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INTRODUCTION GENERALE

Les polymeres qui dominent actuellement le mar@dsndatieres plastiques ne permettent pas
de satisfaire toutes les applications et les agedes utilisateurs potentiels. Cependant, si la
synthése de nouvelles macromolécules est asseeatnpagfois trop colteuse, un grand intérét
scientifique et industriel est aujourd’hui portéaamodification et au mélange de polymeéres
existants. Le but ultime est d’obtenir des matérigmnovants présentant des propriétés

nouvelles ou améliorées.

En effet, une mise en ceuvre assez simple companée synthése chimique parfois colteuse,
moins flexible et moins accessible, rend ces mésauniges intéressants. On peut aussi penser
gu'un mélange de polymeéres connu sera plus faciteraecepté par le transformateur et
I'utilisateur qu’un matériau totalement nouveaufigne principal avantage des mélanges est
d’offrir un éventail de propriétés difficile a réarsur une méme molécule avec possibilité de
fabriquer un matériaw sur mesure ». Dans certain cas, il est possible de faire vaeer
propriétés du matériau de fagon continue avec fiaposition ; dans d’autres cas, on observe

des synergies.

Or, si I'idée de mélanger des polyméres est sédigisaa mise en application n’est pas
évidente : la réalisation de mélanges est un psosesomplexe. En effet, la non miscibilité
des polymeres entre eux a été un frein au dévetoppede cette catégorie de matériaux.
Heureusement, on sait aujourd’hui qu’il n’est pasassaire d’avoir miscibilité pour obtenir
d’excellentes propriétés ; au contraire une déwnxtiet une morphologie biphasique

contr6lées peuvent étre a l'origine de synergiegrenantegPaulll, Meyls].

Comme dans le domaine des polyméres chargés, lesrigies du matériau seront

conditionnées par la qualité et la nature de lfiaime entre les constituants. On parle alors
non plus de miscibilité, mais de compatibilité. téalisation de mélanges de polymeres
présentant un intérét industriel, nécessite donceffiort de recherche important dans le
domaine de compatibilisation des composés macramialiées, susceptibles d’assurer le lien

entre les différentes phases du mélange.

A lorigine, I'objectif des mélanges était d’améko une propriété donnée de la matrice,
comme par exemple la résistance au choc (cas gprpplyléne/élastomeéres). Actuellement,
de nouveaux enjeux se développent tels que latiédwtes colts, la réponse a un cahier des

charges donné avec le meilleur rapport proprietés/da facilité de transformation et la



diminution des stocks ou encore I'amélioration @upropriété (proccessabilité, tenue

thermique, résistance mécanique ou chimique).

L'utilisation des mélanges couvre un large domaidrapplication. Cela s’explique par les
propriétés mécaniques intermédiaires et parfois ené&upérieures a celles de leurs
constituants. Les nombreuses formulations possdifesnt la possibilité de mettre en ceuvre
des matériaux tres spécifiqgues en fonction de liegiion désirée et I'obtention des formes
les plus complexes. Dans ces formulations intengah des charges qui pour leur majorité
ameéliorent considérablement les propriétés d'usstgplus particulierement les propriétés
mécaniques (rigidité, résistance a la rupture).nN@ans, l'interprétation du renforcement
engendré par la présence de ces charges demeupiegeml’abondante littérature sur le
sujet attribue ce renforcement a un effet hydrodygae, a la présence d’'un réseau de charge
dont la rigidité dépendrait des interactions charigagrge et a des phénomenes a I'échelle
moléculaire qui impliquerait les interactions enfrematrice et la surface de la charge. Ces
derniers sont a considérer tout particulierementagson des dimensions nanoscopiques des

charges utilisées, qui conduisent a une surfacgetface trés importani@onl.s)].

