué par le polyamide 66 de plus, a taux d'agent

compatibilisant croissant, on note une augmentation de Tc avec Ty.

[11-2-5-5-2 Comportement dela partie polyamide (PA 66)
Pour le composant majoritaire polyamide 66 (figure 111-17), ni la dispersion du
polypropyléne ni la présence de |'agent compatibilisant semble avoir un effet sur 'aptitude a
la cristallisation dans les limites considérées (270 a 340 °C) du polyamide 66.
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Figurelll-17 : Evolution de latempérature de cristallisation (Tc) en fonction de
latempérature de maintien pour la composante PAG6.

Dans cet intervalle de température (270 a 340 °C), la présence du compatibilisant n’a
aucun effet sur le processus de cristallisation de la matrice (PA66), puisque la matrice PA66
cristallise a des températures dlevées (>175°C), qui d’ailleurs celui de la surfusion du
polypropyléne (T = 165 °C). Dans cet intervalle 1’agent compatibilisant a base du
polypropyléne est a 1’état de fusion qui ne favorise pas les sites de nucléation.

En revanche la présence du PP-g-MAH a un effet considérable sur la cristallisation de la
dispersion (PP). On constate une élévation de latempérature de cristallisation de 114°C pour
les mélanges non compatibilisés (0 % PP-g-MAH) a 120 °C pour 10 % de PP-g-MAH, ceci
est di a priori a I’effet nucléant joué par le compatibilisant, ou encore par les greffons
résultant de la formation de copolymere a I’interface de PA66 et PP liant les phases du
systeme. Un exemple de thermogrammes obtenus est présenté dans la figure 111-18, pour les
thermogrammes des autres températures de maintien, voir annexe I11.1. Selon les résultats
obtenus, on constate qu’a partir de 2,5 % les courbes se superposent (figure I11-16), donc on
peut dire que le taux seuil de 2,5 % en masse du compatibilisant (PP-g-MAH), suffit d’élever
latempérature de cristallisation.
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ox3

Figurelll-18: Thermogrammes de I’effet de I’histoire thermomécanique sur I’aptitude a la

[11-2-5-6 Aptitude a la cristallisation des mélanges-composites PP/PP-g-M AH/PA66

RFV
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cristallisation des mélanges de polymeéres.

[11-2-5-6-1 Comportement dela partie polypropyléene (PP)

La figure I11-19, montre I'évolution de la température de cristallisation correspondant au

maximum du pic de cristallisation, en fonction de la température de maintien a |'éat fondu

pour un temps de maintien de 5 minutes, pour la composante polypropylene dans les

mélanges-composites et en fonction du taux dagent de compatibilisation a base du

polypropyléne greffé d’anhydride maléique (PP-g-MAH).
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Figurelll-19: Influence de I’histoire thermomécanique sur 1’aptitude a la cristallisation de la partie

polypropylene dans les mélanges-composites pour différents taux d’agent compatibilisant

(PP-g-MAH) depuis I’état fondu maintenu pendant 5 minutes.
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On constate que::

Les températures de cristallisations du PP dans le mélanges sont plus élevées, elles
s’¢levent de 105 °C pour le polypropyléne pur a 109 °C pour les mélanges non
compatibilisés et encore jusgu'a 120°C, pour le hauts taux en PP-g-MAH. Pour l'intervalle de
température considéré 270°C < Ty < 300 °C, la variation de la température de cristallisation
avec latempérature de maintien du polypropyléne dans les mélanges-composites est analogue
a celle du polypropyléne pur. Pour un taux dagent comptabilisant nul, on constate que la
température de cristallisation du PP dans les mélanges-composites est supérieure a celle du PP
pur (toutes choses égales par ailleurs) cet effet pourrait ére di au réle nucléant joué par le
polyamide 66 de plus, & la présence de I'agent compatibilisant, on note cette augmentation de
Tc avec Ty. Detelles constatations ont été déja rapportées par lalittérature. [8, 13]

Compte tenu de l'allure des exothermes de cristallisation qui révele I'existence d'un
épaulement (figure I11-21), il est possible que la cristallisation des greffons de polypropylene
en anhydride maléque puisse favoriser la cristalisation de la matrice environnante
(polypropylene) en jouant en quelque sorte le réle de germes, de telles constatations sont déja
évoquéespar Y. SEO et . [25]

[11-2-5-6-2 Comportement du polyamide (PA 66 RFVC 30 % masse)

Pour la composante majoritaire polyamide 66 renforcé de fibres de verre (figure I11-20), ni
la dispersion du polypropyléne ni la présence de I'agent compatibilisant semble avoir un effet
sur I'aptitude a la cristallisation dans les limites considérées (270 a 300 °C) du polyamide 66

renforcé.
227
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223 | —8— 0% m PP-g-MAH (GF1) \
825 % m PP-g-MAH (GF2) N\

Température de cristallisation (°C)
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022 L —m—7,5 % m PP-g-MAH (GF4)
10 % m PP-g-MAH (GF5) \

221 . 1 . 1 . 1 . 1 . 1 . 1 . 1 . 1 .
260 270 280 290 300 310 320 330 340 350

température de maintien (°C)

Figurell1-20: Influence de I’histoire thermomécanique sur I’aptitude a la cristallisation de la partie
PA 66 renforcé dans les mélanges-composites, pour différents taux d’agent compatibilisant
(PP-g-MAH) depuis I’état fondu maintenu pendant 5 minutes.
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Figurelll-21 : Thermogramme de cristallisation du mélange-composite PP/PP-g-MAH/PA 66 RFV
pour un taux de compatibilisant 10%

111-2-6 CONCLUSION PARTIELLE

Les résultats constatés dans cette partie expérimentale nous révélent deux phénomenes
susceptibles d’étre provoquer lors du maniement de notre polymére, c'est-a-dire I’aptitude a la
cristallisation depuis 1’état fondu.

Le premier phénomene pourrait se manifester en travaillant a basse température de
maintien (inférieure a 280 °C), il s’agit de I’auto-germination qui influe directement sur la
cristallisation du polymére, cependant, 1’autre phénoméne pourra surgir en travaillant a haute
température de maintien (supérieure a 300 °C), il s’agit de la dégradation thermique du
polymére majoritaire PA 66.

Ainsi on se trouve coincer d’admettre un compromis qui y a pour but la réduction du
phénomeéne de 1’auto-germination et la limitation du processus de dégradation des matériaux
considérés.

Compte tenue des résultats obtenus et des données de la littérature [101], nous concluons
sur les conditions optimales de maintien a 1’état fondu pour I’ensemble des systémes
polymériques considérés ; c’est-a-dire une température de maintien de 290 °C pendant
5 minutes, conditions résultant d’un bon compromis entre la réduction du phénomeéne d’auto-

germination et la limitation de dégradation du PA 66, cette température est située dans
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I’intervalle ou la température de cristallisation Tc reste sensiblement constante avec
I’évolution de la température de maintien TM. Ce choix de la température est tout a fait
justifié, car pour s’affranchir de I’effet de I’histoire thermomécanique il faut ce placer au
dessus de point de fusion du composé mgjoritaire (PA 66). Ce dernier aurait une température
de fusion de 260 °C. Et ceci pour pouvoir éudier la cristalisation de fagon comparative pour
tous les échantillons. En outre, il judiciecusement rapporté dans la littérature qu’une surfusion
de 30 °C aurait suffi a I’autodestruction de tous genre de germes. Le PA 66 thermiquement
stabilisé a une température d’équilibre thermodynamique, T° = 280 °C [101], donc du point
de vue risque de dégradation est tout a fait écarté. Le polypropyléne ayant une température
d’équilibre thermodynamique de 204 °C [102] est thermiquement stabilisé par le rgout de
I’Irganox 1010 et peut aller jusqu’a une température de 300 °C [103] dans des limites

raisonnables de prolongement a 1’état fondu.
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Chap. IV : Etude de la cristallisation en conditions anisothermes, diagrammes T.R.C

ETUDE DE LA CRISTALLISATION EN CONDITIONSANISOTHERME
DESMELANGES (PP/PP-g-M AH/PA 66)

L esdiagrammes Taux de transformation dela cristallinité en Refroidissement Continu
(T.R.C) — Méthodologie d’obtention par DSC

V-1 Préambule

Dans les procédés conventionnels de mise en ceuvre des polyméres thermoplastiques (ex.
moulage par injection), ces derniers subissent un refroidissement rapide ou lent sous pression
(méme a la pression atmosphérique) jusqu’a la température ambiante. La matrice polymérique
cristalise aors en conditions anisothermes, ceci nous permettre de dire que la cristallisation

anisotherme présente plus d’intérét pratique que la cristallisation isotherme.

L’influence de la vitesse de refroidissement sur la cristallisation globale des polymeres, et par
I’avénement de nouvelles approches issues de la métallurgie moderne peut étre déterminée. Ce
sont les diagrammes taux de transformation-temps-température (T.T.T) en conditions isothermes
et les diagrammes taux de transformation en refroidissement continu (T.R.C) en conditions
anisothermes. Ainsi il se trouve que les diagrammes Taux de transformation en Refroidissement
Continu (T.R.C) sont mieux adaptés pour rendre compte des conditions réelles de mise en
ceuvre. [9, 17,18, 71]

On se propose de préciser I’influence de la vitesse de refroidissement sur les cinétiques de
cristalisation des systemes polymériques considérés, et en outre, déceler le taux optima du
compatibilisant pour un meilleur temps a une température de cristalisation (Tc) adéquate, qui

permet d’atteindre le maximum de transformation de la cristallinité.

V-2 Cyclethermique

Apres avoir maintenu les différents échantillons a 290°C pendant 05 minutes, pour leur
conférer laméme histoire thermique, les différents systémes sont refroidis jusqu’a la température
ambiante et pour des vitesses de refroidissement variant entre (-5 °C/min) et (-100 °C/min) ;
(figure 1V-1). Les exothermes de cristallisation sont alors enregistrés au cours de ces

refroidissements.
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FigurelV-1: Traitement thermique appliqué pour 1’étude de la cristallisation en
conditions anisothermes

V-3 Evolution du taux de transformation de la cristallinité relatif en fonction de la
température
L’évolution du taux de transformation d’un polymeére en cristallisation anisotherme peut étre
obtenue en DSC en enregistrant ses exothermes de cristallisation a une vitesse de refroidissement
donnée. Les cycles thermiques utilisés dans cette éude sont présentés sur la figure IV-1. Au
cours de ceux-ci, on enregistre 1’énergie cédee par le systeme lors du processus de cristallisation,
en mesurant 1’aire du pic obtenu.
La figure 1V-2, propose une courbe représentative, obtenue aprés cristalisation du

polypropyléne et du polyamide 66 en refroidissement a différentes vitesses.

—— -5°C/min
—— -10°C/min
-20°C/min
—— -30°C/min
—— -50°C/min
-80°C/min
——-100°C/min

ox3
ox3

1 I 1 I 1 I 1 I 1 I 1 I 1 I 1 I 1 I 1

1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
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Température (°C)

Température (°C)

Figure V-2 : Exothermes de cristallisation du polypropyléne et polyamide 66 a différentes
vitesses de refroidissement
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Commentaire:

On observe que la température de cristallisation dépende de la vitesse de refroidissement
(figure 1V-2), plus la vitesse de refroidissement est rapide, plus la température de cristallisation
est faible. Par exemple pour une vitesse égale 5°C/min on a Tc = 235°C, par contre pour une
vitesse égale 100°C/min on a Tc = 205°C. Pour les exothermes de cristallisation des mélanges a

différentes vitesses de refroidissement, voir annexe |V-1.

A partir des pics de cristalisation obtenus a différentes vitesses de refroidissement, nous
avons, par intégration par rapport a la variable température (logiciel « partial area »), tracé les
courbes donnant 1’évolution du taux de transformation de cristallinité relative en fonction de la

température.

Signalons que ce taux de transformation de la cristallinité ne correspond pas au taux de
cristalinité. Par exemple si un produit en fin de cristallisation (100 % de transformation) a un
taux de cristalinité de 40 %, le taux de transformation de 50 % correspond a un taux de
cristallinité de 20 % et ainsi de suite ; d’ou viens 1’idée de la cristallinité relative. Pour effectuer
ce type d’exploitation, nous avons admis que la variation d’enthalpie associée a la cristallisation

reste proportionnelle ala quantité de polymere cristallisée.

IV-3-1 Evolution du taux de transformation de la cristallinité reatif en fonction de la
température des produits purs

La cristallisation des produits purs (polyamide 66 et |e polypropylene) avec des vitesses de
refroidissement comprises entre 5°C/min et 100°C/min a été réaisée, et les taux de
transformation de la cristallinité relatifs ont été calculés lors du processus. On obtient des
courbes telles que celles présentées sur la figure 1V-3. Les taux de transformation X1/Xoo
évoluent entre 0 % (polymere fondu ou non encore cristallisé), et 100% cristallin, puisqu’il y
subsiste des zones amorphes, méme en fin de cristallisation.

L’obtention des taux de transformation de la cristallinité apporte les informations suivantes :
e Les refroidissements rapides provoquent une cristalisation a température de demi-
cristalisation ; pour Xt/Xoo = 0,5 passe ainsi aux environs de 206°C pour une vitesse de
refroidissement 100°C/min et aux environs de 235°C pour une vitesse de 5°C/min (pour le
polyamide 66).

e La pente des courbes a la température de demi-cristallisation s’accentue quand la vitesse de
refroidissement est diminuée, traduisant le fait que la cristallisation s’effectue dans un domaine

de température étroit.
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Chap. 1V : Etude de la cristallisation en conditions anisothermes, diagrammes T.R.C
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FigurelV-3: Evolution du taux de transformation de la cristallinité relatif du PP et du PA66 purs, en

fonction de latempérature, pour différentes vitesses de refroidissement
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FigurelV-4: Exothermes de cristallisation du mélange (2,5 % m PP-g-MAH)
adifférentes vitesses de refroidissement
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IV-3-2 Evolution du taux de transformation de la cristallinité relatif dans les mélanges
en fonction de latempérature, pour différentes vitesses de refr oidissement

a- La partie polypropyléne dans le mélange (PP/PP-g-M AH/PAG6)
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FigurelV-5: Evolution du taux de transformation de la cristallinité relatif du la partie polypropyléne PP,
en fonction de latempérature, pour différentes vitesses de refroidissement

b- La partie polyamide 66 dans le mélange (PP/PP-g-M AH/PAG6)
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Figure V-6 : Evolution du taux de transformation de la cristallinité relatif du la partie polyamide 66, en
fonction de latempérature, pour différentes vitesses de refroidi ssement
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NB : Les autres évolutions du taux de transformation de la cristallinité relatif pour les deux
parties PP et PA66 en fonction de la température, pour différentes vitesses de refroidissement
sont présentées dans ’annexe V-2,

IV-3-3 Interprétation desrésultats

IV-3-3-1 Evolution du taux detransformation dela cristallinitérelatif

A partir des tracés de 1’évolution du taux de transformation de cristallinité en fonction de
température, nous pouvons, définir approximativement trois domaines distincts selon 1’évolution
du taux de transformation. Et ceci est valable pour toutes les formulations des mélanges et de
plus pour la variation du taux de compatibilisant dans les mélanges a différentes vitesses de
refroidissement.

Prenant comme exemple le cas de la composante PP pour un taux de compatibilisant (PP-g-
MAH) égal a 2,5 % en masse et une vitesse de refroidissement de -30 °C/min (figure 1V-7).
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Figure I V-7 : Evolution du taux de transformation de la cristallinité relatif de la partie polypropyléne
dans e mélange (2,5 % m PP-g-MAH) en fonction de latempérature, pour une vitesse de
refroidissement de -30°C/min.

a. Domainel (taux de transformation compris entre O et 10 %)

Ce domaine est trés représentatif de la phase de germination et de début de croissance des
entités cristallines formeées. Le régime de cristalisation et limité par la vitesse de germination et
de I’activité de ces germes.

b. Domainell (taux de transformation compris entre 20 et 80 %)
Ce domaine est représentatif de la phase de croissance des entités cristallines formées dans le

domaine | et éventuellement de la poursuite de la germination dans le cas d’une nucléation
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homogene ou sporadique. Toutes les courbes de cristallisation ont presque méme allure et ne se

différentient que par le décalage en température provoqué par la vitesse de refroidissement.

c. Domainelll (taux detransformation compris entre 80 et 100 %)

Le domaine Il est représentatif de lafin de cristallisation du polymere. Les courbes obtenues
avec ou sans compatibilisant sont seulement décalées en température (décalage induit par la
vitesse de refroidissement)

Toutefois le changement de la pente est du a un ralentissement tres net du processus qui peut
étre causé par I’encombrement des structures cristallines qui en fin de croissance s’entrechoquent
et se génent mutuellement. En effet plus le nombre de germes en croissance est important, plusla
fin de cristallisation est ralentie car la probabilité¢ d’avoir une géne mutuelle de croissance

augmente avec le nombre de structures cristallines présents.

V-3-3-2 Influence du taux de compatibilisant
L’incorporation du compatibilisant (PP-g-MAH) dans le mélange semble avoir un effet tres
modéré sur la cristallisation de la phase continue et ce méme pour un taux élevé de PP-g-MAH.

On note une élévation de 1° C méme pour des taux élevés en PP-g-MAH (figure IV-8).
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Figure V-8 : Evolution du taux de transformation de la cristallinité relatif du PP et du PA66 dansle
mélange a une vitesse de refroidissement (-20 °C/min) en fonction de la température, pour différents taux
de compatibilisant

En revanche, la présence du PP-g-MAH a un effet considérable sur la cristalisation de la
dispersion (PP) (figure IV-8). On constate dors et dé§a une élévation de la température de
cristallisation (Tc) a50 % de taux de transformation ; de 113 °C pour les mélanges non compati-
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bilisés (0 % m PP-g-MAH) a117,5 °C pour 2,5 % m de PP-g-MAH et a 116,7 pour un taux de
10 %, ceci est di a priori a I’effet nucléant joué par le compatibilisant, ou encore par les greffons
résultants de la formation d’un copolymeére a I’interface entre le PA66 et le PP, liant les phases
du systéme polymérique, de plus dans le domaine de cristallisation de la phase dispersée (PP), le
polyamide 66 (T; = 260°C) est une entité solidifiée qui peut en outre jouer le role d’accélérateur
en augmentant la probabilité d’avoir des nucléants hétérogeénes qui favorisent la cristallisation de
la dispersion.

En examinant de prés le tracé, on peut se prononcer des maintenant sur le taux seuil du

compatibilisant, on constate qu’a partir de 2,5 % |les courbes se superposent.

IV-3-3-3 Influence de la vitesse de r efr oidissement
Les courbes obtenues sont seulement décalées en température comme est présenté dans

toutes les figures précédentes ; ceci est valable pour les deux parties dans le mélange. Cependant
un changement de |a pente (aplatissement) est observé dans le cas de la partie mgjoritaire (PA66)
au dela de 80% de transformation ; figure 1V-9, et pour des taux de compatibilisant élevés et des
faibles vitesses de refroidissement ; ceci est peut ére due a un ralentissement trées net du
processus de cristallisation qui peut étre causé par 1’encombrement des superstructures ; qui en
fin de croissance s’entrechoquent et se génent mutuellement.

En effet plus le nombre de germe en croissance est important plus la fin de cristallisation est

ralentie, car la probabilité d’avoir une géne mutuelle de croissance augmente avec le nombre de

superstructures présents.
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FigurelV-9: Evolution du taux de transformation de la cristallinité relatif de la partie polyamide 66
dansle mélange (10 % m PP-g-MAH) en fonction de la température, pour différentes vitesses de
refroidissement.
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Il est toutefois important de noter qu’aux grandes Vvitesses de refroidissement (au dela de -
80°C/min), la pente des courbes de transformation s’accentue, traduisant le fait que la
cristallisation s’effectue dans un domaine de température plus large, (figure 1V-10) avec un
décalage vers | es basses températures.

Ce phénomene peut étre interprété par le fait qu’a des vitesses importantes la maticre fige

prématurément ; ce qui rend la cristallisation difficile mais se révéle tardivement.

110

100 Wn -0
80 - 5
r g
70 =
L [m]

[Ce]
o
T

9\?’
c
8
b
L
s
0
G
] 7
- O
o 60 d o
ke L [u] g
[ | I le)
S 50 D §
g 0 o S
40 | d O .
% I d §  —o—-10°C/min
O .
@ 30F g o —o0—-100 °C/min
s [ o S
e} 20 m] O
g g
< 10+
3 -
€ o} oo
| I

PR NN NI N NN NN (T (T AU (T RN R
135 130 125 120 115 110 105 100 95 90 85 80 75 70 65 60

Température(°C)

FigurelV-10: Evolution du taux de transformation de la cristallinité relatif de la partie polypropyléne
dans le mélange (2,5 % PP-g-MAH) en fonction de latempérature, pour |es vitesses de refroidissement
-10 et -100°C/min.

V-4 Etablissement des diagrammes; Taux de transformation de la
cristallinitérelatifs en Refroidissement Continu (T.R.C)

Les diagrammes du Taux de transformation de la cristallinité relatif en Refroidissement
Continu (T.R.C) ou « Continuous Cooling Transformation of relative crystallinity » CCT, ont
été réalisés a partir des exothermes de cristallisation enregistrés par calorimétrie différentielle a
balayage (DSC).

A partir des pics de cristallisation obtenus a différentes vitesses de refroidissement, nous
avons, par intégration par rapport a la variable température en utilisant le logiciel « partial
area », tracé les courbes donnant 1’évolution du taux de transformation de cristallinité relatif en

fonction de latempérature (lesfigures V-3, IV-5 et V-6, comme exemple).
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Les diagrammes TRC des deux composantes (PP, PA66) ont été établis pour différents taux
de transformation de cristallinité relatifs de 5%, 50% et 95% sur un plan de température-temps.
Laméthodologie de tragage a été détaillée dans le chapitre I ; section I1-3-1-2-8.

Les différents diagrammes obtenus sont représentés dans la figure 1V-12, pour la partie
polypropyléne dans les mélanges, et la figures 1V-14, pour la phase continue (polyamide 66)

dans les mélanges respectivement.