Les récentes innovations dans ce type de matédamsernent principalement les propriétés
intrinséques de la charge (taille, structure eviaetde surface). A ce titre, plusieurs types de
charges sont utilisés ; au premier rang desquetsoone le talc, le carbonate de calcium, le
noir de carbone ou bien encore la silice. Actuedleiria silice nanoscopique présente un
intérét industriel et scientifique incontestablie se caractérise par sa nature chimique et la
présence de silanols de surface (caractére polgiiegngendrent de trés fortes interactions
charge-charge. Cette forte réactivité surfaciqguat penc se présenter comme un handicap

pour la dispersion.

Néanmoins, depuis quelques années sont apparueslides dites hautement dispersibles.
Elles se caractérisent par une grande structuracbap plus fragile que celles de silices
traditionnelles. Cette innovation rend la ruptues éigglomérats plus facile et une meilleure
dispersion lors de la mise en ceuvre. De plus,liee soffre la possibilité de traitements de
surface par le biais de molécules silanes. Cesaulel® greffées a la surface permettent de

modifier les interactions charge-charge et chargédioe [Zhwll].

De facon assez générale, les mécanismes régissaanforcement des polymeres par des
charges de taille nanoscopique restent encore assewnnnus et nécessitent quelques

approfondissements. Mais, il est de plus en plusidéré que le renforcement est du a deux



contributions : 'arrangement spatial des chargessda matrice et la nature de l'interaction a
l'interface. Ces deux contributions sont en gémérah compétition et par conséquent

délicates a décorréler 'une de I'autre.

La particularité des systemes nanocomposites espréeenter une quantité d’interface
importante qui fait que les phénomenes interveadatsurface vont jouer un réle de premier
plan sur le comportement macroscopique du matéiine zone interfaciale, appelée
« interphase », fait 'objet de beaucoup de travaux pour comprergh nature, son épaisseur et
sa portée au sein des échantillons car plusieudegtont proposé une dynamique des chaines

dans cette zone différente de celles du polyméraasse LeblZ].

Les méthodes d’améliorations de I'adhésion entases, impliquent I'ajout d’'un tiers-corps

qui assure le contréle et la stabilité de la molpdie par réaction ou co-interaction entre les
sites sur chacune des phases en présence. Cetpaodifiérentes appellations : agent de
couplage, promoteur d’adhésion, agent compatibitisgterfacial. Mais dans tout les cas, cet

agent induit une diminution de la tension interédei

De ce fait notre contribution a pour objectif d’'dioéer les propriétés de trois mélanges
binaires a savoirPP/EPOM, PEBD/EPDM et PP/PEBD. Cependant, les études bibliographiques ont
montré que ces mélanges sont quasiment insolublegar rapport a I'autre a température
ambiante et demeurent incompatibles a I'état fonbans ce contexte, des agents
compatibilisants ont été choisis dans le but d'assa continuité entre les différentes phases
en présence. Il s’agit d'un copolymeére d’'éthylehdespolypropylendPEP), de polypropyléne
greffé anhydride maléiquéPP-g-MAH) et de polyéthylene basse densité greffé anhydride

maléique(PEBD-g-MAH).

Ce mémoire est constitué de cing chapitrés :premier est consacré a un résumeé
bibliographique relatif aux mélanges de polymenasls plan de la compatibilisation, de la
morphologie et des propriétés attendues. Une laaigée de cette bibliographie portera sur les
mélanges a base de polyoléfines ainsi que surdesetres susceptibles d’influencer leur
tenue aux chocs. Notons que si la littératurerestabondante sur les mélanges classiques de
polyméres immiscibles, elle l'est beaucoup moinsnsdale cadre des mélanges
polyoléfines/élastoméres. Toutefois, cette littdmat nous servira de base pour la
compréhension du développement des morphologieséli@nges. Enfin, une derniére partie
de ce chapitre décrit les méthodes de fonctioratadis des polyoléfines notamment par des

cycles anhydride maléique.



Le deuxiéme chapitre portera sur les composites a chargegcplaites. Dans un premier

temps, on introduira conceptuellement les nanocaitggen décrivant les intéréts de cette
classe de matériau. Parmi, les différents typeshdeges, un accent sera mis sur la silice,
objet de cette étude. Il s’agira de donner pluipéinent dans cette seconde partie du
chapitre, la nature, la synthese, la structureptepriétés et les modifications de surface du

renfort notamment par les organosilanes.

Le troisieme chapitre sera consacré aux travaux de rechercheektion avec la
compatibilisation des mélanges et les propriétgw@es par I'incorporation des particules

de taille nanoscopique modifiées en surface paadests de couplage.

Le quatrieme chapitre décrit les matériaux étudiés, leurs carmtiques et les dispositifs
expérimentaux employés. Nous mettons I'accent esuplotocoles de fonctionnalisation des

polyoléfines et du renfort ainsi que la réalisatii@s matériaux multiphasiques de I'étude.

Le cinquiéme chapitre s’intéressera a I'ensemble des résut@atsés et a leur interprétation.
Il sera consacré en particulier a I'étude des pétds mécaniques et morphologiques des
matériaux élaborés. Une conclusion générale résuardn la méthodologie et les principaux
développements mise en place et appliqués, aimsliagurésultats auxquels ils ont aboutit et

les perspectives qu’ils permettent d’envisager.



CHAPITRE |
LES MELANGES DE POLYMERES
1. INTRODUCTION

L'intérét porté depuises vingt dermiéres années aux mélanges de polymeéres provient du fait
gu'ils constituent un moyen peu onéreux de nouveaatériaux offrant des propriétés
intermédiaires et parfois méme supérieurs a callesleurs constituants, en partant de
monomeres et de polymeres facilement accessibles. alitre justification réside dans
la nécessité de plus en plus pressante de rechgdedéchets industriels et ménagers,
recyclage qui est d’autant plus délicat que leyrmpetes sont le plus souvent triés de facon
imparfaite a cause de contraintes économiquesffef) plus la matiere triée sera pure, plus

la quantité récupérée sera faifers]
|.2. MELANGES DE POLYMERES - RAPPEL THEORIQUE

La principale difficulté rencontrée dans la prétfiara des mélanges de polymeres aux
propriétés intéressantes, est la non miscibilitdsggénérale des polymeéres de structure

chimique différente. Il est donc essentiel de celm@hénomeéne de démixtion.

D’'un point de vue fondamental, les théories lesumiétablies concernent les mélanges
composés de deux polymeres. Le but poursuivi esitablir leurs diagrammes
de phaseg&Paulll].

.2.1. GENERALITES
INTERET DES MELANGES DE POLYMERES
Il existe trois voies principales pour préparendeveaux matériaux polymeres :

| - Synthése de nouveaux monomeres et/ou développedeeniouvelles méthodes de

polymérisation.

2 - Copolymérisation d’au moins deux monomeres. Lepniétés du matériau final sont liées

a sa structure :

v' Copolymere statistique: extension de la fenétretildbation des homopolymeéres

correspondants.

v" Copolymére a blocs : systeme hétérogene, propii¢igisales (exemple : élastomeéres

thermoplastiques).

3 - Mélange de deux polymeéres ou plus :



v Mélanges de polyméres miscibles : propriétés mayerpar rapport aux

homopolymeéres qui les composent ;

v' Mélanges de polymeres immiscibles : systéme hééesy propriétés intéressantes et

parfois inattendues.
.2.2. ETAT DE MISCIBILITE

Les espéces chimiques en général, et les espdyesepes en particulier, sont le plus souvent
non miscibles spontanément ». D’aprés le second principe de la thermodynamitjgé&t de
miscibilité de tout mélange est gouverné par I'algie libore de mélangab qui s’exprime

par :
AG = AH - TAS (L1)

Ou M et AS sont respectivement I'enthalpie et I'entropie délange. La condition nécessaire,
mais pas suffisante, pour qu'un mélange soit misaist quell soit négative. A l'inverse,

le mélange se sépare en deux phases dés loi8 gaepositive.