IV-4-1 DIAGRAMMESDESTAUX DE TRANSFORMATION DE LA
CRISTALLINITE RELATIFSEN REFROIDISSEMENT CONTINU (T.R.C)

V-4-1-1 Cas des composés purs
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FigurelV-11: Diagrammes TRC du polypropyléne et du polyamide 66 purs, pour différents taux de
transformation en cristallinité relative.
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FigurelV-12: Diagrammes TRC de la partie polypropyléene dans |e mél ange (PP/PP-g-M AH/PA66)
pour différentstaux de transformation en cristallinité relative.
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FigurelV-14 : Diagrammes TRC de la partie polyamide 66 dans le méange (PP/PP-g-M AH/PA66)
pour différents taux de transformation en cristallinité relative.
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FigurelV-15: Diagrammes TRC de |la partie polyamide 66 dans le mélange (PP / PP-g-M AH/PA66)
adifférents taux d’agent compatibilisant (PP-g-MAH) pour un taux de transformation en cristallinité
relative de 95%.

V1-4-2 Interprétation desrésultats

L’allure de ces diagrammes peut s’expliquer de la maniére suivante :
Les diagrammes TRC présentent une forme en « demi C », contrairement a ce qu’on peut
prétendre pour la cristallisation des polymeéres considérés, c'est-a-dire avoir la forme «C »
évoquée dans la littérature et par certains chercheurs qui ont étudiés des systémes polymériques
ou I’étape de germination et 1’étape de croissance sont apparentes. En effet, Corine Bas [17] lors
de ses travaux sur le PEEK a obtenu des formes de TRC en C, contrairement a notre cas et ceci
est dO au fait que les polymeres thermoplastiques semi cristallins en 1’occurrence PP et PA 66
possedent des poids moléculaires relativement modérés, donc une certaine mobilité des chaines
macromoléculaires. De ce fait la phase de germination est dissimulée par 1’étape de croissance
[8, 22], C’est ainsi que le processus de cristallisation est apparu seulement avec 1’étape de
croissance.

Lesaluresen « demi C» se sont des courbes d’isotransformation (5 %, 50 % et 95 %) et les
droites inclinés se sont les lois de vitesses (-100 °C/ min & -5 °C/ min). Entre autre sur un
diagramme TRC, sont représentées les températures de cristallisation (Tc), temps nécessaires

pour atteindre une isotransfomation de la cristallinité relative, les droites de refroidissement, les
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courbes d’isotransformation (5%, 50 % et 95 %) et les différentes formulations dans le cas de
I’étude des mélanges.

Delafigure IV-11 qui comporte les tracés TRC du PP et PA 66 seulsil ressort ce qui suit :

- Ledomaine de cristallisation du PP et du PA 66 prisent séparément s’étant dans
une gamme de température large pour le PP et elle comprise entre 47°c et 95 °C
avec un AT de 48 °C (figure 1V-11) et étroite pour le PA 66 et elle est comprise
entre 190°C et 212°C, avec un AT égal a22 °C.

Se sont des domaines privilégiés de température ou la vitesse de cristallisation est maximale,
ce qui veut dire ne requiere que des temps faibles pour atteindre un taux de transformation de
95 % (verslafin delacristallisation). Ces domaines de température et de temps sont recueillis au
dit « nez » des diagrammes TRC. C’est la ou la cristallisation s’évoque rapidement pour une
isotransformation de 95 %.

En outre, les diagrammes TRC montrent que la cristallisation du PA 66 est deux fois plus
rapide que celle du PP (figure IV-11).

Pour le cas des mélanges, e point culminant de notre étude, e domaine de cristallisation de
la partie polypropyléne s’étant dans une large gamme de température et elle est comprise entre
59,5° C et 85° C (figurelV-13), par contre le domaine de cristallisation de la partie polyamide
66 est étroit et on note un AT de 9 °C dans une gamme s’étendant de 180,6° C 24189,4 ° C (figure
IV-15).

Se sont entre outre les domaines de température privilégiés pour les deux composantes (PP et
PA 66) des mélanges compatibilisés. On examinant de prés la figure 1V-13, il se trouve que la
partie polypropyléne semble avoir cristallisé dans une gamme rétrécie (60 °C a 75°C). Pour la
partie polyamide, un chevauchement des courbes d’isotransformation est observé au niveau du
« nez » des diagrammes TRC tracés (figure 1V-15).

En outre, les diagrammes TRC tracés et illustrés dans les figures précédentes apportent les
informations suivantes :

e La vitesse de cristallisation est maximale au “nez” des présents diagrammes dont les

domaines privilégiés sont susmentionnés,
e Le domaine privilégié de la cristallisation pour la composante mgjoritaire (PA66) reste
inférieur 2190 °C (figure IV-15),

e Pour une tempéature de cristallisation Tc fixe, temps évolue avec le taux de
transformation de la cristallinité et avec la vitesse de refroidissement (figures IV-12 et
[V-14 respectivement),
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La dispersion (PP) est affectée par une double présence de la composante (PA 66) et
celle de 1’agent compatibilisant (PP-g-MAH), suite aux interactions physiques et de
I’effet nucléant,

e [L’effet nucléant joué par le compatibilisant PP-g-MAH, fait augmenter les températures
de cristallisation de la partie polypropyléne (PP), en effet on assiste a une augmentation
de 105,40 °C a 116, 20 °C, ce qui donne une différence de 11 ° C (figure IV-13),

e Une concentration optimale de I’agent compatibilisant serait égale a 2,5 % en masse est
juste suffisante pour améliorer la cristallisation de la dispersion (PP), & ce taux optimal
les courbes d’isotransformation se superposent voire méme une légere diminution de la
température de cristallisation avec 1’évolution de la teneur du compatibilisant
(figure 1V-13).

e Lacomposante mgjoritaire (PA66) et du point de vue cristallisation semble non affectée
par la présence de ’agent compatibilisant (figure IV-15). Ce résultat est en accord avec
les constations de X. ZHANG [58]. Et ceci est di comme il a éé dga signalé dans la
littérature au fait que la matrice cristallise a des températures élevées, ou dans cet
intervalle de cristallisation (>170°C) qui est d’ailleurs celui de la surfusion du
polypropyléne (T; = 164,91 + 0,5°C), I’agent compatibilisant a base de polypropyléne
(PP-g-MAH). “’taux de greffage du MAH est de 1%’’ se trouve a 1’état fondu qui ne
favorise pas les sites de nucléation. Les T.R.C permettent de faire ressortir ces
constatations (figure 1V-15).

e En outre, les tracés TRC révelent I’effet du compatibilisant comme déja signalé.

Cependant et pour des raisons dé§a discutées précédemment, la cristalisation de la

composante majoritaire (PA 66), ne semble avoir des améliorations suite a 1’incorporation du
compatibilisant (PP-g-MAH).
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V-5 Evolution du taux decristallinité absolu
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FigurelV-16: Evolution du taux de cristallinité absolu de |a partie polyamide 66 dansle mélange en
fonction de la vitesse de refroidissement et pour différents taux d’agent compatibilisant

(PP-g-MAH).
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Figure1V-17 : Evolution du taux de cristallinité absolu de la partie polypropyléne dans le mélange en
fonction de la vitesse de refroidissement et pour différents taux d’agent compatibilisant (PP-g-MAH).

L’ensemble des courbes décelaient 1’évolution de la cristallinité des différents matériaux sont
présentées dans les figures IV-16, 1V-17. Nous pouvons constater gque le taux de cristalinité
absolu diminue avec 1’augmentation de la vitesse de refroidissement, ceci est di aux difficultés

de réarrangement des chaines polymeériques, pour donner un état d’ordre cristallin a des vitesses
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de refroidissement élevées. De telles constatations ont été évoquées par plusieurs chercheurs.
[17-18, 20]

V-6 Interprétation par la théorie ’OZAWA

Les résultats de la cristallisation anisotherme du polyamide 66, polypropylene et les
mélanges ont été confrontés a la théorie d’Ozawa [17], qui permet en principe de quantifier au
moyen d’un facteur n (le coefficient d’Avrami) le type de nucléation (homogene ou hétérogéne)
et la géométrie de croissance. Cette théorie est une extension de la théorie d’Avrami [14], dansle
cas de cristallisations isothermes.

La caractérisation du type de nucléation par la méthode d’Ozawa utilise 1’équation
suivante :

Log [-log (1-X+/X.)] = log (K (1))- n.log ( ¢) V-1

Ou:

X1 : Taux de conversion alatempérature T

X : Taux de conversion en fin de cristallisation

K : Fonction de refroidissement

n: Coefficient d’ Avrami

¢ : Vitesse de refroidissement en °C/min.

Cette équation générale sous-entend un certain nombre d’hypothéses qui ne conférent qu’une
valeur indicative a son utilisation.

Parmi celles-ci, la cristallisation secondaire des polymeéres n’est pas prise en compte, log K(n
doit étre une fonction linéaire de la température, et le coefficient n doit étre constant quelle que
soit latempérature.

Ce coefficient est susceptible de prendre une valeur comprise entre 1 et 4 selon le type de

nucl éation et la géométrie de croissance (tableau 1V-1).

Tableau 1V-1: Valeurs du coefficient d’Avrami n en fonction du type de nucléation et de la géométrie
de croissance [19].

NUCLEATION HOMOGENE NUCLEATION
GEOMETRIE DE Croissance Croissance HETEROGENE
CROISSANCE linéaire control ée par CROISSANCE
ladiffusion LINEAIRE
TRIDIMENSIONNELLE 4 25 3sns<4
BIMENSIONNELLE 3 2 2<n<3
MONODIMENSIONNELLE 2 15 l<ns?2

A titre d’exemple nous allons suivre étape par étape, le déroulement complet de I’exploitation

des résultats, en utilisant les courbes avec le mélange (2,5 % m PP-g-MAH).
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a)- Tout d’abord, nous tragons les thermogrammes de cristallisation anisothermes aux différentes
vitesses de descente en température (figure IV-18).

b)- L’intégration par rapport a la variable température des pics de cristallisation (figure 1V-18)
nous permet de d’obtenir les courbes d’évolution du taux de transformation en cristalinité
relative en fonction de latempérature (figure IV-19).

ox3

IV TRV NS NV NS R NS R U R S
40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260

Température (°C)

FigurelV-18: Thermogramme de cristallisation anisotherme du mélange (2,5 % m PP-g-MAH)
pour une vitesse de refroidissement de -100 °C/min
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FigurelV-19 : Evolution du taux de transformation de la cristallinité relatif de la partie PP et |a partie
PA66 dans le mélange (2,5 % m PP-g-MAH) a une vitesse de refroidissement de-100 °C/min et en
fonction de latempérature.
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Chap. IV : Etude de la cristallisation en conditions anisothermes, diagrammes T.R.C

c)- Par intégration partielle par intervalle de 0,5 °C des pics de cristallisation aux différentes
vitesses de descente en température, nous avons tracé des «droites d’Ozawa » pour chague
température pour les deux composantes du mélange (2,5 % m PP-g-MAH)  (figures 1V-20 et
IV-23), donnant I’évolution de log [-In (1- X+1/X.)] en fonction de 1/10gé.

Pour obtenir ces « droites d’Ozawa » nous devons prendre en compte un domaine de validité
en température pour chaque pic de cristalisation. Les domaines de validité des pics de
cristalisation aux différentes vitesses de descente en température pour les deux composés de
mélange (2,5 % PP-g-MAH) sont donnés dans les tableaux 1V-2 et 1V-3.

d)- La pente de ces droites d’Ozawa nous donne le coefficient d’ Avrami n, tandis que 1’ordonnée
a I’origine nous donne le coefficient log (K () avec latempérature ( figures IV-21, 1V-22, IV-24
et 1V-25). L’approche doit vérifier que : n doit ére indépendant de la température, tandis que
log (K (1)) doit ére une fonction linéaire de la température. Avrami prévoit des valeurs
entieres comprises entre 1 et 4 suivant la nature de la germination homogene (sporadique) ou
hétérogene (initiale), et suivant le type de croissance des entités cristallines (unidimensionnelle,
bidimensionnelle, ou tridimensionnelle).

€)- Le tableau V-1 reprend les interprétations possibles des valeurs de n selon la littérature
[13, 16,19].

f)- L’exploitation de ces résultats est traitée par informatique [104-106], et permet en outre de
verifier la validité des hypotheses précédentes en tragant n et log (K(r)) en fonction de la

température.
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Tableau V-2 : Domaine de validité des pics de cristallisation (Ex : polypropyléne dans le mélange,

F2 (2,5 % m PP-g-MAH))

Température°C

vitesses de refroidissement °C/minute
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Tableau 1V-3: Domaine de validité des pics de cristallisation (Ex : polyamide 66 dansle mélange, F2

(2,5 % m PP-g-MAH))

Température°C

vitesses de refroidissement °C/minute
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Chap. IV : Etude de la cristallisation en conditions anisothermes, diagrammes T.R.C

IV-6-1 Traitement Informatique de la théorie ’OZAWA

1- Etablissement de tableaux du domaine de validité des pics de cristallisation.

2- Fairesortir lesvaeursdu taux delacristalinitérelatif, pour chaque vitesse de
refroidissement a une Température constante.

3- Lestempératures sont 70, 80, 90, 100, 110 et 120 °C pour le composant polypropylene, et
180, 190, 200, 210 et 220 °C pour le composant polyamide 66, elles sont tirées du tableau de
vaidité.

4- Lasaisie desvaleurs de vitesse de refroidissement et du taux de cristallinité relatif
correspondants.

5- Pour I’algorithme de traitement des données par le « Visuel Basic » voir I’annexe 1V-3.

IV-6-1-1 Cas du polypropyléne dans e mélange (2,5 % PP-g-MAH)

Cette démarche expé&imentale a éé menée dans un premier temps sur la partie
polypropyléne dans le mélange (2.5 % m PP-g-MAH), et est illustrée sur les figures 1V-20,
IV-21 et IV-22. On constate que la théorie d’Ozawa est a priori applicable dans ce cas, puisque
I’évolution de n et log (K) en fonction de la température répond de maniére satisfaisante aux
hypotheses de base de cette théorie (figures 1V-21 et 1V-22). Une valeur moyenne du coefficient
d’Avrami sensiblement égale a 2 est obtenue, que I’on peut alors interpréter d’apres le tableau
V-1, comme témoin d’une nucléation hétérogeéne suivie d’une croissance bimensionnelle

disque, les résultats sont en accord avec littérature [106].

8
; | ]
7k -30°C/min  _gp°C/min
of ol |
oL -20°C/min | -50°C/min o
E °r " 10°Clmin -100°C/min
= -5°C/min
= 3
‘_.1 oL % V- ~ —O— °
E 2 \ \7\ O ? 8700000
, 1 O —O—
5 of \\ \L [ 90°C
ni ~ - —v—100°C
N \ —%—110°C
-3 N I &\ A
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-5
-6
-7
-8

12 16 20 24 28 32 36 40 44 48 52 56 60

logd

FigurelV-20: Graphe d’OZAWA pour le polypropyléne de mélange (2,5 % m PP-g-MAH) apartir de
I”état fondu pour différentes températures de cristallisation.
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50 60 70 80 90 100 110 120 130

Température °C

FigurelV-21: Evolution du coefficient d’ Avrami n en fonction de la température aprés cristallisation
anisotherme du polypropyléne de mélange (2,5 % m PP-g-MAH).
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FigurelV-22: Evolution de lafonction de refroidissement avec la température apres cristallisation
anisotherme du polypropyléne de mélange (2,5 % m PP-g-MAH).

IV-6-1-2 Cas du polyamide 66 dans le méange (2,5 % PP-g-MAH)

On a suit la méme démarche expérimentale pour le polyamide 66 dans le mélange (2,5 % m
PP-g-MAH), et les résultats sont illustrés sur les figures 1V-23, 1V-24 et 1V-25. On constate que
la théorie d’Ozawa est aussi a priori applicable dans le cas de la composante polyamide 66,
puisque 1’évolution de n et log (K) en fonction de latempérature répond de maniere satisfaisante
aux hypothéses de base de cette théorie (figure 1V-24 et 1V-25). Une vaeur moyenne du
coefficient d’Avrami sensiblement égale & 2 est obtenue, que I’on peut alors interpréter d’aprés
le tableau 1V-1, comme témoin d’une nucléation hétérogéne suivie d’une croissance

bimensionnelle disque, |es résultats sont en accord avec littérature [ 106]
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FigurelV-23: Graphe d’OZAWA pour le polyamide 66 de mélange (2,5 % m PP-g-MAH) a
partir de 1’état fondu pour différentes températures de cristallisation.
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FigurelV-24 : Evolution du coefficient d’Avrami n en fonction de la température aprés cristallisation
anisotherme du polyamide 66 de mélange (2,5 % m PP-g-MAH).
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FigurelV-25: Evolution de lafonction de refroidissement avec latempérature aprés
cristallisation anisotherme du polyamide 66 de méange (2,5 % m PP-g-MAH).
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Chap. IV : Etude de la cristallisation en conditions anisothermes, diagrammes T.R.C

ETUDE DE LA CRISTALLISATION ANISOTHERME DESMELANGES-
COMPOSITES : PP/PP-g-MAH/PA 66 RFVC

Etablissement des diagrammes Taux de transformation dela cristallinitéen
Refroidissement Continu (TRC)

V-7 Préambule

De méme que pour les mélanges de polymeres étudiés précédemment, et par les tracés des
diagrammes du taux de Transformation de la cristallinité relatif en Refroidissement Continu
(TRC), On se propose de préciser 1’influence de la vitesse de refroidissement sur les cinétiques
de cristalisation des systémes polymériques considérés, et en outre, déceler le taux seuil du
compatibilisant pour un meilleur temps a une température de cristalisation (Tc) adéquate, qui
permet d’atteindre le maximum de transformation de la cristallinité. Le méme cycle thermique
que dans la figure V-1, est appligué pour le cas des mélanges-composites. Rappelons seulement
que le maintien a I’état fondu et gardé le méme, c.-&d. 290°C pour un temps de 05 minutes pour

leur conférer la méme histoire thermomecanique.
V-8 Evolution du taux detransformation dela cristallinité en fonction de la température

La figure 1V-26 présente les exothermes de cristallisation de la composante majoritaire

(PA 66 RFV) pour différentes vitesses de refroidissement.

——-5°C/min

—-20 °C/min
-30 °C/min
-50 °C/min

— -100 °C/min

ox3

AR Y NP AN AU AR U NV BN S E N SS S |
160 168 176 184 192 200 208 216 224 232 240 248 256

Temperature (°C)

Figure VI1-26 : Exothermes de cristallisation du PA 66 RFVC
pour différentes vitesses de refroidissement.
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Chap. IV : Etude de la cristallisation en conditions anisothermes, diagrammes T.R.C

Dans la figure IV-27, sont présentés les exothermes de cristallisation des méanges-
composites pour une vitesse de refroidissement de -20°C/min, et pour différents taux de PP-g-
MAH. Par intégration partielle on obtient, comme est le cas des mélanges, des alures décrivant
une courbe sigmoidale caractéristique du double mécanisme de nucléation et de croissance [7,
20, 23, 61, 107-108]. Pour effectuer ce type d’exploitation, nous avons admis que la variation
d’enthalpie associée a la cristallisation reste proportionnelle a la quantité de polymére
cristallisee.

~ exo

GF1:0 % PP-g-MAH
GF2:0 % PP-g-MAH
GF3:0 % PP-g-MAH
L GF4:0 % PP-g-MAH
GF5:0 % PP-g-MAH

PR IR [NV NNV NNV (N SN N U [N NV S U S NS R
60 75 90 105 120 135 150 165 180 195 210 225 240 255

Temperature(°C)

Figure 1V-27: Exothermes de cristallisation des mélanges-composites a
une vitesse de -20°C et pour différentstaux de PP-g-MAH

La cristalisation du polyamide 66 renforcé par les fibres de verre, le composeé maoritaire,
avec du polypropyléne (le composé dispersé) au sein des mélanges-composites pour des vitesses
de refroidissement comprises entre -5 et -100 °C/min, a été réalisée, et les taux de transformation
ont été calculés lors du processus. Les taux de transformation XT/Xoo évoluent entre O (polymere
fondu ou non encore cristallisé), et 1 (cristallisation terminée). Cette derniére vaeur ne signifie

pas que I’échantillon est 100 % cristallin, puisqu’il y subsiste des zones amorphes, méme en fin
de cristallisation.

Les courbes d’évolution du taux de transformation de la cristallinité avec la température du

GFR PA 66, sont données dans lafigure |V-28.
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Figure1V-28: Evolution du taux de transformation de la cristalinité relatif du
PA 66 RFV pour différentes vitesses de refroidissement

Les courbes d’évolution du taux de transformation de la cristallinité avec la température des
parties : polypropylene et le polyamide 66 RFV sont données dans les figures IV-29 a IV-33 et
danslesfigures1V-34 alV-38 respectivement.

IV-8-1 Composante polypropyléne

110
g 100 l
L o0}
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o L
B 80r
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% 60 -
c
k=l i
’g 50 i 5°C/min
g 40 | 10°C/min
& 3ol 20°C/min
° L 30°C/min
S 20+ 50°C/min
B ol 80°C/min
r 100°C/min
0 -
-10 [ 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1
140 130 120 110 100 90 80 70 60 50

Température (°C)

FigureV-29: Evolution du taux de transformation de la cristallinité relatif de la partie polypropyléne
dans |e mélange-composite (0 % m PP-g-MAH) en fonction de latempérature,
pour différentes vitesses de refroidissement
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Figure IV-30 : Evolution du taux de transformation de la cristallinité relatif de la partie
polypropyléne dans |e mélange-composite (2.5 % m PP-g-MAH) en fonction de latempérature,
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Figure1V-31: Evolution du taux de transformation de la cristallinité relatif de la partie
polypropyléne dans |e mélange-composite (5 % m PP-g-MAH) en fonction de la température,
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Taux de transformation de la cristallinité (%)

Figure1V-32: Evolution du taux de transformation de la cristalinité relatif de lapartie
polypropyléne dans |e mélange-composite (7,5 % m PP-g-MAH) en fonction de latempérature,
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Figure1V-33: Evolution du taux de transformation de la cristalinité relatif de lapartie
polypropyléene dans |e mélange-composite (10 % m PP-g-MAH) en fonction de latempérature,
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IV-8-2 Composante polyamide 66 RFV
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Figure1V-34: Evolution du taux de transformation de la cristalinité relatif de la partie
polyamide 66 RFV 30 % dans le mélange-composite (0 % m PP-g-MAH) en fonction de la
température, pour différentes vitesses de refroidissement
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FigurelV-35: Evolution du taux de transformation de la cristalinité relatif de lapartie
polyamide 66 RFV 30 % dans e mélange-composite (2,5 % m PP-g-MAH) en fonction dela
température, pour différentes vitesses de refroidissement
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FigurelV-36 : Evolution du taux de transformation de la cristallinité relatif de la partie
polyamide 66 RFV 30 % dans le mélange-composite (5 % m PP-g-MAH) en fonction de la
température, pour différentes vitesses de refroidissement
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FigurelV-37 : Evolution du taux de transformation de la cristallinité relatif de la partie
polyamide 66 RFV 30 % dans le méange-composite (7,5 % m PP-g-MAH) en fonction dela
température, pour différentes vitesses de refroidissement
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FigurelV-38: Evolution du taux de transformation de la cristallinité relatif de la partie
polyamide 66 RFV 30 % dans le mélange-composite (10 % m PP-g-MAH) en fonction dela
température, pour différentes vitesses de refroidissement

IV-8-3 Interprétation desrésultats

IV-8-3-1 Evolution du taux de transformation delacristallinité

les tracés de 1’évolution du taux de transformation de cristallinité en fonction de température
révélent des courbes sigmoidales caractéristique du double mécanisme de nucléation et de
croissance [9, 17], en fait, si on prend un exemple d’une courbe de transformation de cristallinité
relative elle peut étre divisé en trois domaines distincts, et ceci est valable pour toutes les
formulations des mélanges-composites et de plus pour la variation du taux de compatibilisant
dans les mélanges a différentes vitesses de refroidissement. Des phénomenes particuliers seront
séparément discuter par la suite.