L'approche thermodynamique la plus largement diexprimer padb est la théorie de
réseau deflory-Huggins (1.1) selon laquelle I'enthalpie libraG par site, dans le cas d'un

mélange binaire de constituants isomoléculairésj@mée par :

AG = kT (64/NyIn A + 6B / Ngln G+ Xz 0, 65) (12)

Ou 6, et B sont les fractions volumiques des motifs consfituki et B, Xy le parametre
d’interaction de Floryui caractérise l'interaction effective entre untiind et un motifB, Ny
et N3 les degrés de polymérisation des polymdres$ B, k est laconstante de Boltzmann et

T représente la température absolue.

Toute étude de la miscibilité d’'un mélange de payes va finalement permettre de classer

le systeme considéré dans I'une des trois caténsuiewanteg./azZ]

. les polyméres sonwan miscibles, quelles que soit leurs proportions relatives et

la température considérée

2. les polyméres sontiscibles en toutes proportions sur tout le domaine de teatpér

ou ils sont stables,

3. les polymeres sontpartiellement miscibles: selon les conditions (température,

composition), I'état thermodynamique stable coroeshsoit a I'existance d’'une phase



7

unigue homogene, soit a l'existence de deux phdgdsictes, dont chacune est

enrichie en I'un des deux constituants.

.2.3. MORPHOLOGIES DES MELANGES DE POLYMERES

L'optimisation des possibilités d'application des élanges de polyméres passe
nécessairement par le contréle de leur morphol@igee. Les principales morphologies
rapportées a I'échelle macroscopique dans laditiée sont finalement assez bien résumées
sur les illustrations de lagure [/ A cette échelle, la morphologie globale d'un mégk de

deux polymeére$et2 pourrait se limiter a I'une des trois possibiligtsvantes :
* une morphologie particulaire ou le polyméest dispersé au sein du polym2re
e une morphologie bicontinue ou les phdset sont interconnectées,

* une morphologie particulaire, mais correspondaritecéois a la dispersion du

polymeére2 dans le polymeré

l. &
® @
@ o
O
@@® ©

Figure [/ :Morphologie des mélanges (a) particulaire de 1 dans 2, (b) bicontinue
et (c) particulaire de 2 dans | /Meyl3]

Bien évidemment, le passage a une échelle d’olsammvimférieure révele que la réalité est
beaucoup plus complexe , I'existence de sous-simegtau sein de la phase dispersée est

frequemment cité@heyls].

Dans le cas particulier des copolymeres a blocspguivent, a I'extréme, étre considérés
comme des mélanges de polymeres. A leur sujattdeature/Lall/] recense un grand nombre
de morphologies (dites ordonnées) selon la composites copolymeres. Prenons I'exemple
d'un copolymeére diblocs poly(A-b-B) contenant majoritairement le composart
Trois morphologies peuvent étre envisagées (daasuchdes cas, le composdntonstitue

la phase continue ou matric&p/ll] -



 La morphologie du copolymeére correspond tout ddbar une dispersion de
particules sphériques dedans une matrick selon un arrangement correspondant a

celui de la maille cristallographique d’un réseabique centré.

e Puis, au fur et a mesure que le pourcentage mothirenonomeéereB augmente,
'arrangement s’effectue en cylindres @edispersés en réseau hexagonal dans

la matriced.

* Enfin, pour un copolymere ou la dissymétrie de cositipn est quasiment nulle, une

morphologie de type bicontinue est obtenue.