Prenant comme exemple le cas de la composante PP, pour un taux de compatibilisant
(PP-g-MAH) éga a2,5 % en masse, et une vitesse de refroidissement de -20 °C/min (figure IV-
39). Les mémes interprétations ont été rapportées dans la section 1V-3-3-1 de ce chapitre,
toutefois il est utile de les reprendre. Une étude comparative avec un autre exemple en présence

desfibres de verre varévéler leurs effet.
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Figure V-39 : Evolution du taux de transformation de la cristallinité relatif de la partie polypropylene
dans le mélange-composite (2,5 % m PP-g-MAH) en fonction de latempérature, pour une vitesse de
refroidissement de -20°C/min.

1. Domaine| (taux de transformation compris entre O et 10 %)
Ce domaine est trés représentatif de la phase de germination et de début de croissance des
entités cristallines formées ou la pente de la courbe est presque nulle.

Lerégime de cristallisation et [imité par la vitesse de germination et de 1’activité de ces germes.
2. Domainell (taux de transformation compris entre 20 et 80 %)

Ce domaine est représentatif de la phase de croissance des entités cristallines formées dans le
domaine | ; et éventuellement de la poursuite de la germination dans le cas d’une nucléation
homogene ou sporadique. Toutes les courbes de cristallisation ont presque méme allure et ne se
différentient que par le décalage en température provoqué dans le domaine |. On peut toutefois
déceler une restriction de ce domaine a 70 % lorsqu’on est en présence de la composante PA 66
RFV (voir figure 1V-40).

3. Domainelll (taux detransformation compris entre 80 et 100 %)

Le domaine Il est représentatif de la fin de cristallisation du polymere. Les courbes obtenues
avec ou sans compatibilisant sont seulement décalées en température (décalage induit dans le

domainel).
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IV-8-3-2 Effet dela présencedesfibresdeverre
La présence des fibres de verre dans le polyamide 66, modifie 1’élévation du taux de
transformation avec la température en fin de cristalisation, en provoquant un ral entissement trés
net du processus, ceci se révele d’autant plus dans le cas des mélanges non compatibilisés et pour
des faibles vitesses de refroidissement (5, 10 et 20 °C/min). En outre, il s’accentue quand le taux
du compatibilisant excede 5 % en masse (voir figures V1.36, VI1.37 et V1.38). Le raentissement
en fin de cristallisation peut étre causé par 1’encombrement des sphérolites qui en fin de
croissance s’entrechoquent et se génent mutuellement. Cette méme géne physique peut aussi
étre causée par la présence des fibres de verre dans le composite. De telles constatations ont été
rapportées par J. Cinquin [7]
On assiste méme a un ralentissement spectaculaire de la cristallisation pour une faible vitesse
de refroidissement (5°C/min) a des taux de 7,5 et 10 % en PP-g-MAH (figures VI-36, VI1-37 et

VI1-38).
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Figure1V-40 : Evolution du taux de transformation de la cristallinité relatif de la partie
polyamide 66 RFV (30 % en masse) dans le mélange-composite (2,5 % m PP-g-MAH) en
fonction de latempérature, pour une vitesse de refroidissement -5 °C/min

IV-8-3-3 Influence du taux de compatibilisant

Afin danayser I'effet du taux de compatibilisant sur la cristallisation, les courbes de
transformation de cristalinités relatives en fonction de la température sont présentées sur les

figuresV-41 et IV-43.
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FigurelV-41: Evolution du taux de transformation de la cristallinité relatif de la partie polyamide 66
RFV dans le mélange-composite a une vitesse de refroidissement (-20 °C/min) en fonction dela
température, pour différent taux de compatibilisant

Comme il peut étre constaté sur la figure IV-41, ’incorporation du compatibilisant dans le
mélange n’influence pas la cristallisation de la partie majoritaire (PA 66 RFV), seulement un
ralentissement plus au moins accentué, de la cristalisation pour un taux élevé de PP-g-MAH et
ceci est d aux réactions chimiques développées lors du « processing » de ces matériaux. En
effet la présence du compatibilisant a base d’anhydride maleique génére des liaisons covalentes
avec le groupement amine de la partie mgoritaire au sein du mélange (PA 66), conduit a la
formation d’un copolymére, commeiil est illustré ci-apres (figure 1V-42). Ce copolymeére entrave
le mouvement des chaines ce qui retarde ces derniéres a former un état d’ordre. Les mémes

observations ont été rapportées dans lalittérature [7, 49].

FigurelV-42 : Formation d’un copolymeére lors de la compatibilisation réactive des mélanges
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En revanche la présence du PP-g-MAH a un effet considérable sur la cristalisation de la
dispersion (figure 1V-43). On constate dors et déa une éévation de la température de
cristalisation (Tc) a 50 % de taux de transformation ; de 110 °C pour les mélanges-composites
non compatibilisés (0 % m PP-g-MAH) a 120 °C pour 10 % de PP-g-MAH, ceci est di a priori
a I’effet nucléant joué par le compatibilisant, ou encore par les greffons résultant de laformation
de copolymere a ’interface de PA66 et PP liant les phases du systéme, de plus dans le domaine
de crigtallisation de la phase dispersée (PP), le polyamide 66 RFV (Tf = 260°C) est une entité
solidifiée qui peut en outre jouer le role d’accélérateur en augmentant la probabilité d’avoir des
nucl éants hétérogenes qui favorise la cristallisation de la dispersion.

En examinant de prés le tracé, on peut déa se prononcer sur le taux seuil du compatibilisant,
on constate qu’a partir de 2,5 % les courbes se superposent. A 1’exception du 10 % en PP-g-

MAH, qui au début de cristallisation semble s’€carter puis revient en fin de processus.
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FigurelV-43: Evolution du taux de transformation de la cristallinité relative de la partie polypropylene
mélange-composite aune vitesse de refroidissement (-20 °C/mn) en fonction de latempérature, pour
différentestaux de compatibilisant

IV-8-3-4 Influence de |la vitesse de r efr oidissement

Les courbes obtenues sont seulement décalées en température comme le présente toute les
figures précédentes ; ceci est valable pour les deux parties dans le mélange composite, cependant
un changement de la pente (aplatissement) est observe dans le cas de la partie mgjoritaire (PA66
RFV); figure IV-44, pour des taux de compatibilisant élevés et des faibles vitesses de

refroidissement ; ceci est peut étre due a un ralentissement tres net du processus qui peut étre
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causé par I’encombrement des sphérolites ; qui en fin de croissance s’entrechoquent et se génent

mutuellement. Ces résultats sont tout afait logiques, et corroborent ceux trouvés ailleurs. [7]

En effet plus le nombre de germe en croissance est important plus la fin de cristallisation est
ralentie, car la probabilité d’avoir une géne mutuelle de croissance augmente avec le nombre de
sphérolites présents, de plus la présence des fibres de verre courtes et traitées active la
cristallisation de la matrice (PA66) par un effet nucléant [17, 49], cette activation est tellement

accentuée quelle aura comme conséquence un ralentissement en fin de cristalisation pour des

raisons sus citée.
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FigurelV-44 : Evolution du taux de transformation de la cristallinité relative de la partie polyamide 66
RFV 30 % dans le mélange-composite (10 % m PP-g-MAH) en fonction de latempérature, pour
différentes vitesses de refroidissement

Il est toutefois important de noter qu’aux grandes vitesses de refroidissement (au dela de
80 °C/mn) on obtient des courbes avec une légére diminution de la pente (figure IV-45) avec un

décalage vers les basses températures.

Ce phénomene peut étre interprété par le fait qu’a des vitesses importantes la matiére fige
subitement ; ce qui rend la cristalisation difficile a hautes températures de cristallisation, mais

se rével e tardivement.
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FigurelV-45 : Evolution du taux de transformation de la cristallinité relative de la partie polypropyléne
dans le mélange-composite (2,5 % m PP-g-MAH) en fonction de latempérature, pour différentes vitesses
de refroidissement.

V-9 DIGRAMMESTAUX DE TRANSFORMATION DE LA CRISTALLINITE EN
REFROIDISSEMENT CONTINU (T.R.C)

En utilisant une méthodologie déa décrite au chapitre 11, les diagrammes TRC des deux
composantes (PP, PA 66 RFV) ont été établis pour différents taux de transformation de
cristallinité relatifs. On rappelle d’une maniére succincte que les TRC sont obtenus par le tracé
sur un plan de température-temps, des courbes d’isotransformation de la cristalinité relative de
59%, 50 % et 95 %.

Le diagramme TRC du PA 66 RFV est presenté dans la figure 1V-46, tandis que les différents
diagrammes obtenus sont représentés dans les figures 1V-47, 1V-48 et 1V-49 pour la partie
polypropyléne dans les mélanges composites, et les figures IV-50, 1V-51 et IV-52 pour la phase
continue (PA 66) renforcée dans les mélanges composites, respectivement.
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FigurelV-46: Diagramme T.R.C du PA 66 RFV adifférents taux
de transformation de la cristallinité relatifs (5%, 50% et 95 %)
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Figure1V-48 : Diagramme T.R.C de la partie polypropyléne dans les mélanges-composites a
différents taux d’agent compatibilisant (PP-g-MA) pour un taux de transformation en cristallinité
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FigurelV-49 : Diagramme T.R.C de la partie polypropylene dans les mélanges-composites a
différents taux d’agent compatibilisant (PP-g-MA) pour un taux de transformation en cristallinité
relative de 95 %.
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Figure1V-50: Diagramme T.R.C de lapartie PA66 RFV dans les mélanges-composites
a différents taux d’agent compatibilisant (PP-g-MA) pour un taux de transformation en
cristalinité relative de 5 %.
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FigurelV-51: Diagramme T.R.C de la partie PA66 RFV dans les mélanges-composites
a différents taux d’agent compatibilisant (PP-g-MA) pour un taux de transformation en
cristalinité relative de 50 %.
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FigurelV-52: Diagramme T.R.C de la partie PA66 RFV dans |es mélanges-composites
a différents taux d’agent compatibilisant (PP-g-MA) pour un taux de transformation en
cristalinité relative de 95 %.

Discussions

o |-|_‘|’a11ure de ces diagrammes peut s’expliquer de la maniére suivante

Comme pour les TRC des mélanges, ceux des mélanges-composites présentent encore une
forme en «demi C», contrairement a ce qu’on peut prétendre pour la cristallisation des
polymeéres considérés. Ceci est di au fait que les polymeéres thermopl astiques semi cristalins (PP
et PA 66) possedent des poids moléculaires relativement modérés, donc une certaine activité des
chaines macromoléculaires. De ce fait la phase de germination est dissimulée par 1’étape de
croissance. C’est ainsi que le processus de cristallisation est apparu seulement avec 1’étape de
Croissance.

Pour ce qui est du diagramme (TRC) du composite ; polyamide 66 renforcé par les fibres de
verre courtes et traitées et en comparison avec celui du polyamide 66, ce dernier montre un
domaine de cristallisation privilégié s’étant dans une gamme de température allant de 190 °C a
211 °C, avec un AT =21 °C. |l est toutefois utilise de reprendre le TRC du PA 66 pour révéler
I"effet de la présence des fibres de verre. Selon la figure 1V-53 comportant ainsi les deux
diagrammes juxtaposés, la présence des fibres de verre cause un raentissement de la
cristallisation en fin du processus.
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Figure1V-53: Diagrammes TRC du PA 66 et PA 66 RFV

Selon lafigure IV-53, la présence des fibres de verre semble avoir un effet néfaste en fin de
cristallisation. En effet et pour des vitesses de refroidissement faibles (-5 °C/min), pour atteindre
un taux de transformation de 95 %, le temps recueilli pour le PA 66 est de 14,5 min, il s’éléve a
17 min pour le cas du PA 66 RFV, montrant ainsi un géne mutuel causé par les fibres de verre.
Certes la présence des fibres a un effet nucléant est favorise la cristallisation en créant des sites
hétérogenes dans la phase de germination, et ceci se révele d’'une manicre apparente avec les
grandes vitesses de refroidissement. Selon les diagrammes TRC une élévation de température de
cristalisation de 2 °C est évoqueée.

Le domaine de cristallisation du PP et ainsi pour le PA dans les mélanges composites s’étant
dans une gamme de température étroite, elle est comprise entre 60 et 88°C pour le PP et de
175°C et 195 °C pour la partie mgjoritaire PA 66 RFV.

Les diagrammes TRC des deux composantes (PP, PA 66 RFV), tracés et illustrés dans les

figures précédentes apportent les informations suivantes :

e La vitesse de cristallisation est maximale au “nez” des présents diagrammes dont les
domaines privil égiés sont susmentionnés.

e Le domaine privilégié de la cristallisation pour la composante majoritaire (PA 66 RFV)
reste inférieur 2195 °C.

e Pour une tempé&ature de cristalisation Tc fixe, temps évolue avec le taux de
transformation de la cristallinité.

e Ladispersion (PP) est affectée par une double présence de la composante (PA 66) et
celle de I’agent compatibilisant (PP-g-MAH), suite aux interactions physiques et d’effet

nucl éant.
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o L’effet nucléant joué par le compatibilisant PP-g-MAH, fait augmenter lestempératures
de cristallisation de la partie polypropyléne (figures 1V-47, IV-48 et 1V -49).

e Une concentration seuil de I’agent compatibilisant serait égale a 2,5 % est juste suffisante
pour améliorer la cristallisation de la dispersion (PP)

e La composante maoritaire (PA 66 RFV) et du point de vue cristallisation semble non
affecté par la présence de 1’agent compatibilisant (figures 1V-50, 1V-51 et 1V-52). Ce
résultat est en accord avec les constations de X-ZHANG [58]. ceci est di comme il a é&é
dgasignalé dans lalittérature au fait que la matrice renforcé cristallise a des températures
€levées, ou dans cet interval de cristallisation (>175°C) qui est d’ailleurs celui de la
surfusion du polypropyléne (Tf=164,91 + 0,5°C). Dans cet intervalle 1’agent
compatibilisant & base de polypropyléne (PP-g-MAH). “’taux de greffage du MA est de 1%)”’
se trouve a 1’état fondu qui ne favorise pas les sites de nucléation [58]. Les TRC
permettent de faire ressortir ces constatations (figures 1V-50, 1V-51 et 1V-52).

e Ladispersion (PP) est affectée par une double présence de la composante (PA66) et celle
de I’agent compatibilisant (PP-g-MAH), suite aux interactions, type physique et de 1’effet

nucléant. C’est ainsi que les tracés T.R.C nous permettent encore de déceler cet effet.
Cependant et pour des raisons dga discutées précédemment, la cristallisation de cette matrice

semble avoir des |égers abai ssements suite aux réactions chimiques qui générent la formation des

copolymeres entravant la cinétique de cristallisation.
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IV-10 Interprétation par la théorie d’Ozawa au cas des mélanges-composites

Pour les mélanges-composites non compatibilisés ou compatibilisés par le polypropylene
greffé d’anhydride maleique (PP-g-MAH), que ce soit pour la partie dispersée (polypropyléne)
ou la phase continue (PA 66 RFV), la valeur de n n’est pas exploitable (figure 1V-54). En effet
les n d’Avrami pour I’équation d’Ozawa décroissent fortement avec la diminution de la
température, c’est ainsi dire que la théorie d’Ozawa qui suppose I’invariance de n avec la
température n’est donc pas applicable sans ou avec la présence de 1’agent compatibilisant. On
peut donc constater que des que le produit polymérique est fortement nucléé, aussi bien par
I’agent compatibilisant (PP-g-MAH) que part les fibres de verre courtes pour le cas du PA 66
RFV, la théorie d’Ozawa ne s’applique plus. Le méme résultat a été trouvé lors de nos travaux
sur les mélanges-composites de type : (PP/PP-g-AA/PA 6 RFV). [21]
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FigurelV-54: Evolution du n en fonction de latempérature pour la partie polypropyléne
dans un mélange-composite non compatibilisé

IV-11 Modélisation des diagrammes Taux de transformation de la cristallinité relatif en
Refroidissement Continu (T.R.C), validation du modéle

Le but de cette partie est la modélisation théorique des diagrammes T.R.C; Taux de
transformation de la cristalinité relatif en Refroidissement Continue, des constituants de base,

en I’occurrence le polypropyléne (PP), le polyamide 66 (PA66) et les différentes formulations a
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base de mélanges de polymeres : PP araison de 30 % en masse dans le PA66 araison de 70 %
en masse, ces derniers sont compatibilisés par le polypropyléne greffé d’anhydride maléique
(PP-g-MAH), selon différents taux allant de 0 a 10 % en masse avec un pas de 2.5 %. Les
abréviations utilisées sont F1, F2, F3, F4 et F5 respectivement.

Avant d’entamer le calcul des diagrammes T.R.C, 1’évolution des taux de transformation de
la cristallinité relatifs en fonction de la température a été réalisée, par I’utilisation du modele
d’Ozawa. Notons que tous les tracés simulés sont en traits continus et ceux expérimentaux sont
en pointillés.

[V-11-1 Validation du modéle d’OZAWA a partir des données expérimentales
En utilisant les données expérimentales de 1I’évolution du taux de transformation de la

crigtallinité relatif (o) et les températures correspondantes et en combinant les équations V-2,

IV-3:

log(~log(—a(T)) =log(K (T))—nlog(B) V-2
E
K(T) =k, exp(- R;) V-3

On trouve I’équation :

Iog(—log(l—a(l')):_R—I_El_adrlogko—nlog(ﬁ) V-4

En introduisant les valeurs de o et T dans 1’éguation V-4, on obtient une droite a partir de
laquelle on tire les parametres du modele, a savoir 1’énergie d’activation et le facteur pré

exponentiel.

11— expl Ko exp(— Ee _
a(T)=1 exp{ﬁnexp( RT)} V-5

Pour vérifier la validité du modele on prend 1’exemple du polypropyléne avec une vitesse de
refroidissement de 50°C/min et un coefficient d’Avrami de 2 on trouve :
# Ea=-1374.93 ca/mol
% ko= 1.35679 min™
Le tracé de 1’évolution du taux de transformation de la cristallinité relatif du polypropyléne en
fonction de la température, en introduisant les valeurs de E, et ko dans 1’équation IV-4, est donné
danslafigure 1V-1.
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FigureV-55 : Evolution du taux de transformation de la cristallinité relatif du polypropyléne
en fonction de la température, pour 50°C/ min (courbe simulée en continue).

Lafigure IV-55, montre que la courbe obtenue a partir du modele ala méme allure que celle
expérimentale, ce qui nous ramene a dire que le modele d’Ozawa est applicable pour modéliser
la cristallisation en régime anisotherme. On constate bien un décalage entre les deux courbes qui
doit étre réduit en affinant les parameétres du modele a savoir I’énergie d’activation et le facteur

préexponentiel. Par la suite un ajustement est fait sur le coefficient d’Avrami afin de minimiser

I’erreur entre les différentes courbes.
IV-11-1-1 Déter mination des parametres cinétiques du modéle

La détermination de 1’énergie d’activation, le facteur critique pour le modéle est d’une
importance certaine, car la détermination du facteur préexponentiel dépend d’elle, d’ou
I’utilisation de plusieurs méthodes pour sa détermination. La plus répondue d’entre elles, est
celle de Kissinger, rapporté par [109]. La méthode de Kissinger généralisée permet d’avoir des
valeurs moyennes de 1’énergie d’activation (Ej) et du facteur préexponentiel (kp). Mais la
constance de ces paramétres ne procure pas un bon gustement pour chague vitesse de
refroidissement (B), pour cela nous avons pensé ales faire varier en prenant une valeur constante

de E4 (1500 cal/mole pour PP) et calculer ko pour chaque B afin d’y remédier a ce probléme, en
utilisant I’équation IV-6.

E.j E, 1
k, = =2 exp| - 22— V-6
° RT?2 p[ ]

p RTP
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v' Casdu PP seul

Tableau 1V-4: Variation de ky en fonction de la vitesse de refroidissement 3 pour le cas du PP.

B (°C/min) 5 10 20 30 50 80 100
Ko (min) 0.180 0.367 0.769 1.159 2.039 3.995 5.296

ko= 0.0537*B - 0.202
R2 = 0.9889 -

o K U(LI;I"III"I 1)
AN
\

v

1 S

(

0 10 20 30 40 a0 60 70 g0 90 100 110
B (*C/min)

FigurelV-56 : Droite des moindres carrées pour I’ajustement linéaire des valeurs de ky
en fonction de  cas du PP.
v' Casdela partie polypropyléne dansle mélange F4 (7,5 % m PP-g-M AH)

Tableau 1V-5: Variation de kyen fonction de la vitesse de refroidissement B pour la partie PP,
dansle mélange F4

B (°C/min) 5 10 20 30 50 80 100
ko (mMin) 0.158 0.341 0.680 1.050 1.849 3.128 4.222

i — | — |
| ko=0.0421%p-0.143
i R2 = 0.9955

o //

-

w 2 / =
1 4 /A/

v} 10 20 30 40 50 [s]1] 70 30 a0 100 110
B (°C/min)

FigurelV-57 : Droite des moindres carrées pour I’ajustement linéaire des valeurs de ky en fonction de 3
pour la partie PP dans |le mélange F4.
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Apres la détermination de 1’équation du facteur préexponentiel en fonction de la vitesse de
refroidissement, le programme réalisé va permettre de prélever les valeurs de ky d’une maniére
dynamique pour chaque vitesse. Ce qui va nous conduire aux tracés des courbes d’évolution du
taux de transformation la cristallinité relatif en fonction de la température et d’ajuster le

coefficient d’Avrami afin d’avoir une erreur minimale. (Voir annexe 1V -4)
IV-11-1-2 Domaine de validité du modéle

Les modéles utilisés dans la théorie, présentent des limites qui sont généralement : un
domaine de température étroit ou des vitesses de refroidissement limitées. Le modele adopté
dans le présent travail, sous réserve d’ajustement, a été choisi pour y remeédier a ces carences,
mais ceci n’empéche guere qu’il présente certaines limites. Ceci a été constaté pour des vitesses

de refroidissement faibles, dans le cas du PP et PAG6 et leurs mélanges.
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Figure|V-58: Evolution du taux de cristallinité relatif pour une vitesse de refroidissement de 5 °C/min
(a) casdapartie PP dansle mélange F1, (b) cas du PP.

b TN ol
. ! o

70 : 70

60 l B0
5
£ 50 t ‘ g% ‘_PPIU()UCJ’ i
@ = PA_50°C!/min| =) = i1
: || oo (F
2 40
30 . \ 20 ]
10 1% 10 \"
Ay \
0 0
3040 60 80 100 120 140 180 180 200 220 240 260 28030 3040 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 28030
T {°C/min) T {"Clmnin)

FigureV-59 : Evolution du taux de cristallinité relatif du PP et PAG6 pour des vitesses de refroidissement
de 50°C/min et 100 °C/min. a PAG6 pour 50 °C/min  b- PP pour 100 °C/min.
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Lafigure 1V-58, montre bien cet écart entre la courbe simulée en trait continue et la courbe
expé&imentale en trait discontinu, pour une faible vitesse de refroidissement et ceci pour le cas
du PP et encore généralisée pour I’ensemble des cas étudiés. D’apres lafigure 1V-59, on constate
gue pour les moyennes et les grandes vitesses 1’écart est moins important que pour les faibles
vitesses. Pour mieux délimiter ce domaine on calcul 1’erreur quadratique moyenne donnée par
I’équation IV-7. [110]

1 n
o =;J2(Yi,exp Vi) V-7
i=1

En outre, Afin, de s’affranchir du probléme d’inertie thermique de la cellule de mesure lors

de I’é¢tude a différentes vitesses de balayage en température, on doit effectuer une correction sur

latempérature [7].
TpCorrigée=Tp + 0.06 (B-10) + 1,198 V-8
Tel que:
B : Vitesse de balayage en température.
Tpcorrigée : Température du pic de cristallisation corrigée.
Tp : Température du pic de cristallisation mesurée sur les courbes.

Apres tout ajustement, I’erreur quadratique moyenne est minimisée, I’ensemble des valeurs

est présenté dans le tableau |V-6.

Tableau | V-6 : Evolution de I’erreur quadratique moyenne en % pour chaque constituant de base et leurs
mélanges pour chagque vitesse de refroidissement.

5°C/min | 10°C/min | 20°C/min | 30°C/min | 50°C/min | 80°C/min | 100°C/min
PP 2.67 2.59 2.40 2.10 1.72 0.51 0.56
PA 66 1.96 1.75 1.31 1.21 0.98 0.75 0.48
PP-F1 3.87 2.99 3.61 3.67 2.79 1.56 0.88
PP-F2 3.46 3.27 3.39 3.01 2.67 1.73 1.65
PP-F3 3.92 3.59 3.03 3.16 2.77 1.82 1.30
PP-F4 3.94 3.36 3.05 3.06 2.49 191 1.11
PP-F5 3.75 3.49 3.01 3.22 243 1.89 0.95
PA 66-F1| 2.62 2.37 2.22 2.57 2.16 1.15 1.07
PA 66-F2 | 2.10 2.79 2.96 2.70 2.15 0.96 1.17
PA 66-F3 | 286 2.37 2.28 2.08 1.59 0.93 1.01
PA 66-F4 | 290 2.94 2.53 2.67 191 1.02 0.77
PA 66-F5 | 2.27 2.17 1.19 1.27 1.02 1.04 0.95

Le tracé de I’évolution de I’erreur quadratique moyenne en fonction de la vitesse de
refroidissement va nous permettre de décerner la gamme de vitesse ou le modéle présente un
écart minimal, ceci est décelé pour des moyennes et grandes vitesses de refroidissement (figure
IV-60, 1V-61).
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B cas du PP
—— Ecart=2603+ 0.008%p-8.752E-4"5" + 5 913E-67p
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FigureV-60: Evolution de ’erreur quadratique moyenne en fonction de la vitesse de
refroidissement pour le polypropyléne.
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FigurelV-61: Evolution de I’erreur quadratique moyenne en fonction de la
vitesse de refroidissement pour le polyamide 66 dans le mélange (F5).

Ce calcul nous a permis d’ajuster les valeures du coefficient d’Avrami et les comparer avec
celles trouvées par voie expérimentale. Les domaines trouvés corroborent la gamme issue de
I’expérimentale et celle donnée dans la littérature [9, 107]. A titre d’illustration, des valeurs sont

reportées dans le tableau 1V-7.

Tableau V-7 : Comparaison entre les valeurs du coefficient d’ Avrami théoriques et expérimentales

n expérimenta ncalculé
PAG6 |2 <n< 26 |18 <n< 28
PP |3 <n< 4 21 <n< 315
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V-11-1-3 Etablissement des courbes de I’évolution du taux de transformation de la
cristallinitérelatif

Les taux de transformation de la cristallinité relatifs ont éé calculés pour des vitesses de
refroidissement comprises entre -5°C/min et -100°C/min, afin d’étudier la cristallisation des
polyméres de base ; polyamide 66 et polypropyléne et leurs mélanges. On obtient des courbes
telles que celles présentées sur la figure 1V-62 (a titre d’exemple). Les taux de transformation

évoluent entre 0% (polymeére fondu ou non encore cristallise), et 100% (cristallisation terminée).
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0 ¥ \ i **= [F25°Cjmin a0 \ = [F2.5°Cimin
- PR F2-10°C min - \ F2.10°C/min
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Figure|V-62 : Evolution du taux de transformation de la cristallinité relatif delapartie PP (F2) en
fonction de latempérature, pour différentes vitesses de refroidissement (a- expérimentale, b- théorique)

IV-11-1-4 Etablissement desdiagrammesT.R.C

Les T.R.C, ont été réalisés a partir des courbes d’évolution du taux de transformation de la
cristallinité relatif en fonction de la température pour des valeurs de cristallinité de 5 %, 50 % et
95 %, les valeurs des températures correspondantes sont donc obtenues, par la suite, le logiciel
élaboré calcul le temps correspondant a chaque température a partir des éguations des droites de
refroidissement. L’organigramme de dépouillement du modéle d’Ozawa est présenté ci-apres
(figure 1V-63) portant principalement sur le tragage des diagrammes TRC, en utilisant une
interface réalisée par le Visuel Basic en tant que langage employé pour la présente modélisation.
L’interface nommée : S et TRC est suplimentée sous forme de CD joint en annexe, contenant
ains toute la bibliothéque des données relatifs a la moddlisation des diagrammes Taux de
transformations de la cristallinité relatifs en Refroidissement Continu (T.R.C). Cependant il
serait judicieux de présenter I’affinement sous forme d’évolution de I’erreur quadratique

moyenne obtenue est regroupée dans le tableau 1V-8.
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Tableau 1 V-8 : Evolution de I’erreur quadratique moyenne en % pour chague
constituant de base et leurs mélanges pour chague taux de transformation o.

Matériaux / o (%) 5 50 | 95
PP 16.17 | 1.71 | 2.94
PA 66 11.09 | 1.34 | 0.82
PP F1 1575 | 341 | 422
PP F2 16.34 | 4.04 | 2.92
PPF3 14.53 | 5.00 | 2.65
PP F4 1346 | 248 | 2.84
PP F5 1496 | 3.18 | 291
PA 66 F1 952 | 218 | 2.60
PA 66 F2 1041 | 2.06 | 2.81
PA 66 F3 1351|217 | 3.00
PA 66 F4 10.14 | 1.62 | 2.81
PA 66 F5 11.34 | 2.06 | 2.82
* PAG6 189 * PP
7 Ecar= 12.743 - 0.342% + 0.002%a’ it ] —— Ecar= 18.745 - 0.534%x +0.004%
10+ 14
2 12 4
6‘ 10
O 6 bt
< 5 84
5 &

100

FigurelV-63: Evolution de I’écart quadratique moyen en fonction du taux de transformation relatif
pour le cas du PAG6 (a) et PP (b).

On constate d’apres les courbes données par figure IV-63 (@) et (b), un écart important entre

les températures calculées a partir du modéle et celles expérimentales, cela est apparent pour des

faibles taux de transformation de la cristallinité relatifs (o). Par contre, un écart minime est noté

pour des valeurs de 50 % et 95 % de transformation. Ce qui confirme les résultats obtenus pour

les courbes d’évolution du taux de transformation de la cristallinité relatif en fonction de la

température.
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+ Organigramme de dépouillement du modéle d’Ozawa

Modele d’OZAWA

i

Valeurs d’entrées  Eg, B, Tp

il

Equation de KISSINGER modifiée

2
Tracé de ko= f (B)

NS

Tracédes courbesen S a=f(T)
Ajustement du coefficient d’Avrami ——
Pour :

PP

PA66 é % F PP

F PAG6

“ Représentation sur
une Interface

Prélévement des températures
pour o= 5, 50, 95%
Calcul du temps correspondant a ces valeurs de
T apartir des droites de refroidissement

|

Tracé du plan température
temps
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Reporter les coordonnées
(T, t) sur ce plan afin
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graphique
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FigurelV-64 : Organigramme de dépouillement du modele d’Ozawa.
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+ Interfacegraphique

Afin de mieux présenter les résultats obtenus a partir du modéle, en utilisant le Visuel Basic
comme langage de programmation. Nous avons réalisé une interface graphique qui nous permet
de voir les différentes courbes de 1’évolution de la transformation de la cristallinité relatif en
fonction de la température expérimentales et théorique obtenues a partir du modele utilisé pour
les composants de base et leurs mélanges, pour différentes valeurs de vitesse de refroidissement
et du taux de compatibilisant. La superposition des courbes expérimentales et théorique permet

de déceler ces effets, en plus de ceci un zoom est effectué pour une meilleure représentation.

Notons que la partie en haut de lafigure 1V-65 (parties, formulations) de laforme correspond
aux formulations pour les deux parties (polymeéres). La partie a gauche est réservée aux
polymeéres de base (PP, PAG6).

. Choix =]
Parties : i
Béta("C/min)-—, & Partie PP Formulations :
SuperpXP T i - Partie PALL FI ‘ Fz ‘ F} | F4— ‘ Ff Supeip. Exp. | Supecp. This.

-Polyméres v

o

PALL

FFE 2007-2008

LOUAFI Elamine
KHERCHACHE Alhamid

3040 60 80 100 120 140 1860 180 2

Sdt SAFIDDINE Zitouni

4 |TK(5|

FigurelV-65: Fenétre de I’interface illustrant la superposition des courbes
expérimentales du taux de transformation de la cristallinité relatif pour
différentes vitesses de refroidissement (cas du PA6G6)
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Figure1V-66 : Fenétre de I’interface illustrant la superposition d’une courbe expérimentale et
théorique du taux de transformation de la cristallinité relatif pour la partie PA66 dans laformulation

F2 pour une vitesse de 80°C/min.

Lafigure IV-67, présente une fenétre d’une application qui nous permet de tracer les T.R.C
pour différents taux de transformation a savoir 5, 50, 95 % et de réaliser leurs superpositions et
en outre effectuer des zooms si nécessaire (figure 1V-68)
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FigurelV-67: Fenétre de I’interface illustrant les deux T.R.C théorique pour 50 et 95% cas du PA66
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Parties :
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FigurelV-68: Fenétre de I’interface illustrant un zoom effectué sur la superposition des T.R.C

expérimentales de la partie PA66 pour un taux de transformation de 50 %

Les résultats trouvés lors de cette derniere partie, qui portent sur la construction des
diagrammes TRC en s’appuyant sur la modélisation des courbes de 1’évolution du taux de
transformation de la cristallinité relatif en fonction de la température, réaffirment les TRC
obtenus lors 1I’expérimentation et reproduits d’une maniére spectaculaire, dans les limites de
leurs domaines de validité, les mémes phénoménologies qui sont convenablement
interprétables. Si on fait abstraction des faibles vitesses de refroidissement et des faibles taux
de transformation (o), qui ont en réaité seulement une importance interprétative des
phénomeénes de germination.

Il serait judicieux de considérer les grandes vitesses de refroidissement, pour des taux de
transformation en fin du processus. En effet, pour les industriels il est préférable de manier
les parametres qui se rapprochent le plus, des conditions réelles d’élaboration de tels
mélanges dans une machine de moulage par injection par exemple, d’ou I’intérét. (Voir

notamment la section 1V-4)
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Chap. V: Investigations

INVESTIGATIONS; THERMOGRAVIMETRIQUE, RHEOL OGIQUE,
THERMOMECANIQUE, MECANIQUE, SPECTRALE ET MORPHOLOGIQUE DES
MELANGESET MELANGES-COMPOSITES : PP/PP-g-M AH/PA 66 et/ou PA 66 RFV

V-1 Préambule

Les diagrammes Taux de transformation de la cristallinité relatifs en Refroidissement Continu
(T.R.C), tracés et étudiés dans le chapitre IV ; apportent d’une part, des informations regardant la
cinétique globale de cristallisation des différents matériaux envisagés, en 1’occurrence les
polypropyléne et polyamide 66, prisent séparément et dans leurs méanges non renforcés et ceux
renforcés par les fibres de verre (mélanges-composites), et d’autres part, décélent le taux optimal
du compatibilisant (PP-g-MAH) ; rajouté pour améliorer 1’adhésion interphasique. Ces
informations et déterminations, sont d’un intérét indéniable et permettent d’optimiser les
conditions opératoires lors d’élaboration des présents mélanges. Dans le domaine des matériaux
polymérique et celui de la plasturgie, on s’intéresse souvent a d’autres propriétés a savoir :
celles mécanique, rhéologiques et thermomécaniques, d’ou une investigation complémentaire,
s’avére nécessaire afin de répondre aux exigences des industriels et apporter des ééments de
réponses a des questions relatives a 1’action du compatibilisant sur diverses propriétés, ainsi on

s’intéresse notamment a 1’étude :
+ de la stabilité thermique et voir I’influence du compatibilisant sur celle-ci,

+ rhéologique et voir ’influence du compatibilisant sur 1’indice de fluidité (MFI) et la
viscosité apparente (n) en fonction du taux de cisaillement (y),

+ des propriétés mécaniques en mode dynamique (DMTA) et quelle serait ’action du
compatibilisant sur les différents modules ?,

+ des propriétés mécaniques, par mesure des différents paramétres issus de ’essai de
traction,

+ de la résistance au choc, et quelle serait encore 1’effet de la présence du compatibilisant
sur cette résistance ?,

# spectrale, par le FTIR en employant différents modes afin de prouver la formation d un
compolymer a I’interface séparatrice des deux phases,

+ par diffractométrie, pour voir I’influence de la présence du compatibilisant sur les
formes cristallines des deux phases (PP et PA 66),

£+ morphologique, par une observation des fascias de rupture, issues de 1’essai de
résilience, et ceci sous microscope €l ectronique a balayage (MEB).
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Investigations

V-2 INVESTIGATION THERMOGRAVIMETRIQUE (ATG)

V-2-1 Analyse ther mogravimétrique des mélanges (PP/PP-g-M AH/PA 66)

- Réaultats

Evolution de la perte de masse en fonction de la température pour les mélanges et pour

différents taux du compatibilisant (PP-g-MAH).
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Figure V-1 : Evolution du % de perte de masse en fonction de latempérature pour différents
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Figure V-2 : Courbes différentielles (DTGA) des mélanges
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V-2-2 Analyse thermogravimétrique des mélanges-composites (PP/PP-g-M AH/PA 66 RFV)

Evolution de la perte de masse en fonction de la température pour |es mélanges-composites et
pour différents taux du compatibilisant (PP-g-MAH).
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Figure V-3 : Evolution du % de perte de masse en fonction de latempérature et pour différents
taux du compatibilisant PP-g-MAH
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V-2-3 Effet dela présence desfibresdeverre
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V-2-4 Lesmassesrésiduelles

Tableau V-1: Les masses résiduelles pour les mélanges (>500°C)

Mo

m finale

Am (mg-my)

Perte en fin de processus

Nomenclature (mg) (mg) (mg) (%) Observations

Ultramid ®A3W | 8,3200 0,0000 8,3200 100 Polyamide 66 vierge

§'§5B7'5CP® 8,3100 |  0,0000 8,3100 100 Polypropyléne

F1 82180 |  0,0619 8,1561 99,24 Une perte quas
totale

F2 85040 |  0,0339 8,4701 99,60 «

F3 88321 | 0,077 8,7244 98,78 «

F4 84360 | 0,0851 8,3509 99,00 «

F5 82250 | 0,0634 8,1616 99,23 «

Tableau V-2: Les masses résiduelles pour les mélanges-composites (>500°C)

_ A perte en
Nomenclature (mg) m(l;:g';lle (mf-my) prgcr;]eggjs Observations
(mg) (%)
PA 86 RFVC 8,7180 27216 5,.9964 -7 Ce composite contient 30 % m. en fibres de
Ultramid ®A3WG6 verre courtes
Ultramid ® A3W 8,3200 0,0000 8,3200 100 Polyamide 66 vierge
SABIC ® PP575P | 8,3100 0,0000 8,3100 100 Polypropyléne homopolymeére
GF1 8,2570 1,8482 6,4088 77,60 Présence de fibres de verre
GF2 8,0480 1,7562 6,2918 78,20 Fibres de verre + PP-g-MAH
GF3 8,2010 1,7525 6,4485 78,63 «
GF4 8,2800 1,7778 6,5022 78,52 «
GF5 8,6700 1,7821 6,8879 79,44 «
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V-2-5 Températures de dégradation

Tableau V-3 : Températures de dégradation des mélanges

Nomenclature DTG (°C)
PA 66 455,00
PPh 464,50

F1:0% mPP-g-MAH 451,00

F2:2,5% mPP-g-MAH 455,00

F3:5% mPP-g-MAH 459,00

F4:75 % mPP-g-MAH | 458,79

F5:10 % m PP-g-MAH 459,76

Tableau V-4 : Températures de dégradation des mélanges-composites

Composants/ % PP-g-MAH | DT G (°C) PA 66 RFVC | DTG (°C) PP
PA 66 RFVC 437
PPh 465
GF1: 0% m PP-g-MAH 439 475
GF2:2,5% m PP-g-MAH 438 478,00
GF3: 5% m PP-g-MAH 435 478,00
GF4:7,5% m PP-g-MAH 436 477,90
GF5 : 10 % m PP-g-MAH 433 479,53
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V-2-6 Effet du taux de compatibilisant (PP-g-M AH)
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Figure V-7 : Evolution des températures de dégradation maximales en fonction du taux de
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Figure V-8 : Evolution des températures de dégradation maximales en fonction du taux de
compatibilisant pour les mélanges-composites (PP/PP-g-MAH/PA 66 RFVC)
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- Discussion

Les courbes ATG et DTG obtenues, sont présentées sur les figures V-1, V-2, V-3 et V-4
respectivement. Les deux composants dans les mélanges et les mélanges composites, possedent
des températures de dégradation assez élevées, au-dessus de 430 °C pour le PA 66 (matrice) et
supérieures a470°C, pour le polypropyléne (dispersion). Quand le compatibilisant est ajouté aux
mélanges renforcés (figures V-3 et V-4), la température de dégradation thermique de la
dispersion (PP), s’éléve a 478 °C et cette phase minoritaire devient plus thermiquement stable.
Ainsi, cette augmentation de latempérature de décomposition se stabilise alateneur de 2,5 % m
de compatibilisant. En outre, on note une |égére augmentation de la température de dégradation
de la phase mgjoritaire (PA 66 RFVC) dans les mélanges-composites et celle-ci devient égale a
438 °C, en comparaison avec celle de lamatrice, qui est égale a435 °C. Egalement, la plus haute
température de dégradation est notée a la teneur de 2,5 % m en compatibilisant (PP-g-MAH),
puis cette derniere diminue 1égérement jusqu’a atteindre la valeur de 433°C pour le mélange a
une teneur de 10 % m en PP-g-MAH (tableau V-4). L'amélioration du comportement visavisla
dégradation est soutenue par |'addition de PP-g-MAH comme compatibilisant, qui mene a la
dispersion plus homogéne et plus fine avec une réduction marquée des tailles des particules de
PP, et ceci induit une meilleure adhérence interpahsique, améiorant ainsi |a stabilité thermique
de ces mélanges-composites. Gonzalez et a. [111] a décrit le comportement vis-avis la
dégradation des systémes semblables et a conclu qu'il est possible d'obtenir des mélanges avec la
stabilité thermique semblable a celle des polymeéres de base, particulierement le PA6 ou le PA66
et plus viable du point de vue économique. En outre, les mélanges-composites (PP/PP-g-
MAH/PA 66 RFVC) compatibilisés sont plusfaciles traiter que laPA 66 RFVC pur.

Les valeurs obtenues expriment clairement une amélioration de la stabilité thermique des
méanges renforcés et démontrent des avantages de PP-g-MAH comme agent de
compatibilisation.

Pour les mélanges, un seul palier est observe, ce qui corrobore des résultats trouveés dans la
littérature, notamment ceux évoqués par J. Gonzalez [111].

La présence des fibres de verre, semble avoir un effet néfaste sur la stabilité du composite
(PA 66 RFV), par rapport au polymeére seul (figures V-5, et V-6). En effet, il a été assez rapporté
par la littérature et constaté expérimentalement que la présence des fibres de verre courtes et
traitées favorise la dégradation thermique de la matrice polymérique, par la création des sites
hétérogénes favorisant ainsi la scission des chaines macromoléculaires [9]. De méme selon la
figure V-6, le polypropylene homopolymére, semble plus stable que son homologue, le
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polyamide 66, ceci est di a priori ala composition méme du premier, dont sa chaine principale

est nettement hydrocarbonée et se qualifie ainsi d’un polymeére inerte.

V-3 INVESTIGATION RHEOLOGIQUE

V-3-1 Indice de fluidité (MFI)

Indice de fluidité (g/10 min)

B B B B 8 8 &

Indice de fluidité (g/10 min.)

a1
T

@ (b)
Figure V-9: Evolution de I’indice de fluidité (MFI) en fonction de lateneur du compatibilisant
(PP-g-MAH) dans les mélanges (a) et |es mélanges-composites (b).