Au-dela d'un pourcentage molaire du monom@rele 50 %, le composark devient
majoritaire et forme désormais la phase contingecamposank va alors s’organiser tour a
tour suivant les trois morphologies décrites préo@ment au fur et a mesure que
la composition du copolymeére va diminuer. La demigossibilité envisagée est celle d'un
copolymére de composition équimolairefeet B : la morphologie observée est alors de type

lamellaire.
.2.4. COMPOSITION D'UN MELANGE DE POLYMERE

Les mélanges miscibles ne constituent qu’'une ntidadies cas rencontrés. Leur intérét
principal est qu’ils permettent d’étendre la feaétf'utilisation des homopolymeéres qui
les compensent. Les mélanges de polymeres nonbteiscgont beaucoup plus fréquents ; ils
se caractérisent par une structure multiphasiques @élanges sont généralement
incompatibles, du fait de I'absence d’interactidagorables entre les chaines de polymeres
constitutifs/Lalll].

Les méthodes d’amélioration de I'adhésion entrepleases, impliquent I'ajout d'un tiers-
corps qui assure le contrdle et la stabilisatioad@orphologie par réactions ou interactions

entre fonctions ou sites actifs sur chacune desgshen présence.

|.3. OBJECTIFS DE LA COMPATIBILISATION

Les trois effets principaux recherchés lors deolapatibilisation d’'un mélange sont
. Diminution de la tension interfaciale pour facitita dispersion ;

2. Stabilisation de la morphologie afin d’éviter I'dution de celle-ci au cours des

étapes de transformation et de mise en ceuvre derienat



3. Augmentation de I'adhésion entre phases a I'étadesafin de favoriser notamment
le transfert de contrainte entre les phases et dov@iorer les propriétés mécaniques

du mélange.

En fonction de la méthode de compatibilisation steoet du type de compatibilisant utilisé,

chacun des trois objectifs précédents peut étieqlumoins bien atteint.
|.4. LES DIFFERENTES METHODES DE COMPATIBILISATION

Les deux stratégies les plus frequemment utilisées la compatibilisation des mélanges de

polyméres non miscibles sont :

. L'ajout d'un copolymere préformé, de nature et deuctures adaptées,

susceptible d'interagir avec chacune des phaspsésence ;

2. La formation in-situ d’'un copolymére par réactiomnaique a l'interface entre

les phases au cours de la préparation du mélange.
I.4.1. UTILISATION D'UN COPOLYMERE PREFORME
A) PRINCIPE

Cette voie de compatibilisation est similaire dilisation des surfactants traditionnels pour
la préparation et la stabilisation des émulsiongidie/liquide comme illustré dans fgure [.Z.
Pour jouer son réle, le copolymére doit venir ssifimner a I'interface entre les deux phases
afin d’'interagir avec les constituants du mélargans cette voie de compatibilisation, un
phénomene important doit étre pris en compte :icedu la diffusion du copolymere a
I'interface liquide/liquide ; en effet, la mobilitde ce dernier, dans le milieu fondu, est

beaucoup plus réduite.

Le choix du copolymére comme compatibilisant estebsur la miscibilité de ses segments,
avec au moins un des composants du mélange. Ledyo@yes sont considérés comme
agents interfaciaux vrais, puisqu’ils tendent aceacentrer et a agir a l'interface comme

émulsifiants



Huile

Figure [Z- Analogie entre émulsifiant traditionnel et copolymére a bloc, en tant qu'espace
actives en surface d'un mélange /Zo/l/]

B) INFLUENCE DE LA NATURE DU COPOLYMERE

Pour les mélanges a comptabiliser, le choix du ¢ahilisant est basé sur la miscibilité des
séquences de ce dernier avec les composants dngaélde méme, la faible masse molaire
des chaines de cet agent compatibilisant va facilgur diffusion dans le milieu fondu
(viscosité élevée) et va privilégier leur accedisibiet leur concentration dans les zones
d’interaction c’est-a-dire I'interface entre lesudephases du mélangé#rd8/ La solubilité
des séquences du compatibilisant dans les homopodgn est un facteur clef
[Whif5, Tuc88J]; elle contréle la morphologie du mélange, sa Btahainsi que I'adhésion a

I'interface.