Le MFI est une mesure de I’indice de fluidité des polymeéres fondus et, selon la réduction
énergique de la viscosité, un maximum est observé pour les mélanges-composites non-
compatibilisés (figure V-9-a et V-9-b). Un MFI plus élevé (viscosité inférieure) indiquant
gue les deux homopolymeéres éaient non-miscibles avec I'un ou l'autre dans le mélange
considéré. Cette augmentation énergique de MFI (réduction de viscosité) a été corrélée avec
la présence de la dislocation entre les deux phases non-miscibles en raison de l'interaction
réduite et de I'adhérence faible. La figure V-9-a, montre un comportement différent de celui
des mélanges-composites, bien que on assiste a une diminution du MFI dans les deux cas,
I’action du compatibilisant est plus apparente pour les mélanges-composites. Ceci est di ala
présence des fibres de verre, qui augmentent la viscosité. A 2,5 % m de PP-g-MAH, un

rapport de viscosités ; nGF2/nF2, serait égal a1,72.
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Tableau V-5: MFI des matériaux de base et leurs mélanges

items Indice defluidité (g/ 10 min) |items| I ndice de fluidité (g/ 10 min)
PP 12,00
PA 66 RFVC 20,80
GF1 38,60 F1 37,58
GF2 17,06 F2 30,73
GF3 15,53 F3 17,40
GFH4 16,13 F4 8,20
GF5 15,46 F5 3,80

Aingi, lafigure V-9, prouve clairement que la présence du compatibilisant dans le mélange-
composite peut causer une baisse significative en valeurs du MFI. Les diminutions observées du
MFI avec une quantité croissante en compatibilisant, révélent I’action de ce dernier.

Ce résultat peut seulement étre attribué a l'effet du compatibilisant qui a dével oppé quelques
interactions entre le PP et le PA 66 RFV a l'interface par la réaction probable d'amidation du
groupe termina d'amine du polyamide et de la fonction carbonylique du compatibilisant, en plus
de l'interaction physique, principaement la liaison d’hydrogene, comme a été rapporté [112].
Ceci va avec la littérature, ains dire que la formation et la stabilisation de la phase dispersée
dans mélanges non-miscibles et compatibilisés sont le résultat d'un équilibre des forces
rhéologiques et des forcesinterfaciales. [113-123]

Les copolyméres formeés in-situ est de type PP-co-PA 66 se concentrent a l'interface et
éliminent, en conséquence, le frottement interfacia sous I'effort de cisaillement, en causant des
difficultés d’écoulement. L'augmentation du frottement interfacial des mélanges compatibilisés
par rapport a ceux non-compatibilisés est une autre raison de la viscosité plus élevée observée
(MFI inférieur dans la présente éude). Un taux optimal en compatibilisant serait égal a 2,5 % m
pour le cas des mélanges-composites. En effet, a ce taux on observe une valeur presgue minimale
du MFI. La méme efficacité est obtenue avec un taux de 5 % m, pour le cas des mélanges non

renforcés.
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V-3-2 Viscosité apparente en fonction du taux de cisaillement
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Figure V-10: Viscosité apparente en fonction du taux cisaillement, mesurée avec un capillaire L/D = 30,
pour les mélanges PP/PP-g-MAH/PA 66
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Figure V-11: Viscosité apparente en fonction du taux cisaillement, mesurée avec un capillaire L/D = 30,
pour les mélanges-composites PP/PP-g-MAH/PA 66 RFV
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On peut observer une augmentation progressive de la viscosité apparente avec la teneur du
compatibilisant, et ceci est plus accentué pour des faibles taux de cisaillement. L'augmentation
de la viscosité du fondu pour les mélanges et mélanges-composites compatibilisés (figures V-10
et V-11) ne peut étre attribuée a la présence du PP au sein des mélanges puisque, comme peut
étre observé dans les figures données, leurs viscosités est beaucoup plus inférieure que celle du
PP pur. L'augmentation de la viscosité doit résulter de nouvelles et plus fortes interactions
provoguées par la présence des groupes maléques [57] et/ou par laformation de nouveaux liens

covalents entre ces groupes et les groupes terminaux d'amine du polyamide 66. [57, 124-128]

Autrement dit, on s’attend a ce que la réaction chimique de compatibilisation ait lieu entre
I'anhydride ou les groupes carboxyligues de PP fonctionnalisé et les groupes d'extrémité d'amine
du polyamide [128]. Le maximum de cette augmentation est noté pour une teneur de 2,5 % m en
compatibilisant (notamment figure V-10). A cette teneur, les courbes dans la figure V-11 se
superposent. La formation d’un copolymere a I’interface est examinée plus amplement par

I’investigation spectrale par infrarouge a transformeée de Fourier (IRTF).

V-4 INVESTIGATION THERMOMECANIQUE (DMTA)
- Résultats et discussion

a- Lesmélanges PP/PP-g-M AH/PA 66

1100

1000
900

E’(MPa)

800 [
700 [
600 |-
500 [
400 [
300 [
200 [

100

_loo-l.I.I.I.I.I.I.I.I.I.
20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 22

Température (°C)

Figure V-12: Evolution du module de stockage (E’) en fonction de la température pour les mélanges
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Figure V-17: Evolution du module de perte (E"") en fonction de latempérature pour les mélanges-
composites

Les courbes représentées dans les figures V-12 et V-15 sont obtenues par I’exposition des
échantillons sous la forme de barres de 40X10X4 a une fréguence de 1Hz, dans une plage de
température de 25 °C a 200 °C et pour une montée en température de 2 °C /min, dans un
spectrometre mécanique (DMTA). Le protocole expérimental a été décrit dans le chapitrell. Les
présentes figures V-12, V-13, V-15 et V-16 révelent I’évolution du module de stockage (E’) et le
module de perte tg 6 en fonction de la température, pour le PP, PA 66, PA 66 RFV et les
mélanges polymériques considérés. On note que, mélanger le PP avec le PA 66 peut influencer

les propriétés viscoélastiques des mélanges résultants. En effet, vu leurs caractéres
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viscoélastiques différents par la différence de leurs taux de cristalinité; le polyamide 66 aun
taux de cristallinité de 45 % et le polypropyléne a un taux de cristallinité ne peut excéder les
80 %. [31]

En outre, il est assez rapporté¢ dans la littérature et confirmé par 1’expérimentation que le
polypropyléne homopolymere possedant une température de transition vitreuse de -5°C

[13] est plus plastique que e polyamide 66 ayant une température (Tg) de + 55°C. [6]

Le module de stockage (E’) diminue avec l'augmentation de la température mais en
revanche ce dernier augmente avec le taux du compatibilisant (PP-g-MAH). Le maximum est
noté pour une teneur de 2,5 % m en PP-g-MAH, indiquant que la quantité optimale de PP-g-
MAH devrait étre a cette valeur. La température de transition vitreuse (Tg) est égale a 71 °C
pour les mélanges-composites compatibilisés qui est d’ailleurs plus éevée que les deux vaeurs
de Tg enregistrées pour le PA 66 RFV et les mélanges-composites non compatibilisés, tandis
que cette Tg reste sensiblement proche de celle du PA 66 (figure V-16).

L'augmentation de la Tg des mélanges-composites compatibilisés a pour conséquences
I’obtention des matériaux rigides a la température ambiante. En outre, dans la région de
transition vitreuse du composé majoritaire (PA 66), on assiste a une perte d’énergie de stockage

et une diminution du module de perte (E’’), voir figure V-14 et V-17

Une attention particuliere est accordée aux tracés de la tangente §.qui n’est autre que le
rapport de E’/E’. De ces tracés on peut déterminer la température de transition vitreuse
(transition ) de la partie mgjoritaire (PA 66), qui est égale a64 °C et plus élevée que la Tg du
PP [61, 103, 107-108, 128-129]. Il est toutefois assez rapporté dans la littérature que le DMTA
du polyamide 66 génére une créte dans une région de température s’étant de 60 a 80 °C [129], ce
qui corrobore nos résultats, et ceci est di a la transition vitreuse de la fraction amorphe du PA
66. Selon la figure V-13 et V-16, la persistance de la créte dans les mélanges compatibilises
suggere que le processus de compatibilisation n’affecte pas la transition vitreuse du polyamide
66. Si on accepte le fait que la Tg mesurée par DMTA est supérieure de 20°C par rapport a celle
déterminée par DSC MT 821°Star, ol on trouve des Tg prés de 55 °C, la constatation est tout a
fait confirmée. En effet, selon les résultats de 1’analyse thermique par DSC MT et dans une
gamme de température assez étendue (-50°C a 290°C), nous avons pu étudier ’effet du

compatibilisant sur la transition vitreuse Tg du PA 66. La figure V-18 reprend ces résultas. La
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Tg du PA 66 reste sensiblement constante en fonction de la teneur du compatibilisant (PP-g-
MAH).

55 e . :
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Figure V-18 : Evolution delaTg en fonction de la teneur de PP-g-MAH pour les mélanges-
composites

Selon quelques travaux évoqués dans la littérature, la créte engendrée par les courbes de
tand est également partiellement due a la transition secondaire caractéristique du PP qui apparait

dansla DMA du polypropyléne. [130] (figure V-13).

L’¢étude de I’effet du compatibilisant sur les propriétés viscoé¢lastique dans une plage de
température assez éendue (-50 °C a 200 °C) est entreprise plus particuliérement sur les deux
formulations GF2 et F2 en comparaison avec GF1 et F1 respectivement.

L’effet du compatibilisant (PP-g-MAH) est focalis¢ sur I’évolution du Tan § en fonction de la
température dont, un déplacement du pic et la réduction de la hauteur de celui-ci a des Tg
élevées sont souvent évoqués. Les figures V-19 et V-20 montrent I’effet du compatibilisant sur
I’évolution en fonction de la température, de tan 5, module de perte et du module de stockage

respectivement.

Il a été surremise que D’atténuation dans la hauteur du pic est due, suite aux réactions
chimiques surgissant entre les phases, c.-a&d. formation d’un copolymere de type PP-co-PA 66 a
I’interface. Ce copolymere exerce une restriction de la relaxation et de la dissipation de 1’énergie
a des températures de transition vitreuses élevées, comme est le cas du polyamide 66, |le compose
majoritaire dans les mélanges-composites. Ce phénomeéne est moindre a des Tg basses, suite ala
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présence des entités rigides du matériau possédant une Tg élevée, en exercant des entraves dans
la mobilit¢é moléculaire qui dominent 1’action imposée par le compatibilisant (PP-g-MAH).
Cependant la ductilité des mélanges n’a pas été affectée par le compatibilisant (figure V-19-a),

contrairement aux mélanges-composites dont une élévation de Tg est notée (figure V-19-b).
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—— F1;0 % m PP-g-MAH 0.09 - ——GF1: 0% m PP-g-MAH
79,9 ——F2;2,5% m PP-g-MAH ' 60,1 ——GF2: 2,5% m PP-g-MAH
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w
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0,06 - 0,05 -
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Figure V-19: Effets dela compatibilisation sur laDMTA des mélanges

Les mélanges-composites possedent des modules de stockage plus élevés par rapport a ceux
non-renforceés (figure V-20), traduisant le fait que ces derniers sont du point de vue solidité plus

tenaces.
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Figure V-20 : Evolution du module de stockage (E”) pour les mélanges (a) et mélanges-composites (b)
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En conclusion, ces résultats corroborent ceux trouvés dans la littérature [131-136], et
constituent un appui indéniable pour expliquer des lacunes observées lors de 1’essai de résilience

sur les mélanges-composites.

La concentration optimale du PP-g-MAH serait égale a 25 % m, teneur décelée par

diagrammes TRC établis lors de 1’étude de la cristallisation en conditions anisothermes.

V-5 INVESTIGATION MECANIQUE

V-5-1 Test detraction

Les tests ont été effectués a l'aide d'une machine d’essai de traction de type Zwick, dans un
laboratoire ou la température était 23 °C et le taux d’humidité était de 50 %. Les spécimens sont
placés dans les machoires de Zwick a une seéparation indiquée de poigneée et tirés jusqu’ a un
alongement provoquant la rupture. Un extensomeétre est utilisé pour déterminer I'élongation et
le module de Young. Les tests de traction ont été effectués sur les spécimens de tests de traction
dont les dimensions sont indiquées sur lafigure VI1-02. Pour I’ASTM D 638 la vitesse de test est
déterminée par les spécifications matérielles. La vitesse de test est placée pour ére 10 mm/min.

pour laforce et |'allongement de mesure et 1 mm/min. pour le module de Y oung.

Les tests ont été effectués au moins dix fois pour chague spécimen et les résultats ont été

ramenés a une moyenne arithmétiquement.
Les calculs suivants peuvent étre effectués a partir des résultats d'essai de traction :

1. Résistancealatraction oM.
2. Contrainte de limite d’¢élasticité (oY)
2. Module de Young ou d’¢lasticité (Et)
4. Elongation ou allongement limite d’élasticité (%) (gY)
5. Elongation ou allongement (%) alarupture
I nter prétations
a- lesméanges PP/PA 66

Lafigure V-21, représente 1’évolution de la contrainte ¢ en fonction de 1’allongement g pour les

mélanges PP/PA 66, compatibilisés et non-compatibilisés.
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Figure 21: Courbe contrainte-allongement des mélanges

Les propriétés de la traction obtenues a partir de la contrainte-allongement sont montrées
dans le tableau V-6. Selon la figure V-21, la résistance a la traction augmente en fonction de la
teneur du compatibilisant, dont le maximum est noté a une concentration en PP-g-MAH égae a
2,5 %. Le comportement des mélanges compatibilisés est celui d’un matériau plutot rigide et
légerement ductile que rigide-ductile pour des teneures éevés en compatibilisant. En effet
on assiste a une éévation de la contrainte maximale (cM) de 6 MPa en comparaison avec le

mélange non-compatibilisé, cependant la variation de I’allongement reste non significative

(0,17 %).

L’allongement augmente de 10,6 ; 12,9 et 15,3 pour_cent pour les mélangesa 5, 7.5 et 10 %
en PP-g-MAH et inversement la contrainte mécanique diminue Iégérement. L’amélioration de la
résistance mécanique est attribuée a 1’action du compatibilisant au niveau de I’interface
conduisant a une bonne adhésion et une fine dispersion du polypropylene au sein de la matrice
(PA 66) de telle constatation a été reportée dans la littérature [48, 136].
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Tableau V-6 : Résultats numériques des courbes de contrainte /allongement, pour les mélanges

Formulations | oy [MPa] | ey [%]. | oM | etM | ob[MPq] | eb[%] | E[MPa] (0,5 %)
F1 - - 4820 | 858 | 4680 | 11,70 2490
F2 54,70 890 | 5480 | 885 | 5200 | 14,9 2600
F3 53,70 11,00 | 537 | 106 | 2930 | 2550 2520
F4 52,90 1300 | 529 | 129 | 31,60 | 29,90 2440
F5 51,20 1500 | 51,2 | 153 | 30,70 | 30,30 2330
PP 30.8 8.0 30,8 | 7,98 - - 1480
PA 66 65.8 18 68,60 | 86,00 54 122 2530

b- les mélanges-composites PP/PA 66 RFV

La figure V-22, présente les courbes typiques de contrainte-allongement pour les mélanges-

composites compatibilisés et non-compatibilisés. Les propriétés de la traction obtenues a partir

de la contrainte-allongement sont montrées dans le tableau V-7.

De cette figure, la résistance a la traction des matériaux polymeériques augmente selon le la

teneur du compatibilisant et |a présence des fibres de renfort
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Figure V-22: Courbe contrainte-allongement des mélanges-composites
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Tableau V-7 : Résultats numériques des courbes de contrainte /allongement, pour les mélanges-

composites
Formulations | oy [MPa] | ey [%]. | oM gtM | cb[MPq] | eb[%] | E[MPd]
GF1 - - 57,29 | 350 | 56.87 2.98 | 4890
GF2 - - 9328 | 350 | 9251 3.68 | 5900
GF3 - - 9264 | 356 | 91.55 3.85 | 5900
GF4 - - 91,80 | 350 | 90.96 365 | 5930
GF5 - - 8731 | 345 | 8731 345 | 5860
PP 30.8 8.0 3080 | 798 |- - 1480
PA 66 65.8 18 68,60 | 86,00 | 54 122 2530
SGFR PA 66 | - - 160,21 | 3,71 | 160.21 3.71 | 9000

Un dépouillement des résultats rapportés dans le tableau V-6 conduit ace qui suit : le PA 66
non renforcée sest aune résistance alatraction (cM) de 68,60 MPa, qui s’éléve jusqu' a 160,21
MPa avec |'addition de fibres de verre araison de 30 % en masse. Ainsi dire, quand le PA 66
avait été renforcée avec 30 % de fibre de verre courtes, on a observé un incrément dans la
résistance a la traction de 197 %. De telles constatations ont été rapportées dans la littérature
[ref2]. Larésistance ala traction du mélange-composite non-compatibilisé est de 57,29 MPa.
Des augmentations de 63 %, 61 %, 60 % et 54 % quand 2.5 %, 5%, 7.5% et 10 % de PP-g-
MAH ont été gjoutés respectivement.

L'gout du compatibilisant améliore la résistance a la traction dont une teneur optimale serait
égale 2 2.5 % en masse. Ainsi, I'amélioration des propriétés de traction des mélanges-composites
compatibilisés est assignée a la bonne adhérence a l'interface entre les phases. Ajouter PP-g-
MAH aux mélanges-composites PP/PA RFV a eu comme conségquence une dispersion plus fine
de la phase dispersée (PP). En outre, il a é&é rapporté ailleurs [48, 136-142], que |'amélioration
de larésistance alatraction de des mélanges compatibilisés peut étre attribuée au changement
de leurs morphologies et de |I'adhérence améliorée. Les propriétés de traction des mélanges non-

miscibles dépendent de deux facteurs en corrélation; I'adhérence entre deux phases et la taille
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des particules du composant disperse, tous les deux sont contrélés principalement par latension

superficielle.

Les mélanges compatibilisés, présentent une dispersion plus fine de phase mineure, laou le
compatibilisant réside de préférence le long de l'interface. L’amélioration de 1’adhérence est
due a la formation d’un copolymeére a I’interface. Ce copolymére type PP-co-PAG6, issu de la
réaction entre les groupements amines ou amides du PA 66 et de la fonction anhydride du
compatibilisant préalablement enchevétré avec le PP. En raison de I'élongation excessive du
polypropyléne, la valeur d'éongation de ce matériel ne pourrait pas étre déterminée mais les

études précédentes prouvent qu'elle a600-700 % de I'éongation (figure V-22).

V-5-2 Test derésilience

Les essais relatifs a la résistance au choc des éprouvettes entaillées, ont été réalisés sur un
pendule de type Zwick apres avoir desséchés celles-ci dans une étuve a 120°C pendant au moins
une nuit, car la présence d’humidité peut modifier les propriétés choc des présents matériaux. De
telles précautions sont a prendre en considération, bien que il est suffissmment rapporté dans la
littérature [143-145] et selon ce qui a été constaté lors du maniement de ces matériaux et en outre
lors de I’¢laboration par extrusion, la présence du compatibilisant réduit d’une maniére
spectaculaire la reprise d’humidité. Les conditions opératoires et la formule engagée pour le

calcul d’acy ont été reportées au Chapitre 11, 8 11-2-4-2.

I nter prétations

a- Lesméangesde polymeres (PP/PP-g-M AH/PA 66)

80

m PAG6G6
s = PP
7.0 —e— Mélanges
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FigureV-23: Evolution d’aCN en fonction de la teneur du compatibilisant, pour les mélanges
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La figure V-23, représente I’évolution de 1’énergie acy (KJm2) nécessaire pour casser les
éprouvettes entaillées des mélanges en fonction de la teneur du compatibilisant (PP-g-MAH).
Une nette augmentation est notée par rapport aux mélanges non-compatibilisés (0 % PP-g-
MAH), mettant ainsi en exergue l’effet du PP-g-MAH qui conduit a la formation d’un
copolymeére au niveau de I’interface. Ce dernier, agit comme un agent de liaison entre la phase
minoritaire (PP) et la phase continue (PA 66), en augmentant ainsi la ténacité du mélange
résultant. En outre, la présence du PP-g-MAH, cause une réduction dans la taille des particules
du PP par la diminution de la tension superficielle, ce qui favorise une fine dispersion en
rehaussant 1’homogénéité du mélange. C’est cette homogénéité combinée avec 1’action du
compatibilisant (PP-g-MAH) qui contribue a 1’élévation spectaculaire et selon une loi bien
déterminée de 1’énergie de résistance au choc. De tels résultats ont été trouvés par plusieurs

chercheurs [64, 123 et les références reportées par eux] .

b- Lesméanges-composites (PP/PP-g-MAH/PA 66 RFV)

12 - mélanges-composites

11 L —&-PP
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Figure V-24 : Evolution d’a CN en fonction de la teneur du compatibilisant, pour les mélanges-
composites

D’aprés la figure V-24, et contrairement a ce qu’on peut prétendre, 1’énergie acy pour le cas
des mélanges-composites subie de légéres restrictions et ce en fonction de la teneur du

compatibilisant et comparativement aux mélanges non-compatibilisés (0 % PP-g-MAH).
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Ce phénomeéne peut étre expliqué par plusieurs causes probables a savoir :

v' La diversité du milieu (PP, PP-g-MAH, Irganox 1010, PA 66, fibres de verre, agent
d’ensimage et stabilisant thermique pour le PA 66),

Effet additif pour le cas des mélanges-composites non-compatibilisés (PP+PA 66 RFV)

Lafragilité des fibres de verres [146], en outre, d’une part la bonne adhésion entre les fibres
de verre courtes et traitées par un agent d’ensimage (silane) et la matrice qui omis les cavités
autour des celles-ci, et d’autre part la présence de la phase dispersée modifiée en favorisant
la propagation des fissures au sein de la matrice, ou encore due a la grosseur des fibres de
verre qui auraient un diametre de 10 um, 10 fois plus grand que lataille des particules de la
dispersion (PP) pour des teneurs élevées en compatibilisant, ce qui conduit a une dominance
certaine des propriétés mediocre des fibres de verre envers le choc.

v Encapsulation des fibres de verre par les deux phases en présence, suite a 1’action du
compatibilisant (PP-g-MAH)

v" Concentration de contrainte des fibres de verre.

Toutes choses égales par ailleurs, le dernier point concernant la concentration de contrainte
des fibres de verre et souvent évoque ou avance par les chercheurs [69, 147], seulement Clayton
C. Bohn [148] a étudié I’effet du compatibilisant PP-g-MAH sur la détérioration des propriétés
antichoc des mélanges PA66/PP. selon cet auteur, la diminution des 1’énergie acy aurait due ala
forte présence de la phase mgjoritaire (PP) possédant ainsi des propriétés antichoc faibles par
rapport au polymere technique (PA 66), rajoutant a ceci I’inefficacité d’enchevétrement a
I’interface suite a 1’incorporation du PP-g-MAH avec un degreé de griffage de 0,26 % en masse.
Dans notre cas la situation du point du vue formulation est inversée, le polyamide 66 en tant que
matrice est renforcé avec les fibres de verre a une énergie mise en jeu égale &9, 935 KJ/m?, cing
fois plus grande que celle du polypropyléne dont une valeur de 1,917 KJ/m? a été déterminé pour
ce dernier (figure V-24). Du point de vue gain de cause on assiste a une perte dans les propriétés
antichoc du composite de 34 % devant une élévation de 340 % des propriétés antichoc de la
phase dispersée et ce pour obtenir un mélange-composite compatibilisé (2,5 % PP-g-MAH) qui
aurait une énergie acy = 6,604 KJm?, plus grande que celle du polyamide 66 (4,796 KJm?)
employé comme matrice pour les mélanges non renforcés. En outre, pour une teneur en
compatibilisant égale a 25 % m PP-g-MAH qui est d’ailleurs prise comme optimale, les
mél anges-composites ont une énergie plus grande que celle des mélanges non-renforcés (figures
V-25 et V-26).
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Figure V-25 : Propriétés antichoc des différents matériaux

Figure V-26 : Propriétés antichoc des mélanges (noir) et des mélanges-composites (rouge)

Devant un tel regain synergique et économique par 1’apport de 70 % du PA 66 RFV dans les
mélanges-composites et 1’obtention des propriétés antichoc largement supérieures a celles des

mélanges non renforcés ; un résultat qui corrobore ceux trouveés dans la littérature notamment les
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travaux de SILBERMANN [147] qui a étudié I’effet de I’ajout des fibres de verre courtes et
traitées dans une formulation (PP/PA 66 50/50) compatibilisée avec 5 % de PP-g-MAH, et en
outre pour avoir un bon compromis entre 1’effet du renfort et I’action du compatibilisant, la
teneur optimale du PP-g-MAH serait égale a 2,5 % en masse. La formulation retenue est PP
(27,5 %)/ PP-g-MAH (2,5 %)/ PA 66 RFV (70 %).

V-6 INVESTIGATION SPECTRALE

V-6-1Par IRTF

V-6-1-1 Caractérisation des mélanges-composites (PP/PP-g-M AH/PAGERFV) par la
spectroscopie IRTF en mode de transmittance (TR)

Super position des spectresinfrarouges des différentes formulations

(Analyse des solutions contenant le polyamide 66 extrait par ’acide formique)

0,45
0,40
0,35 — PAG6 RFV
— GF1
% 0,30 |- GF2
2 025 | — GF3
§ -~ GF4
< 020 GF5
0,15
0,10
0,05
0,00
| | | | | | | | | | | |

3400 3200 3000 2800 2600 2400 2200 2000 1800 1600 1400 1200 1000

Nombre d'onde (cm™)

Figure V-27 : Superposition des spectres infrarouge complets des différentes formulations
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Figure V-28: Evolution de |"aire des pics de vibration des groupements CH de la chaine polymérique
(PA 66) en fonction de lateneur en compatibilisant (PP-g-M AH) au sein des différentes formulations

La figure V-28, montre la diminution de 1’aire des pics caractéristiques de la vibration
d"élongation des groupements CH de la chaine macromoléculaire du polyamide 66 (PA66), dont
elle constitue la partie majoritaire dans les mélanges et qui est extraite par 1’acide formique

(solvant séectif), pour le mode opératoire voir chapitre I1, §-11-3-6.

Les groupements CH vibrent dans une gamme comprise entre 2840 cm™ et 3000 cm,

comportant ainsi les CH liés et non liés; ceux de la chaine hydrocarbonée et ceux liés

aliphatiquement avec le C=0 ou N-H au sein de la chaine polymérique principale.

La superposition des différents spectres des différentes formulations décele une nette

diminution de|”aire des pics correspondants.

Tenant compte des erreurs pratiques, cette diminution met en exergue |"action du
compatibilisant comme un agent de liaison entre les différentes phases au sein du mélange ; plus
la teneur du compatibilisant augmente et plus il y a formation d’un copolymere a I’interface. Ce
copolymere formé suite d'une part, aux réactions chimiques entre la fonction anhydride du
compatibilisant et celle amide de la matrice PA66 et d’autre part aux interactions physiques

inter-chaines polymériques; polypropyléne et polypropyléne du compatibilisant (figure V-29).
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FigureV-29: Tllustration de la réaction de formation in situ d’un copolymeére imide a I’interface

PP/PAG6

Laformation du copolymeére PP-co-PA66 alinterface dénote du caractére fortement lié de la
matrice polyamide 66 a la phase minoritaire (PP) et par ceci entrave I’action du solvant. De telles

constatations ont été évoquées par Chow et al. [120]

En outre, lafigure V-30 montre 1’évolution de 1’aire du pic de vibration des groupements NH

au sein des chaines polymériques du PA6G6.

Avant d’entamer la suite de la discussion, il est judicieux de présenter les valeurs moyennes
de vibration de quelques groupements fonctionnels présents dans la chaine du polyamide 66
(tableau V-8) [84].

Tableau V-8 : Quelgues bandes de vibrations spécifiques

c(cm™) 1540-1425 1680 3350-3250
Vibration élongation C—N élongation C=0 élongation N-H

A noter que le nombre d'onde de la vibration d'élongation du groupe carbonyle est inférieur a
celui des cétones (1695-1725 cm™). On I'interpréte comme un effet de conjugaison. Le nombre
d'onde de la vibration d'dongation NH est modifié par la présence de la liaison hydrogéne. On
notera en plus que les nombres d'onde des vibrations des liaisons NH associées par la liaison
hydrogéne subissent un abaissement compris entre 20 cm' et 30 cm' par rapport aux liaisons non

associ ées.
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Figure V-30: Evolution de |"aire des pics de vibration des groupements NH de la chaine polymérique
(PA 66) en fonction de la teneur en compatibilisant (PP-g-M AH)
Les groupements NH vibrent dans la gamme comprise entre 3250 cm™ et 3350 cm™

On assiste a une diminution de I"aire du pic correspondant (PA66, GF1 jusqu’a GF5), ce qui

permet de révéler la diminution de la quantité de polyamide 66 dissoute dans 1’acide formique.

Cela nous permet d’en déduire que le compatibilisant joue un réle important en tant qu’agent

de renforcement a 1’interface.

Les groupements C=0 et C-N vibrent dans |a gamme comprise entre 1500 cm™ et 1680 cm™
pour les amides primaires. La superposition des pics de vibration de ces fonctions est illustrée

danslafigure V-31.

169



Chap. V: Investigations

045 vibration d'élongation de C=0
0,40 - 1635 cm™
H PA 66 -

0,35 -
o 030
(8] n
8 025
8 025
S GF2
80,20 1
Qo & 1540 cm
<

0,15
0,10
0,05

0,00 P*

1680 1650 1620 1590 1560 1530 1500

Nombre d’onde (cm™)

Figure V-31: Evolution de I’aire des pics de vibration des groupements C=0 de |a chalne polymérique
(PA 66) en fonction de lateneur en compatibilisant (PP-g-MAH)

La figure V-31, montre la diminution de |"aire des pics caractéistiques de la vibration

déongation des groupements C=0 et C-N de la chaine macromoléculaire du PAG6.

Cette diminution décéle 1'action du compatibilisant qui augmente 1’interface de contact. Plus
la teneur du compatibilisant augmente, plus il y a formation in situ d’un copolymére a I’interface

qui retient la partie majoritaire dans les présents mélanges.

Cequi est extrait par le solvant sélectif, se sont les chaines libres qui ne réagissaient pas avec
le compatibilisant. Cette réaction donne lieu a la formation des liens forts, traduisant le fait que
la quantité du PA66 libre passant dans la solution est trés faible, d’autant plus que la teneur du

compatibilisant est é evée (cas du GF5).

L’hypothese de la formation d’un co-polymere imide a I’interface vient d’étre renforcée, cette
derniere a été dga évoquée par plusieurs chercheurs qui proposent un mécanisme de
renforcement a I’interface. Une réaction de formation du copolymére PP-g-PA 66 est de type
imide est souvent citée. En effet, lors de leurs travaux, Tseng et al [50] et Chow et al [120] ont

montré I’existence d’un copolymére type imide a I’interface d’interconnexion entre PP et PA 66.
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V-6-1-2 Caractérisation des éprouvettes des mélanges-composites (PP/PP-g-M AH/PA 66

RFV) par la spectroscopie IRTF en mode r éflexion totale atténuée (IR-ATR)

Si la premiere partie a été focalisée sur I’analyse en mode de transmittance des solutions

contenant le polyamide 66, la présente porte sur 1’analyse des éprouvettes attaquées par 1’acide

formique. Les éprouvettes caractérisées se different par la teneur du compatibilisant (PP-g-

MAH). Le mode d’analyse en infrarouge est celui de I’ H-ATR.

V-6-1-2-1 Spectres ATR d’éprouvettes de polymeres de base (PP, PA 66)
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Figure V-32: Spectre IR du polypropyléne (PP) obtenu par ’'H-ATR
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FigureV-33: Spectre IR du polyamide66 (PA66) obtenu par I’'H-ATR
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V-6-1-2-2 Spectresinfrarouges des éprouvettes des mélanges-composites (PP/PA66 RFV)

Les spectres obtenus aprés une analyse en mode ATR, sont superposés et présentés sur la

figureV-34.
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Figure V-34 : Evolution de ’aire des pics de vibration des groupements NH de la chaine
polymérique (PA 66) en fonction de lateneur en compatibilisant (PP-g-MAH)

Les groupements NH vibrent dans une bande comprise entre 3120 cm™ et 3360 cm™. La

figure V-34, montre 1’augmentation de 1’aire des pics caractéristiques de la vibration

d"élongation des groupements NH de la chaine macromol éculaire du PA 66.

La superposition des spectres de différentes formulations illustre la diminution de la quantité

de polyamide 66 dissoute dans I’acide formique en fonction de 1’augmentation de la teneur du

compatibilisant (GF1 a GF5).

En outre, et pour le but de renforcer cette hypothése, une discussion sur la variation de 1’aire

des pics de vibration des groupements C=0 et C-N de la chaine du polyamide 66 est entamée ci-

apres (figure V-35).
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FigureV-35: Evolution de 1’aire des pics de vibration des groupements C=0 et C-N de la chaine
polymérique (PA 66) en fonction de lateneur du compatibilisant (PP-g-MAH)

Les groupements C=0 et C-N des amides primaires vibrent respectivement entre 1636 cm ~*

et 1540 cm !

La figure V-35, montre 1’augmentation de 1’aire des pics caractéristiques de la vibration

d"éongation des groupements C=0 de la chaine macromoléculaire PA 66 en fonction des .
Cette augmentation révele 1'action du compatibilisant qui augmente 1’interface de contact.

Donc ’effet du compatibilisant (PP-g-MAH) sur I'interface de 1’'immiscibilité de mélange
(PP/PAG6) est apparu par la formation de copolymere type imide a cette interface. Cette
hypothése est tout a fait justifiée. En effet, on assiste a 1’apparition de nouvelles bandes
d’absorption et surtout pour des teneurs élevées en compatibilisant (cas du GF5). Lafigure V-36,
montre une bande d’absorption prés de 1720 cm™ attribuée aux groupements -C=0 de la forme
carboxylique de 1’anhydride maléique (PP-g-MAH) non réagit, et une seconde bande aux
environ de 1734 cm™* caractéristique de la vibration des groupements —C=0 de la fonction imide
formée suite a une réaction entre la fonction amine du PA 66 et la fonction anhydride du
compatibilisant. Cette derniere a été schématisée au début de cette partie (figure V-29). Detelles

constatations ont été évoqueées dans lalittérature. [50, 120]
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L’insertion du spectre du polyamide 66 dans la figure V-36, est a titre comparatif pour

montrer 1’absence des C=0 de I’imide dans la chaine de ce polymere.
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Figure V-36 : Formation d’une bande d’absorption C=0 de I’imide pour les mélanges compatibilisés.

V-6-1-3 Caractérisation des éprouvettes des mélanges-composites (PP/PP-g-M AH/PA66
RFV) par la spectroscopie IRTF en mode r éflectance diffuse (DRIFT)

V-6-1-3-1 Spectresinfrarouges des éprouvettes des méanges-composites
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Figure V-37: Evolution del” aire des pics de vibration des groupements (NH et CH) de la chaine
polymeérique (PA 66) en fonction de lateneur en compatibilisant (PP-g-MAH) au sein des différentes

formulations.

Les groupements NH vibrent dans |a gamme comprise entre 3120 cm™ et 3360 cm™
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La figure V-37 montre 1’augmentation de 1’aire des pics caractéristiques de la vibration

d"élongation des groupements NH de la chaine macromol éculaire PA 66 en fonction des GF,.

Cette augmentation traduit |"action du compatibilisant comme étant un agent de liaison entre
les phases (PP et PA 66) ; plus la teneur du compatibilisant augmente et plus les chaines du
polyamide 66 sont retenues par un effet réactif de 1’agent d’adhésion. La présence du

compatibilisant a I’interface aurait un effet de renforcement.

Une exploitation d’une autre région de vibration des groupements spécifiques a savoir : C=0
et C-N, vient s’ajouter afin de consolider nos interprétations. La figure V-38, présente la
superposition des différents spectres issus suite a I’analyse infrarouge en mode de réflectance

diffuse (DRIFT).
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Figure V-38 : Evolution de I’aire des pics de vibration des groupements C=0 de |a chaine polymérique
(PA 66) en fonction de la teneur en compatibilisant (PP-g-MAH)

Les groupements -C=0, vibrent dans une bonde comprise entre 1600 cm™ et 1700 cm™

pour les amides primaires.

La figure V-38, montre I’augmentation de 1’aire des pics caractéristiques de la vibration

d"élongation des groupements -C=0 de |a chaine macromoléculaire du PA66.

En examinant de prés la région de vibration 1700- 1760 cm™, et aprés une déconvolution en
utilisant le logiciel «Origin 7.5 » comme pour le précédent cas (le mode ATR), on assiste a
I’apparition de nouvelles bandes correspondantes a la vibration des groupements carbonyle -
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C=0, de la fonction imide et qui ne peut étre que celle issue de la formation d’un copolymeére a
I’interface de type imide (figure V-40). Cette partie du travail nous a permis d’appréhender
I’effet du compatibilisant (PP-g-MAH) a P’interface de I’immiscibilité (PP/PA66), est qui
consiste & améliorer 1’adhésion entre les deux phases par la formation d’un copolymére type
imide & cette interface. Le copolymere formé a Dinterface a lissu de l’incorporation d’un
compatibilisant durant la formulation des mélanges-composites, favorise la compatibilité entre
les deux phases de polymeéres, ce qui permet I’amdioration des caractéristiqgues mécaniques,
entre autre la résistance au choc et a la traction et d’autres caractéristiques chimiques, en

DP’occurrence la résistance a ’attaque des acides.
Un mécanisme de renforcement peut étre dégagé et qui corrobore ceux évoqueés dans la

littérature, notamment par Tseng et a [50], Rahmaet al. [64] et Chow et a [120], portant sur la
formation d’un copolymeére type PP-g-PA66 a I’interface (figure V-40).

V-6-1-4 Détermination dela viscosité des solutions

Laviscosité cinématique des solutions a été déterminée afin de consolider nos interprétations
relatives a I’action du compatibilisant au sein des mélanges-composites. En effet, selon la figure
V-39, on assiste a une diminution nette de la viscosité cinématique en fonction de la teneur du
PP-g-MAH, ce qui montre I’action de ce dernier en empéchant la dissolution de la partie

majoritaire suite aux réactions développées a I’interface.
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Figure V-39 : Evolution de la viscosité cinématique des solutions aprés extraction
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Figure V-40 : Réactions chimiques possibles entre le PP, PA 66 et PP-g-MAH.
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V-6-2 Par WAXS

Pour étudier si la forme cristalline de chague composant dans le mélange est affectée par la
cristallisation de |'autre composant ou par la présence du compatibilisant, les matériaux purs et
les mélanges ont été analysés par WAXS. Lafigure V-41, montre que les réflexions 20 = 13.91°,
16.79°, 18.36°, 21.3°, 25.19° et 28.34° sont associées a la partie PP, qui demeurent non
modifiées en présence du polyamide 66, aors que les réflexions cristallines 20 = 20.10° et
23.46° restent inchangés par la présence de la partie PP. La présence de l'agent de
compatibilisation ne semble avoir aucun effet sur la forme cristaline de chacun des deux
composantes du mélange.

Ces résultats confirment que le processus de malaxage lors de 1’extrusion, n’affecte pas la
forme cristalline des composants qui se cristallisent séparément, et ne montrent aucune évidence

de cocristallisation. De telles constatations sont en accord avec lalittérature. [51]
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Figure V-41: Diffractogrammes (WAXS) du PPh, PA 66 et les blends : non-compatibilisés (F1)
et compatibilisés (F2, F3, F4 et F5)

A cause de la présence des fibres de verre au sein des mélanges-composites, ces derniers absorbent
fortement les rayons X, ce qui engendre une atténuation marquée de ceux-ci (figure V-42).
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Figure V-42 : Diffractogrammes (WAXS) des mélanges-composites en fonction du taux de

compatibilisant PP-g-MAH

V-7 INVESTIGATION MORPHOLOGIQUE

4+ Casdes méanges

V-7-1 Observation sous microscope optique a lumiére polarisée

by
2 KN -

he) et avec 2,5 % de

agaucl
-MAH (adroite). 500 X in Pol. mode —Objective 50 X

Y

Figure V-43 : Photos obtenues pour les mélanges sans compatibilisant (

PP-g
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4+ Cas des mélanges-composites

Figure V-44 : Photos obtenues pour les blends composites sans compatibilisant (a gauche) et avec 5 %
de PP-g-MAH (adroite). 500 X in Pol. mode —Objective 50 X

Les figures V-43 et V-44 (a gauche), montrent un mauvais mélangeage pour les mélanges
préparés par extrusion dans une extrudeuse a double vis, sans autant employer |e compatibilisant,
constitué¢ de polypropyléne greffé d’anhydride maléique (PP-g-MAH). En fait comme il peut
étre constaté sur ces clichés, que la dispersion de la partie polypropyléne s’avére mauvaise. Ceci
est d0 a une adhérence faible entre les deux polymeres. Cette adhérence entre les matériaux
polymeérique devrait étre améliorée par I'addition du compatibilisant (PP-g-MAH). En effet, et
contrairement aux images du coté gauche, celles de la droite, obtenues pour un mélange et un
mélange-composite contenant 2,5 et 5 % m de PP-g-MAH respectivement, montrent une bonne
adhérence entre le polypropylene et le polyamide 66. Le rajout du compatibilisant, aurait générer
des interactions physiques (enchevétrement) et celles chimiques (linkage), conduits a la
formation d’un copolymere a I’interface responsable de 1’amélioration de 1’adhésion entre le
polypropyléne (PP) et le polyamide 66 (PA 66). Les résultats présentés corroborent encore ceux
trouvés danslalittérature. [149-151]

Un cliché du polyamide 66 renforcé par les fibres de verre a été réalisé pour déterminer le
diamétre des fibres de verre et vérifier I’existence d’un traitement de celles-ci par un agent de
couplage (composés a base de silane). En effet on constate sur la figure V-45, que I’adhérence
fibressmatrice est adéquate. Le diamétre des fibres de verre serait éga a 10 um. Les autres

clichésrelatifs aux mélanges de polymeres sont présentés en annexe V-1.
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Figure V-45: Polyamide 66 GF ; le diametre desfibresest ; @= 10 um.

V-7-2 Observation sous microscope électronique a balayage

L'addition polypropylene greffé d’anhydride maléique (PP-g-MAH) peut améliorer la
compatibilité a l'interface de polypropylene/polyamide 66. En méme temps, la réduction de la
taille des particules de PP, et en outre I'adhérence interfaciale entre PP et le PA 66 est également
améliorée.

Les clichés présentés dans la figure V-47, sont obtenus par une observation sous microscope
électronique a balayage (MEB), réalisee sur des fascias de ruptures issues de I’essai de

résilience. Nous présentons que quelques images pour discuter 1’effet de la présence du

compatibilisant, les autres images sont portées dans 1’annexe V-2
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Figure V-46 : Clichés MEB des mélanges (a gauche) et mélanges-composites (a droite), X 1000
a sans compatibilisant, b: avec 2.5% m PP-g-MAH, c: avec 5% m PP-g-MAH.

Les morphologies de PP/PA 66 et de PP/ PA 66 RFV, sans compatibilisant sont montrées
dans figure V-46-a. Le PA 66 constitue la phase continue, tandis que le PP en tant que phase
minoritaire a éé isolée dans des domaines pseudo-sphériques. Aucune évidence morphologique
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pour une bonne adhérence a l'interphase entre la matrice et la phase dispersée ne peut étre vue.
La forme pseudo-sphérique a une surface presque totalement lisse, et pendant le processus de
rupture beaucoup de domaines ont été tirésloin de leurs positions précédentes, qui demeurent en
tant que trous vides. Le diametre moyen d'une phase dispersée est environ 12 um.