Les effets observés sur la morphologie sont liédea organisations trés différentes a
I'interface figure /3. Le copolymére a bloc s’organise en monocoucheuaudes particules,
alors que les chaines de copolymere statistiqueposgionnent de facon désordonnée.
De ce fait, la couche de copolymére a l'interfaceradance a s'épaissir quand les taux de
copolymere statiques dans le mélange augmente.

(a) (b)
Foly A Poly{A-co-B) Poly B

Figure /.3 : Positionnement d'un copolymére compatibilisant a l'interface en fonction de sa
microstructure : (a) copolymére a bloc et (b) copolymére statistique /La/0/]



En comparant les effets des copolyméres diblocildbet, il a été mis en évidence qu’'un
copolymere dibloc était plus efficace sur la dispger de la phase minoritaire. Par contre,
I'utilisation d’'un copolymére tribloc donne de nieirs résultats sur les propriétés
mécaniques/tuod8] et la stabilisation de la morphologi#45] Ceci pourrait résulter de

la différence d’'ancrage de ces deux types de copolys a I'interfacdigure /4.

Tous les copolymeéeres dibloc n'‘ont pas forcement ni€me effet compatibilisant.
Un copolymere symétrique (méme longueur de bloesiode plus efficace qu’un copolymére
dissymétriqueZigdh]

Figure /4 Positionnement d'un copolymére dibloc ou tribloc a l'interface /Z0/0/]

C) EFFET DU TAUX DE COPOLYMERE

Théoriguement, quelques pourcents de copolymérdodailsymétrique suffisent pour

comptabiliser un mélange de polyméres immisciféegl/]

Expérimentalement, la taille des particules de @ldispersée a tendance a diminuer quand
le taux de copolymere ajouté dans le milieu augeeptiis se stabilise ou augmente en
fonction de la nature du copolymefg/ll] Cependant, quelgques pourcents en poids de
copolymere diblocs symétrique sont suffisants mhoninuer fortement la taille moyenne des
domaines de phase dispers@fzcih, faybb] ceci a également été montré théoriguement
[Tan94]. Cette quantité n’est pas forcément suffisante ptabiliser le mélange. Il a été estimé
que 5 % et 20 % de la surface des particules dbiéae recouverte pour limiter la
coalencencéMoc 5k, Tand4].

Parfois, un taux de copolymere plus important estemssaire. Les écarts observés entre

théorie et expérience résultent de deux phénonmsiEsposes :
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v Les chaines de copolymeére doivent diffuser vergdiiface. La cinétique de diffusion
dépend de la viscosité du milieu mais aussi derigueur des chaines de copolymere.

v |l est possible que des micelles de copolyméreosment dans I'une ou l'autre des

phases.
D) INFLUENCE DE LA MASSE MOLAIRE DU COPOLYMERE

La concentration de copolymere a bloc symétriquessaire pour atteindre la taille minimale
de phase dispersée diminue lorsque la masse mglabale du copolymére augmeifie/iL].

Par contre, cette taille minimale semble indépetedda la longueur du copolymeére.

A taux égal de compatibilisant dans le milieu, larphologie du mélange est d’autant plus
stable que la masse molaire du copolymére est&l€&s constatations peuvent s’expliquer
par le meilleur ancrage des longues branches daaioe des phases par enchevétrement.
Les blocs doivent donc étre d’'une masse molairérseyre ou égale a la masse molaire
critique d’enchevétrement, pour que le copolymeni¢ sfficace pour la compatibilisation.
En revanche, plus la masse molaire du copolynsirélevée plus la concentration a partir de
laquelle des micelles peuvent se former diminue.ples, plus les copolyméres sont de
masses molaires élevées, plus leur cinétique flesaih vers l'interface est lente. Il faut donc
choisir au mieux le copolymere, si cela est possilé sorte a prendre en compte ces deux
facteurs/Weilll]]

|.4.2. COMPATIBILISATION REACTIVE IN-SITU
A) PRINCIPE

La compatibilisation réactive consiste a généresiin un copolymere bloc ou greffé par
réaction chimique de composeés fonctionnalisésnéefface entre les phases. Les effets sur la
tension interfaciale et la taille de la phase dispe sont identiques a ceux observés en

compatibilisation non réactive.
B) ARCHITECTURE DES COMPATIBILISANTS FORMES

Il est possible de former des compatibilisants aidecture tres variée. La structure du
copolymere compatibilisants qui se forme dépendtyihe de réaction mise en jeu et de
la position des fonctions réactives sur les mactéoubes impliquées dans

la compatibilisation.