Une différence significative dans les morphologies entre les mélanges ou les mélanges
composites sans compatibilisant et ceux avec le compatibilisant a été prévue. L'effet a été étudié
pour PP/PA 30 m/70m % (figure V-46-a) et pour des concentrations en compatibilisant de 2,5 %
et 5 % m, figure V-46-b et V-46-c respectivement. La dispersion la plus fine est réalisée avec
PP-g-MAH comme compatibilisant. La dimension particulaire est moins de 0,5 micrometres
(figure V-48), et les domaines séparés peuvent a peine étre distingués aux rapports utilisés. PP-
g-MAH semble également causer I'adhérence accrue: Les domaines sont irréguliers et plus petits
que dans le mélange sans compatibilisant (figureV-46-a). A partir des figures juxtaposées,
notamment celle du milieu (V-46-b), dont elle exhibe 1’effet du compatibilisant (PP-g-MAH),
avec une concentration de 2,5 % m dans le PP/PA 66 RFVC (27,5/70), la taille des particules
dispersées a sensiblement diminué a cette concentration minimale de compatibilisant, comparée
alaméme formulation des mélanges (figure V46-b, c6té gauche). Dans tous les mélanges et
mél anges-composites compatibilisés avec 5 % et plus, les particules pseudo-sphériques ne sont
plus observables dans les micrographes a cette échelle d’observation, et il est difficile de
distinguer les phases continues de celles dispersées. On a observé des morphologies semblables,
notamment par R. Holsti et al. [152] pour des mélanges du polyamide 6 et du polypropyléne
compatibilisés avec du polypropyléne greffé par anhydride. En outre ce comportement est en
accord avec les études rapportéesailleurs. [51, 153]

Le phénoméne de compatibilité peut étre induit par un troiséme composant, qui agira
chimiquement de part et d’autre avec les deux phases ou aura une interaction spécifique avec une
phase et un contact physique avec I’autre. Les micrographies du MEB, montrent que |'adhérence
du compatibilisant supprime la coaescence des phases est confirme dautres méthodes
précédemment accomplies, c.-a-d. DSC et la spectroscopie IR, suggérant la formation d'un
copolymeére a I’interface.

Ainsi, on a observeé une réduction encore plus grande des dimensions de la phase dispersée,
quand une concentration plus élevée de compatibilisant est employée (figure V-46-c).

L'adhérence interphasique semble étre améliorée avec l'augmentation de la teneur du
compatibilisant, parce que certaines particules de PP avaient adhérées a la phase continue. Une

meilleure dispersion et une adhérence interphasique améliorée devraient étre attribuées a la
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formation du copolymére de type : PP-co-PA 66 par laréaction de I'anhydride maléique avec les
groupes amines d'extrémité de PA 66 pendant le mélangeage a 1’état fondu. C'était ains |'effet
de la réaction chimique a l'interface. On a rapporté dans la littérature que le copolymere formé
est situé al'interface entre les deux phases avec la pénétration compl éte des celles-ci, méme avec
des faibles taux de greffage d’anhydride maléique sur la chaine polymérique du PP. (figure V-
47) [112]
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Figure V-47 : Représentation schématique de la stabilité interfaciale
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Figure V-48 : Evolution de lataille des particules PP, en fonction de la teneur en compatibilisant
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Conclusion et perspectives

CONCLUSION ET PERSPECTIVES

Le but de cette éude est d’apporter des informations sur la cinétique globale de cristallisation
des mélanges-composites a base d’une dispersion PP (30 % en masse) au sein d’une matrice
renforcée par les fibres de verre, PA 66 RFV (70 % en masse), sous conditions anisothermes et
dans le domaine de leurs maniements en industrie (une plage de température alant de 50 a 290
°C). De plus déceler grace a I’analyse enthalpique différentielle (DSC 7 PE) et d’autres méthodes
d’investigation ; thermogravimétrique (ATG), rhéologiqgue (MFI, viscosité apparente),
thermomécanique (DMTA), mécanique (test de traction, test de résilience), spectrale (IRTF,
WAXYS) et morphologique (microscope optique a lumiére polarisée, MEB), la concentration
optimale d’agent compatibilisant (PP-g-MAH) rajouté pour améliorer I’adhésion interphasique.

Des formulations, sans 1’incorporation des fibres de verre, ont été préparées pour permettre
des études comparatives et faire ressortir ainsi 1a synergie des mélanges-composites.

Les mélanges et mélanges-composites ont éé obtenus par extrusion dans une extrudeuse a
double vis corotative apres optimisation du procédé et I’adapté par I’emploi d’une vis modulaire.
Les éprouvettes normaliseées ont été réalisées par moulage dans une machine a injection qui a
nécessité au préalable, la fabrication d’un moule a double circuit de refroidissement, manier des
parametres opérationnel s sur la machine afin d’obtenir des éprouvettes appropriées.

Apres avoir réaise les essais préiminaires effectués préalablement sur la cristallisation et la
fusion des produits de base et 1’effet du compatibilisant sur la fusion des mélanges composites,
nous nous sommes attachés a analyser ’effet de I’histoire thermomécanique sur I’aptitude a la
cristalisation des différents systémes polymériques considérés. Cette partie, nous a permis de
déterminer les conditions optimales a 1’état fondu et de conférer ains la méme histoire
thermomécanique aux différents systémes étudiés. Se sont entre autre qu’une température de
maintien égale & 290°C, pour un temps de maintien égal a 05 minutes. En outre, dans cette étape
d’étude, I’effet d’agent compatibilisant sur la cristallisation de la dispersion (PP) est apparent.
Cependant la présence du PP-g-MAH, semble n’avoir aucun effet sur la matrice (PA 66) et des
restrictions en température sur celle renforcée (PA 66 RFV), sont engendrées.

Dans une seconde étape, nous avons analysé la cristalisation anisotherme relevant des
conditions pratiques de fabrication de tels matériaux. Cette analyse a nécessité, au préalable de
maintenir tous les échantillons a une température de 290 °C et pour 5 min.

(décelés précédemment) afin de s’affranchir de I’effet de I’histoire thermomécanique. Par

I’application d’un cycle thermique, nous avons pu obtenir des exothermes de cristallisation pour
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tous les échantillons étudiés, en nombre de 13, sous cing vitesses de refroidissement (-5 a -
100°C/min).

L’¢évolution du taux de transformation de la cristallinité en fonction de la température pour
chaque systéme a été établie et la confrontation des résultats a la théorie d’Ozawa a été réalisée.
Cependant, I’interprétation selon cette derniere s’avere €tre sans une grande importance pour le
cas des mélanges-composites.

Les concepts de la métalurgie sont appliqués pour nos matériaux. C’est ainsi que
I’établissement des diagrammes T.R.C; Taux de transformation de la cristdlinité en
Refroidissement Continu, a permis de mettre en évidence un domaine privilégié de température
de cristallisation anisotherme entre 175 °C et 195 °C ou on reléve des valeurs é evées de vitesses
de cristallisation. Le taux optimal d’agent compatibilisant est décelé et s’avére égale a 2,5 % en
masse. Ce taux est juste nécessaire pour améliorer la cristalisation de la dispersion (PP).
Cependant la présence d’agent de compatibilisation semble n’avoir aucun effet sur la
cristalisation de la matrice au sein des mélanges. Tous ces aspects sont revélés par les
diagrammes TRC tracés. L’ampleur des résultats a nécessité d’introduire une partie relative a la
modélisation des ces concepts et de réaliser ainsi, uneinterface permettant d’obtenir les tracés de
TRC, sans avoir recours de nouveau a I’expérimentation.

Dans une troisieme étape, et suite a I’intérét incontestable des diagrammes réalisés, nous nous
sommes penché a faire une exploration a travers des investigations et ceci pour affirmer encore
une fois leur importance, il s’agit de 1’analyse :

+ thermogravimétrique, qui a révélé D’action bénéfique du compatibilisant sur la
stabilité thermique des présents mélanges, les températures de dégradation ont leurs
valeurs maximales ont été décelé pour une teneur de 2,5 % m en PP-g-MAH,

+ rhéologique, révélant d’une part une nette diminution de I’indice de fluidité en
fonction de la teneur du compatibilisant et d’autre part une augmentation de la
viscosité apparente en fonction du taux de cisaillement et pour des teneurs croissants
en agent de compatibilisation, en affirmant ainsi 1’action de ce dernier a 1’interface.
Letaux de 2,5 m en PP-g-MAH, rehausse ces propriétés,

+ thermomécanique, par un spectre mécanique (DMT) débouchant sur le fait que, la
présence du PP-g-MAH augmente le module de stockage (E’) des présents mélanges.
L’augmentation de la température de transition vitreuse (Tg) des différentes
formulations selon la teneur du PP-g-MAH, prélevé des tracés de la tangente & et

confirmée par une analyse en DSC, révele une certaine fragilisation des matériaux.
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Ceci, est d’autant plus apparent pour les mélanges-composites que ceux non
renforcés. Cette fragilité des mélanges-composites est dle a la présence des fibres de
verre courtes et ensimees,

+ mécanique, comportant deux volets:

0 essai de traction montrant ’effet de renforcement du compatibilisant, et le
module de Young (E) le plus élevé a été trouvé pour une concentration de
2,5 % m de PP-g-MAH,

0 essa de résilience confirmant 1’action de compatibilisation de 1’agent
interfacial qui conduit & une fine dispersion de la phase minoritaire (PP) au
sein de la matrice (PA 66), en réduisant ainsi considérablement la tension
superficielle menant & une augmentation spectaculaire de la résistance au
choc. Cependant, les mélanges-composites exhibent une légére diminution de
I’énergie suite a la présence des fibres de verre. Ce résultat va avec celui
constaté en DMTA. Les mélanges-composites sont plus synergétiques que
ceux non renforcés. Compte tenu de ce qui a été trouvé précédemment, une
teneur de 2,5 % m en PP-g-MAH serait optimale,

+ spectrale, comportant aussi deux volets:

0 absorption du rayonnement infrarouge (IRTF), qui a révélé I’action du
compatibilisant par la formation d’un copolymere au niveau de I’interface de
separation des deux phases en présence (PP, PA 66), différents modes ont été
employés (TR, H-ATR, DRIFT) aprés avoir extrait le composeé mgjoritaire en
I’occurrence le PA 66. le copolymeére de type imide est formé durant le
«process» et qui est généré suite a une réaction chimique entre le
groupement amide du PA 66 et |es terminaisons anhydride du compatibilisant
(PP-g-MAH), manifeste sa présence par de nouvelles bandes dans | es spectres
infrarouge réalisés. Ce copolymere va conduire a la stabilité morphologique et
méme sous fortes contraintes lors de la formulation conduisant a
I’amélioration de I’adhésion entre les phases a 1’état solide. Ce résultat est
incontestable et permet d’appréhender le phénoméne de compatibilisation,

0 diffraction des rayons X (WAXS), qui confirme I’invariance de la forme
cristaline en présence du compatibilisant. En effet, les deux composants des
meélanges cristallisent séparément et 1’action d’agent de compatibilisation ne

peut surgir qu’au niveau d’interface.
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+ morphologique, par microscopie optique a lumiére polarisée (MO) en montrant
visuellement une bonne adhésion interphasique, par une réduction de la taille des
particules de la phase dispersée (PP), quand le compatibilisant est rajouté. En outre,
I’emploi de la microscopie électronique a balayage (MEB), pour 1’observation des
fascias de ruptures issues de I’essai de résilience, a conduit aux constatations
suivantes :

0 Les fibres de verre sont traitées par un agent d’ensimage,

0 unetrés bonne adhésion fibre matrice,

o réduction de la taille moyenne des particules de la phase dispersée (PP),
jusqu’a une valeur de moins de 0,5 um, ce qui constitue une preuve formelle
de Dl’action du compatibilisant, confirmant ainsi les résultats du test de
résilience pour le cas des mélanges de polymeres,

0 pour le cas des mélanges-composites la réduction importante de la taille des
particules de polypropylene a éé constatée méme pour une teneur en
compatibilisant égale a 2,5 %, ce qui a rendu trés difficile a 1I’échelle
d’observation employée, le calcul de leur diametre,

0 Ledéachement desfibresde verre, apartir de la matrice explicite les résultats
trouvés lors de 1’essai de résilience.

Compte tenu des résultats trouvés, I’agent de compatibilisation (PP-g-MAH) aurait une action
de renforcer I’interface par la formation d’un copolymére type imide (PA 66-co-PP-g-MAH). Son
action n’est favorable que par un phénomeéne d’interpénétration. Laformulation retenue est :

PP (27,5 % m)/PP-g-MAH (2,5 %m)/ PA 66 RFVC (70 % m)

Comme perspectives a ce présent travail :
+ la construction des diagrammes T.T.T : Transformation de la cristalinité Temps
Températures en conditions isothermes et leur modélisation,
+ étalement aux taux de transformation de la cristallinité absolus,
+ emploi destechniques; MET et MFA.
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Annexelll-1: Effet du taux de compatibilisant sur I’aptitude alacristallisation
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AnnexelV-2:

Evolution du taux de transformation de la cristallinité relatif dans les méanges en

fonction de latempérature, pour différentes vitesses de refroidissement.
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Annexe V-3 : Traitement informatique de la méthode d’OZAWA (calcul de n et k)

Nous avons retenu la méthode d’OZAWA pour interpréter la cristallisation
anisotherme. Le programmes informatique est réalisé a 1’aide du logiciél « Visuel
Basic », on a crée dans une premiere étape, des fichiers textes qui sont constitués de
couples de points (vitesse de refroidissement, degré de cristallinité o(T)). Les vitesses
de refroidissement sont : -5°C/min, -10°C/min, -20°C/min, -30°C/min, -50°C/min, -
80°C/min et -100°C/min, et les degrés de cristallinités o(T) sont ceux qui corresponds
au domaine de la cristallinité de chaque composante (PP ou PA6G6).
70°C, 80°C, 90°C, 100°C, 110°C et 120°C pour la partie polypropyléne et 180°C,
190°C, 200°C, 210°C et 220°C pour la partie polyamide 66.

Les codes utilisés

DISQUE : Pour lire les vecteurs a partir des fichiers textes.

MOINDRE CARRE : Pour injecter les vecteurs dans 1’équation ’OZAWA

Log (-log (1-o(T))) = log (K(T)) — n.log(B) et calculer la pente n et I’ordonné a
I’ origine

Log (K(T)).

GRAPHE : Pour tracer lafonction log (-log (1-o(T))) = log (K (T)) — n.log (B).

& Théorie d' OZAWA

B4 Graphe d0Z&WA

Produit Compasants

_‘_‘—ﬁ\_‘_‘_‘—\——._,_
Fi
logl-{1-a [T]] \
=
==
T

loalvitesze] [*CAmin)
Les waleurs du cosefficient d'éwrami et la constante K.

Le programme caloul les valeurs du coefficient dAviami n et la constante K A la température; 70°C > n = 2,95186093585811 et K = 250626456951 066E-07 min”[-n]
selon la théarie d' 0284 appliquée au cas des Blends [PP/PP-g-MAH /PABE]

A la termpérature; 80°C > n = 3.54855914954846 et K = 3.3314603202017E-08 min"[-n)

Réalise par : DOUGHA Hamza
GRINOU Ali

Encadré par: Cdt 2. SAFIDINE

& la température; 90°C > n = 2,95991105792766 et K = 1,25154793630025E-06 min”(-n)
& la température: 100°C — n = 2,80091051976258 et K = 1,76612147120508E-05 min"(-n]
& latempérature: 110°C > n = 2,3026783403578 et K = 1,42474063685699E-03 min”[-n)

Exit & la température; 120°C > n = 1.41361183446405 et K =0,102711863709577 min"(-n)




Annexe V-4 : Modéle d’Ozawa et les valeurs de ko pour chaque vitesse
(Au profit de lamodélisation des diagrammes T.R.C)

e Model ’OZAWA

Wzzzzzzzzzszzszzzzzszzzzzzsszzzzzzzzzzod

e K (T) donné par la loi d’ Arrhenius

Ea
RT

K(T) = ko exp(-—)
o n qui représente le coefficient d’Avrami. (1< n <4)
L’équation finale utilisée afin d’ajuster les courbes de 1’évolution de

transformation de la cristallinité relatif en fonction de latempérature :

mEzszzzsszssszzsszssszssSsSszsszsssIsSszzszzZsszszzszzzzzza

Wzzzzzzzzzzzzzzzzzzzszzszzszzzzzzszzszzzzszszzszzzzzzzzzzzszza

Les valeurs obtenues pour le coefficient d’Avrami et le facteur préexponentiel

sont mentionnées dont les tableaux ci- dessous :



v Casdu PP

B (°C / min) Ko (min™) n
5 0.180 2.5
10 0.367 2.4
20 0.769 2.35
30 1.159 2.3
50 2.039 2.3
80 3.995 2.75
100 5.296 3.15
v Cas PP dansle mélange (F1)
B (°C / min) Ko (min™) n
5 0.169 1.8
10 0.360 2.28
20 0.718 2.15
30 1.110 2.1
50 1.949 2.1
80 3.337 2.2
100 4,726 2.45
v" Cas PP dans le mélange (F2
B (°C / min) Ko (min™) n
5 0.158 2
10 0.342 2.17
20 0.682 2.02
30 1.054 2.01
50 1.856 2.01
80 3.177 2.1
100 4.306 2.22
v Cas PP dans le mélange (F3)
B (°C / min) ko (min™) n
5 0.15745397 2.05
10 0.3418973 2.2
20 0.68276717 2.03
30 1.05462892 2
50 1.86014485 2
80 3.16091052 2.08
100 4.30021281 2.25

\



v Cas PP dans le mélange (F4)

B (°C / min) Ko (min™)
5 0.15823707 2.08
10 0.34117839 2.25
20 0.68010579 2.03
30 1.05068488 2.03
50 1.84921281 2.01
80 3.12867143 2.06
100 4.22270053 2.25
v Cas PP dans le mélange (F5)
B (°C / min) ko (Min™)
5 0.15823707 2.08
10 0.34117839 2.25
20 0.68010579 2.03
30 1.05068488 2.03
50 1.84921281 2.01
80 3.12867143 2.06
100 4.22270053 2.25
v CasPA 66
B (°C / min) ko (Min™) n
5 5.411E-09 2
10 1.513E-08 2.1
20 6.454E-08 2.2
30 1.114E-07 2.3
50 4, 331E-07 2.4
80 8. 249E-07 2.55
100 2.211E-06 2.65
Cas PA 66 dansle mélange (F1)
B (°C / min) ko (min™) n
5 3.03E-09 1.9
10 1.23E-08 2.1
20 6.57E-08 2.2
30 2.12E-07 2.4
50 4.34E-07 2.5
80 7.67E-07 2.6
100 9.10E-07 2.8

VIl



v" Cas PA 66 dansle mélange (F2)

B (°C / min) Ko (min™) n
5 2.00E-09 1.80
10 7.00E-09 2
20 3.00E-08 2.1
30 1.00E-07 2.2
50 2.00E-07 2.3
80 7.00E-07 2.5
100 1.00E-06 2.7
v Cas PA 66 dansle mélange (F3)
B (°C / min) Ko (min™) n
5 6.31E-09 2
10 8.55E-09 2
20 4.21E-08 2.2
30 1.51E-07 2.4
50 8.41E-07 2.5
80 1.85E-06 2.7
100 9.49E-07 2.6
v Cas PA 66 dans le mélange (F4)
B (°C / min) ko (Min™) n
5 3.69E-09 1.9
10 1.43E-08 2.1
20 6.36E-08 2.2
30 9.65E-08 2.3
50 3.20E-07 2.4
80 8.10E-07 2.5
100 3.89E-06 2.8
v Cas PA 66 dans e mélange (F5)
B (°C / min) ko (min™) n
5 3.45E-09 18
10 6.29E-09 1.9
20 3.19E-08 2
30 9.37E-08 2.2
50 3.64E-07 2.4
80 5.03E-07 2.5
100 1.49E-06 2.7

VIl



Annexe V-1 : Clichés obtenus par MO, pour les mélanges de polyméres a différents
taux de compatibilisant (PP-g-MAH)

F5, 500X



Annexe V-2 : les micrographes obtenus par MEB :
a- Fascias de rupture des polymeéres de base apres avoir réalisé letest de résilience

Do | —
PA 66 RFV X2000

3l
PP X1000

PA 66 X 2000



b- Fascias de rupture des mélanges et mélanges-composites

T ' - 00017557
GF2 X1000 F2X1000

00017545 00017562 10 m
GF4 X1000 F4 X1000

00017565 —— 10pm JeEOL
F5 X1000

00017548 —— 10pm JEOL
GF5 X1000

Xl
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Résumé

Les mélanges a base de PP/PP-g-MAH/PA 66 et/ou PA 66 RFVC, sont étudiés avec et sans 1’incorporation du
compatibilisant (PP-g-MAH). L’effet de ce dernier sur la cristallisation et les propriétés thermiques, thermomécaniques
et morphologiques a été entrepris par I’emploi de plusieurs méthodes de caractérisation a savoir: I’ATG, DSC, I’Indice
de fluidité (MFI), la viscosité apparente, spectrométrie mécanique (DMTA), tests mécaniques, I'IRTF, WAXS,
microscopie optique a lumiére polarisée (MO) et microscopie éectronique a balayage (MEB). Selon les résultats
obtenus, il en découle que la présence du compatibilisant affecte la cristallisation de la phase minoritaire (PP), il a été
ainsi trouvé que le taux de 2,5 % m de PP-g-MAH est considéré comme optimal et que toutes les propriétés des
présents mélanges s’améliorent a cette teneur. De nouvelles approches issues de la métallurgie moderne; les
diagrammes T.R.C : Taux de transformation de la cristallinité en Refroidissement continu, sont introduits pour étudier
la cristallisation en conditions an isothermes et apportent des informations importantes et confirmées par toutes les
méthodes employées. Dans ces mélanges, le composé majoritaire (PA 66), s’emble n’avoir été affecté par la présence
du compatibilisant.

Motsclés. PP, PA 66, Méanges, fibres de verre, compatibilisant, cristallisation, DSC, TRC, ATG, IRTF, MEB.

Abstract

Both Isotactic Poly (Propylene)/Isotactic Poly (Propylene)-graft-Maleic Anhydride/Fibber Polyamide 66 (1PP/PP-
g-MAH/ PA66) Blends and Poly (Propylene)/Isotactic Poly (Propylene)-graft-Maleic Anhydride/Short Glass Fibber
Reinforced Polyamide 66 (IPP/PP-g-MAH/ SGFR PA66) Blends-Composites were investigated with and without the
addition of Poly (Propylene)-graft- Maleic Anhydride (PP-g-MAH) as a compatibilizer. The effect of this later on the
thermal, thermomechanical, rheological, spectral and morphological behavior, were investigated by several methods :
TGA, DSC, MFI, Apparent viscosity (n) versus shear rate (y), DMTA, Tensle Strength, Charpy Impact Strength,
FTIR, WAXS, polarized light microscopy and SEM. From the results it is found that the crystalization of IPP is
significantly affected by the presence of PP-g-MAH. In both IPP/PP-g-MAH/PA66 (30/70) blends and |PP/PP-g-
MAH/ SGFR PA66 blends-composites containing various amount of compatibilizer, it’s found that 2.5 wt % of PP-g-
MAH was the optimal concentration. Non-isothermal crystallization kinetics also was performed in order to investigate
the influence of the compatibilized process on the nucleation and growth mechanism. New approaches using
metallurgical concepts; i.e. Continuous Cooling Transformation of crystallinity (CCT) diagrams were plotted. These
are used to study the crystalization of different components under non-isothermal conditions. In these blends and
blends-composites, concurrent crystallization behavior was not observed for PA66, even though the amount of PP-g-
MAH was high.