Les principales réactions utilisées pour la coniyiggation réactive des mélanges de
polymeres sont présentées surdakay [/ [Xan5]] . Les deux caractéristiques principales de

ces réactions sont les suivantes :
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. Les groupements fonctionnels impliqués sont hauténmréactifs et stables dans
les conditions de mise en ceuvre ;

2. La réaction est rapide, faiblement exothermiqueé&tersible.

Le rbéle du procédé de mise en ceuvre (généralemantexdrudeuse bi-vis) dans
la compatibilisation réactive in-situ des mélangespolymeéres non miscibles est de tout
premier ordre/Hudh, AngF6].

[ableau |/ : Exemples de réactions chimiques classiques utilisées pour la compatibilisation in-situ
des mélanges de polymeres immiscibles /Xa759/]

e I e al?l:'g

OH N

—Epaxy + anhydride ws —s
O 0 OH

A {m,_uf:u—
= Owaroling + carboxyhc acid we —+ —CO-NH-[CH,),—0—C Ouwen

o o
— lsocyanale + carbomlic acid s  —a — N H—f Ot

= ACcyllactam + &ming = — —C O=NH—{CH,), —C O—H Hewn

— Carbodiimide + carboxylic acid w ——s _NH.E_D_E.._
A

— T S0 + NG sl —n ——Eul_zn" Q’am

— A p ¥0 e - —_— B s

|.4.3. COMPARAISON DES DEUX METHODES DE COMPATIBILISATION

Les avantages et les inconvénients de deux méthimlesmpatibilisation les plus rencontrés

sont donnés dans lebleau [ 2.



[ableau [Z :Comparaison de la compatibilisation par I'ajout et formation in - situ du copolymére

compatibilisant /Mil96]
Ajout d'un copolymére préformé Compatibilisation réactive
- Contrdle du taux ajouté dans le milieu - Formation du copolymére a l'interface
Avantages
- Maitrise da la structure du copolymére - Nombreuses structures possibles
- lne seule étape de mise en euvre
- Diffusion du copolymere vers l'interface - Diffusion des especes réactives vers l'interface
Inconvénients - Formation de micelles de copolymére - Taux de conversion de la réaction faible
- Préparation du copolymere - Presence d'un exces de réactifs

Pour ces deux méthodes de compatibilisation, lesnpatres associés a la phase d’élaboration
(cisaillement, température, temps ....) sont esdentieeci afin d’obtenir une bonne

dispersion ainsi qu’'une compatibilisation efficace.
.4.4. ILLUSTRATION DE L'EFFET DE LA COMPATIBILISATION
A) DIMINUTION DE LA TENSION INTERFACIALE

En se positionnant a linterface, le copolymere ptahilisant joue le réle de surfactant et de
fait provoque une diminution de la tension inteidbe Ceci a été vérifié expérimentalement
par des mesures de tension interfaciale entre @obroonstituant la phase dispersée et un
mélange matrice/comptabilisafzpdd/ La diminution de la tension interfaciale mesurée

dépend de la nature et de la structure du copofym@mptabilisant.

B) STABILISATION DE LA MORPHOLDGIE

La suppression de la coalescence est expliquétagawre L5 [Mil96, Sunds}
» la diminution de mobilité interfaciale ;

» la géne stérique provoquée par la présence deseshdé copolymere comptabilisant

a l'interface.