Keywords. Isotactic polypropylene, Polyamide 66, Isotactic Polypropylene-polyamide blends, Glass Fiber,
compatibilizer, crystallization, DSC, CCT diagrams, TGA, MFI, Viscosity, DMTA, FTIR, WAXS, SEM.
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ABSTRACT: Polypropylene/polypropylene-grafted-ma-
leic anhydride/glass fiber reinforced polyamide 66 (PP/
PP-g-MAH/GEFR PA 66) blends-composites with and with-
out the addition of polypropylene-grafted-maleic anhy-
dride (PP-¢-MAH) were prepared in a twin screw ex-
truder. The effect of the compatibilizer on the thermal
properties and crystallization behavior was determined
using differential scanning calorimetry analysis. The hold
time was set to be equal to 5 min at 290°C. These condi-
tions are necessary to eliminate the thermomechanical his-
tory in the molten state. The crystallization under noniso-
thermal conditions and the plot of Continuous-Cooling-

Transformation of relative crystallinity diagrams of both
PP and PA 66 components proves that PP is significantly
affected by the presence of PP-¢-MAH. From the results it
is found that an abrupt change is observed at 2.5 wt % of
PP-g-MAH as a compatibilizer and then levels off. In these
blends, concurrent crystallization behavior was not observed
for GFR PA66. © 2007 Wiley Periodicals, Inc. ] Appl Polym Sci
104: 1620-1626, 2007

Key words: polypropylene/polyamide blends; glass fibers;
PP-g-MAH compatibilizer; crystallization kinetics; differen-
tial scanning calorimeter; CCT diagrams

INTRODUCTION

Polypropylene-polyamide (PP/PA) blends
received a great attention during the last decade.
In fact, on one hand, their formulation results in a
combination of thermomechanical properties (impact
resistance, heat resistance) of polyamides, and on the
other hand, their inertness to humidity and ease of
processing because of the presence of polypropylene.

But because of their incompatible character, sev-
eral attempts have been undertaken to compatibilize
these blends using polypropylene grafted acrylic
acid or maleic anhydride, ionomers, and finally bloc
copolymers of functionalized styrene.”'°

The effect of compatibilization on crystallization is
an important aspect because crystallinity has a pro-
found effect on major properties such as impact re-
sistance as well as other mechanical and physical-
chemical properties. The way that crystallinity and
crystalline structures are induced in the blend compo-

nents are also important aspects to be considered.”"’

have
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DISCOVER SOMETHING GREAT

Since the properties of such polymers depend on
microstructure, many studies dealing with crystalli-
zation of PP/PA blends have been reported. Then,
the crystallization behavior under isothermal and
nonisothermal conditions and the resulting micro-
structure have been extensively studied using vari-
ous methods such as differential scanning calorime-
try (DSC), IR spectroscopy, optical microscopy, wide
angle X-ray scattering, small angle X-ray, and elec-
tron microscopy.' 1316719

The conventional ways to express the effect of
some additives on crystallization is by measuring
the relative crystallinity from DSC’s exotherm peak
as a function of time or temperature. This approach
has been used for both neat polymers as well as for
polymer blends."*" Few works exist in the litera-
ture regarding the influence of the concentration of
the compatibilizer on the coincident crystallization
behavior in compatibilized blends, especially for the
component of hlgher crystallization temperature as
the matrix phase.'*'>%

Recently, new approaches based on a concept
developed in physical metallurgy to follow the crys-
tallization behavior of neat polymers have been intro-
duced by Alberolla,'**' Bas,1718 and Vandramini,'®
termed the Continuous-Cooling-Transformation of
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TABLE I
Raw and Formulated Materials
AEG
(amine end
p MFI/MVI M, Group)
Materials (g/ cm3) T, °C) (g/10 min/ cm®/10 min) (g/mole) M,/M, (neq/g) Nom. code Supplier
PP homopolymer 0.905 Range 230°C/2.16 Kg (MFI) 40,000 5.9 - Sabic® PP 575 P SABIC
140-170 10.6
PP-g-MAH - 162 190°C/2.16 Kg (MVI) - - - Fusabond® P DuPont
120 M613-05 -MAC

(Medium

Anhydride

Compeatibilizer)
PA66 1.14 260* 275°C/5 Kg (MVI) 18,000 - 42 Ultramid® A3W BASF

150
GFR (30 wt %) PA 66 1.36 260* - - - Ultramid® A3WG6 BASF
PP/GFRPA66 - - - -
PP/PP-g-MAH/
GFRPA66 - - - - - -
Stabilizer 1.15  Range of - - - IRGANOX"™1010 Ciba
110-125

relative crystallinity (CCT) diagrams. They evidence
the changes in the crystallized fraction versus cooling
rate. These latter diagrams also illustrate the evolu-
tion of the relative (or absolute) crystallinity index
versus time and temperature.

Other authors have used these concepts for poly-
mers under high cooling rates but rarely for polymer
blends.'*"” CCT diagrams can be useful tools to give
evidence for the microstructure gradients developed
in injection molded items.'” Unfortunately, these con-
cepts have not been used for reinforced polymer
blends.

Therefore, in the present work, the effect of the
concentration of the compatibilizer [polypropylene-
grafted-maleic anhydride (PP-g-MAH)] on the global
crystallization process of both PP and GFR PA 66
when blended at 30/70 wt %, respectively, is investi-
gated. Their CCT diagrams are established.

EXPERIMENTAL
Materials and blends preparation

The materials used in this study and formulations are
shown in Tables I and II. Glass Fiber Reinforced Poly-
amide 66 (GFRPA66) (Ultramid®™ A3WG6 from BASF,
Germany) was dried under vacuum for 72 h at 110°C
before blending. Polypropylene (PP) (Stamylan®
P become Sabic®™ PP 575 P, from SABIC, Saudi Arabia)
had a Melt Flow Index of 10.6 g/10 min, and was
also dried in oven at 80°C during 48 h. PP-g¢-MAH
(Fusabond®™ P M613-05-MAC) (Medium Anhydride
Compeatibilizer) was supplied by DuPont (France).

The blends were prepared in a corotating twin
screw extruder (L/D = 40). The barrel temperature
profile ranges from 265 to 280°C. The screws speed

was set to 200 rpm. The TSE used was a ZSE 18 HP
40D from Leistritz Extrusionstechnik GmbH. The
blends considered are PP (30 wt %) in GFRPA66
(70 wt %). The amount of PP-g-MAH used was 2.5,
5,75, and 10 wt %.

Testing

To perform the crystallization tests, both DSC 821°
Mettler Toledo STAR® system and DSC 7 Perkin-
Elmer were used under nitrogen flux to avoid ther-
mal oxidation. The sample mass is about 8 mg and
the instruments were calibrated using Indium (T,
= 156.60°C, AH; = 28.5 J/g) and Zinc (T,, = 419.47°C,
AH; = 108.37 ]/ g), respectively.

In any study concerning the crystallization of poly-
mers, it is necessary to eliminate the thermomechani-
cal history of the material, i.e.,, to destroy any pre-
existing crystalline germs capable of acting as nucle-
ating agents for subsequent crystallization. To carry
out this part of study, all materials were heated at
50°C/min to a temperature above their melting tem-
perature, starting at 270°C till 350°C, with an incre-
ment of 10°C. Then, they were kept at each holding
temperature for 5 min. Samples were then cooled at

TABLE I1
Blends Formulation

N°/wt % F1 F2 F3 F4 F5
PP homopolymer 30 27.5 25 225 20
PA 66 (GFR 30 wt %) 70 70 70 70 70
PP-g-MAH 0 2.5 5 7.5 10
MAH Grafting degree 1 1 1 1 1

Stabilizer Irganox™ 1010;
In PP part 2 2 2 2 2

Blends (PP 30 wt %/GFR PA 66 70 wt %).

Journal of Applied Polymer Science DOI 10.1002/app
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Cooling rate = - 20°C/min
Hold temp. = 290°C

-—— Exo

: 0 wt % PP-g-MAH
12,5 wt % PP-g-MAH
15wt % PP-g-MAH
17,5 wt % PP-g-MAH
110 wt % PP-g-MAH

G WN =

1 PR 1 N | . | N 1 1

60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260

Temperature (°C)

Figure 1 Exotherms of PP and GFR PA 66 components in
blends-cooled from T hold = 290°C.

—20°C/min. Nonisothermal crystallization kinetics
are recorded during this decrease in temperature.
The typical DSC thermograms are shown as exo-
therms in Figure 1.

As far as the nonisothermal crystallization of the
different materials is concerned, this test was per-
formed using a program called “multitasking.” The
samples were heated at 50°C/min from ambient tem-
perature till a hold temperature (chosen T hold). They
were held at this temperature for 5 min and then
cooled at various cooling rates till ambient tempera-
ture. The crystallization temperatures (T.) are then
recorded from the exothermic crystallization peak.

RESULTS AND DISCUSSION
Study of the aptitude of materials to crystallization

It is known that the thermal history in the melt
could affect the crystallization behavior of polymers.
Thus, no molten crystalline seeds or local chain orga-
nization could remain at temperatures above the
melting point.'”"* Thus, the presence of such pri-
mary nuclei decreases the crystallization free energy
barrier and thus increases the crystallization rate.
Such a phenomenon is also defined as self-nuclea-
tion."”® To determine the optimal conditions of the
molten state leading to a decrease in this “memory”
effect, two parameters (i.e., hold time and hold tem-
perature) were chosen.

The hold time has been set to 5 min. In fact, it has
been reported in the literature'”'® that the hold time
at the hold temperatures being considered has a neg-
ligible effect on the crystallization temperature. For
the determination of a unique hold temperature
(Thota), it is necessary to plot T, versus Theg. From
the obtained thermograms (Fig. 1) the T. of each

Journal of Applied Polymer Science DOI 10.1002/app
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~ 130
Y 28l —m— 0 wt % PP-g-MAH
o I —e—2.5 wt % PP-g-MAH
% 126 | —A— 5 wt % PP-g-MAH
P 3 —w—7.5 wt % PP-g-MAH
g 124 - —e— 10wt % PP-g-MAH
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Hold temperature (°C)

Figure 2 Crystallization behavior of PP in blend-compo-
sites for 0 wt % to 10 wt % of PP-g¢-MAH, cooled from the
molten state, maintained during 5 min.

component in the blends was taken at the maximum
of the peak and recorded versus hold temperatures.
The results for PP and GFRPA66 component are
shown in Figures 2 and 3, respectively. The effect of
various amounts of PP-g-MAH is also illustrated in
the same figures. The existence of an interval com-
prised between 290 and 310°C, where the crystalliza-
tion temperature (T;) of PP and GFRPA66 does not
change as a function of the hold temperature (Thoa),
is obtained.

This interval permits to detect a unique hold tem-
perature in the molten state for all considered poly-
meric systems and equals 290°C, as shown in Fig-
ures 2 and 3. Taking into account such variations of
the crystallization temperature versus the molten
state temperature, the chosen holding conditions in

G 20
< i —m— 0 wt % PP-g-MAH
g 29 —e—2.5wt % PP-g-MAH
K [ —A—5 wt % PP-g-MAH
g 228F —w— 7.5 wt % PP-g-MAH
£ i —e— 10 wt % PP-g-MAH
g 227}
& L.
= 26| e
2 I
S s b=p—e \
> L
O omf \ .,
| S

223}

222 L

221 [ n 1 1 1 n 1 1 1 n 1 1 1 n 1 n 1

260 270 280 290 300 310 320 330 340 350
Hold tempearture (°C)
Figure 3 Crystallization behavior of GFR PA 66 part in

blend-composites for 0 wt % to 10 wt % of PP-g-MAH,
cooled from the molten state, maintained during 5 min.
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Sample mass : 8 mg

Exo

. -5 °C/min
: =20 °C/min
: =30 °C/min
: =50 °C/min
: -100 °C/min

O wWON =

PR TRU ERUR SO R NI NP S B R
160 170 180 190 200 210 220 230 240 250 260

Temperature (°C)

Figure 4 Exothermic thermograms at various cooling
rates of GFRPA66 in PP/2.5 wt % PP-¢-MAH/GFRPA66
blends.

the melt state are 290°C for 5 min, which could be
considered as a good compromise between the self-
nucleation and the degradation process. These con-
ditions are in agreement with those defined by many
authors.'®?  Yet, the selected holding tempera-
ture corresponds to the processing temperature of
GFRPA66, which is the matrix in these reinforced
blends and is equal to 290°C as reported in its data
shee’r,23 while the processing temperature of PP must
not exceed 310°C to avoid thermal degradation.

It can be noticed that the compatibilizer can act as
nucleating agent. In fact, the discussion related to
the crystallization of neat polymers directly applies
to compatibilized polymer blends, in which crystalli-
zation occurs within nearly pure resin. The presence
of the compatibilizer may strongly affect the overall
crystallization growth rates. Figure 2 evidences the
effect of PP-g-MAH on the crystallization tempera-
ture of PP in the reinforced blends. Adding various
amounts of PP-g-MAH as a compatibilizer increases
crystallization temperature of PP to 120°C, while the
T. of PP component in uncompatibilized blend was
111°C. PP-g-MAH can provide a nuclei center for PP
to enhance the crystallization growth. However, the
presence of PP-g-MAH seems to cause a slight
decrease of the T, of GFRPA66 in these reinforced
blends (Fig. 3).

Nonisothermal crystallization study

For engineering purposes, nonisothermal crystalliza-
tion of polymers is of great interest because injection
molding, for example, is a nonisothermal semibatch
processing technique. On the basis of the crystalliza-
tion thermograms obtained under nonisothermal
conditions, and using some metallurgical concepts,

the CCT diagrams are established. This relatively
new approach in semicrystalline polymers allows
showing the evolution of the relative crystallinity
index as a function of time and temperatures under
continuous cooling conditions. The realization of the
thermal cycle using the “multitasking’”’ program in
DSC 7 PE apparatus leads to exothermic thermo-
grams, as shown in Figure 4. The cooling from the
molten state was achieved at a rate ranging from
—5°C/min till —100°C/min. The integration of the
surface area under the exothermic peak by the use
of ““partial area” software gives the evolution of the
relative crystallinity index as a function of tempera-
ture at different cooling rates. Typical curves for PP
and GFRPA66 with 2.5 wt % PP-g-MAH compatibil-
izer are shown in Figures 6 and 7, respectively. All
nonisotherms have a sigmoidal shape, typical of
polymer crystallization behavior. This results from a
double mechanism, i.e., nucleation and growth phe-
nomena. In fact, because the nucleation and growth
rates simultaneously vary with temperature, the non-
isothermal crystallization rate evolves globally.'*™*

From Figure 6, it is clearly seen that the cooling
rate affects greatly the crystallization of each part in
the blends. In fact, the higher the cooling rate, the
lower the crystallization temperature (the peak shifts
to lower temperatures). This makes the crystalliza-
tion more difficult. This phenomenon has been
reported earlier by several researchers.'*'>!718

The effect of the compatibilizer content is evi-
denced in Figures 2 and 5. The presence of PP-g-
MAH as compatibilizing agent increases the crystal-
lization temperature (T,) of dispersed phase (PP). In
fact, the T, of PP shift from 110°C to 117°C when
5 wt % of PP-¢-MAH was added. These results can be
ascribed to the nucleating effect of the compatibilizer

sample mass : 8 mg

: 0 wt % PP-g-MAH

: 2.5 wt % PP-g-MAH
-5 wt % PP-g-MAH
: 7.5 wt % PP-g-MAH
:10 wt % PP-g-MAH

~+—— Exo
N
s
—
s wWwN -

60 75 90 105 120 135 150 165 180 195 210 225 240 255
Temperature(°C)

Figure 5 Effect of the compatibilizer content on crystalli-
zation of GFRPA66 and PP in blends-composites under
fixed cooling rate (—20°C/min.).

Journal of Applied Polymer Science DOI 10.1002/app
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Figure 6 Evolution of the relative crystallinity index as a
function of temperature for PP component in the blends at
2.5 wt % of PP-g-MAH and under various cooling rates.

on the crystallization of the PP component. How-
ever, the effect of the compatibilizer on the crystalli-
zation behavior of the matrix (GFRPA66) is negligi-
ble (See Fig. 5). Similar observations have been
reported in the literature.?**

In addition to these observations it can be noticed
the presence of bend in the crystallization peak of
PP and GFRPA®66, in the blends when the amount of
compatibilizer was high (10 wt %). This might be
attributed to the formation of PP-g-MAH-co-PA66
block copolymer. Similar finding have been reported
elsewhere.”***” The bend corresponds to each part
of the block copolymer. The delay in crystallization
might be hindered by this link between the different
components of the blends.

GFRPAG66 in the considered blends exhibits the
fastest rate of primary crystallization compared with
PP (Figs. 6 and 7). The curves shown in Figure 7
illustrate the abrupt and drastic decrease in the crys-
tallization rate caused by the impingement of crystal
entities occurring at above 70% relative crystallinity.
This phenomenon was observed by Chuah et al.,*
and attributed to the branching mechanisms that
lead to solid sheaves.

CCT diagrams

From the curves given in Figures 6 and 7 and fol-
lowing the methodology of plotting CCT diagrams
as reported in the literature,'”” the methodology to
plot the CCT is detailed (Fig. 8).

The sample is subjected at a given cooling rate at
which the exothermic peak of crystallization is recorded
[Fig. 8(a)].

From the exothermic peak recording for each cool-
ing rate, the relative crystallinity ratio X, (T) can be
determined using the following relationship:

Journal of Applied Polymer Science DOI 10.1002/app
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X(T) = AAII__IICC(f;))

where AH (c0) is the total area under the crystalliza-
tion exotherm for a given cooling rate and AH, (T) is
the partial area for a chosen crystallization tempera-
ture T. and for the same cooling rate. The variations
of the relative crystallinity index [X(T)] versus tem-
perature are shown in Figure 8(b).

From the S-shaped curves, and for each cooling
rate i.e., (—20°C/min), the X, (i.e., 95%) and its corre-
sponding temperature is extracted from Figure 8(b),
and put into Figure 8(c) on the line corresponding to
the cooling rate used. As far as the straight lines
were drawn previously by two points, the first one,
t = 0 for start temperature, i.e., 290°C, and the sec-
ond one t = trequired at the final temperature, i.e.,
30°C, in most cases and for each cooling rate as
shown in Figure 8(c). The CCT diagram can be
drawn for the analyzed cooling rates range by plot-
ting the graphs representing equal transformation
[Fig. 8(c)]. The continuous line gives the time corre-
sponding to 95% relative crystallinity index. The
straight lines express the cooling laws for seven cool-
ing rates (5, 10, 20, 30, 50, 80, and 100°C/min).

The CCT diagrams drawn with relative crystallin-
ity indexes are established for both PP and GFRPA66
components in blends by plotting the crystallization
temperature for 95% crystallized fraction versus time
for different cooling rates and are shown in Figures
9 and 10, respectively.

The half “C” shape of the CCT diagrams shows
that the crystallization domain of PP and PA is nar-
row 40°C. The half “C” shape of the CCT diagram
gives evidence of the competition between nuclea-
tion and growth phenomena. At high temperature,
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Figure 7 Evolution of the relative crystallinity index as a
function of temperature for GFRPA66 component in the
blends at 2.5 wt % of PP-g-MAH and under various cool-
ing rates.
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Figure 8 Illustration of methodology for the tracing of
CCT diagrams.

crystallite growth predominates; this might be due to
the fact that both polymers having a moderate molec-
ular weight, allowing some molecular chain mobility
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Figure 9 CCT diagrams corresponding to 95% relative
crystallinity index for PP component in the blends with
various amounts of PP-g-MAH. Straight lines express the
cooling laws for seven cooling rates (5 till 100°C/min.).

are capable of crystallizing even during the cooling
stage from the molten state causing the hiding of the
germination step by the growth step. Similar observa-
tions have been reported elsewhere.'” ™"

The CCT diagrams bring the following informations:

The crystallization speed is maximal at the “nose”
of the present diagrams where a privileged range of
temperature is defined for polypropylene to be 60-
80°C and between 175 and 190°C for GFRPA66.

The compatibilizing agent content 2.5 wt % is
enough to reduce the time necessary to reach a given
crystallization transformation ratio for the PP part in
the blends considered as shown in Figure 9.

Meanwhile, no significant effect of the compatibil-
izer is observed on the crystallization of the matrix
GFRPA66 as shown on Figure 10. This result is in
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Figure 10 CCT diagrams corresponding to 95% relative
crystallinity index for GFRPA66 component in the blends
with various amounts of PP-g-MAH. Straight lines express
the cooling laws for seven cooling rates (5 till 100°C/min).
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agreement with those obtained by Chuah et al.** In
fact, PA having the higher crystallization tempera-
ture (over 200°C), such that the crystallization can
not be affected by the presence of PP-g-MAH as a
compatibilizing agent having a lower crystallization
temperature (about 110°C). In the range of tempera-
tures close to the crystallization region of PA, the
compatibilizer is still in liquid state like PP.

CONCLUSION

The study of the crystallization under nonisothermal
conditions of reinforced polymer blends evidenced the
influence of the thermomechanical history as well as
the effect of a compatibilizer on the crystallization
behavior of the blend constituents, namely, PP and
GFRPA66. The holding time and temperature are
found to be 5 min and 290°C, respectively. The pres-
ence of PP-¢-MAH as a compatibilizing agent for PP/
GFRPAG®6 blends caused an increase in the crystalliza-
tion temperature of PP in PP/GFRPA66 blends.

The CCT curves established from the determination
of no-isothermal kinetics give evidence for the changes
in the crystallized fraction versus cooling rate. The
CCT diagrams show a decrease in the crystallization
ability of both PP and GFR PA 66 components with
increasing cooling rate. CCT diagrams evidence the ex-
istence of a temperature domain between 60 and 80°C
and 175-195°C where the crystallization rate is maxi-
mal for PP and GFRPAG66, respectively. Such diagrams
have also evidenced the existence of an abrupt change
at the concentration of 2.5 wt % of compatibilizer and
then levels off. However the concurrent crystallization
behavior of GFRPA66 was not observable even though
the amount of PP-g-MAH was high. Finally, such crys-
tallization diagrams are useful to evidence the role of
each components and the effect of PP-g-MAH as a
compatibilizer on the crystallization behavior of both
components in PP/GFR PA 66 reinforced blends.
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