Interface

Figure 1.5: Mustration du réle de /a présence du compatibilisant 4 [interface dans la suppression de /a
coalescence [Sunf5]

C) DIMINUTION DE LA TAILLE DE LA PHASE DISPERSEE

La diminution de la taille moyenne des gouttelettless phase dispersée ne résulte pas
uniqguement de la diminution de la tension intedbrientre les phases en présence du
comptabilisant. Son effet est superposé a la sapjoe de la coalescence. Certains auteurs
ont cherchés a séparer l'effet de la diminution tdasion interfaciale et l'effet de
la suppression de la coalescence, dans le casybiartide mélang@P/PET comptabilisés par
différents copolymeré/gpd9]. L'effet de la suppression de la coalescence esta@ns égal a

celui lié a la diminution de la tension interfaeial
1.5. EXEMPLES DE MELANGES COMMERCIAUX COMPATIBILISES

De nombreux mélanges commerciaux a matrices poti@naxistent /Majll]] Lorsque
I'objectif principal est une amélioration des pri@pes aux chocs du polyamide, un élastomeére
est ajouté dans le systerft@R, EPDM, SEBS ..), pour améliorer la comptabilité des composants
du systéeme, des chaines, d’élastomeres greffégdraattn maléique ou fonctionnalisées acide
carboxylique sont ajoutées. Les applications desntaériaux sont nombreuses : chaussures
de ski, composants électriques, équipements deovétte voiture ...

Des mélanges polyamides/polyoléfines sont eégalememtnmercialisés. En diluant

le polyamide avec un polymére hydrophobe, I'absonpt’eau totale du systeme diminue.
Pour améliorer les propriétés a rupture du méladgs, chaines de polyoléfines greffées
anhydride maléique sont additionnées.



Les mélangeBL/ABS sont également des matériaux commerciaux impaeriaotr différentes
raisons dont 'amélioration de la proccessabilitdesla résistance dE par ajout dABS. Des
interactions favorables entre les groupements anmiodgés par les chaines ABR et
les fonctionnalités portées par les chaines decpddpnate permettent la comptabilisation

réactive in-situ du mélange.
.3.1. LES MELANGES PP/ELASTOMERES

Les mélanges de polypropylei@P) et d’élastomerestfR (Ethyléne PropyléneRubber) ou
EDPM (Ethylene Propylene Diene Monomeére)...]: composants principalement destinés a
améliorer les propriétés aux chocs) sont tresséslidans plusieurs domaines en particulier
la fabrication des accessoires d’automobiles (eXxesnples pare-chocs, les tableaux de
bords,...).

.9.2. LES DIVERS SYSTEMES DE POLYPROPYLENE RENFORCE « CHOCS »

Historiquement, le pare-choc tout plastique estamppen 1975-76 sur le Fiat 127 ; chez
RENAULT, les pieces extérieures des R4, R5, R11 étaientajmlymeéres ditg in situ », alors
que lePP mélé a IEPDM équipait la Visa deCITROEN ou les modéles dEIAT ; Enfin,
les planches de bord et les volants étaient faitamélangeant |dP et les caoutchoucs

(EPDM ouEPR) tandis qu’en réalité, ils sont formés généralendencopolymeres.

Signalons par ailleurs que le terme de polypromyl@mopolymére choc» est souvent
abusivement employé pour désigner tout propyléndoreé choc, qu’il s’agisse d'un
véritable copolymére a blocs (par exemple des gopaies d’éthylene et de propylene) ou
d’un simple mélange mécanique (exemplB&/EPDM,...), ou encore d’'un systén#@-choc de

synthése (obtenu directement par synthése d’'ureepflastomere dans une matfBg

Pour obtenir de bonnes propriétés meécaniques ar pHun mélange de composants
chimiquement incompatibles, tels que les systenfB<ilastoméres thermoplastiques

(EPR, EPDM), il est nécessaire de créer une émulsion stblaodules d’élastomeéres noyés
dans la matricePP semi-cristalline et rigide. Cette condition indésgable implique

la présence du composant minoritaire en quantifdsaote dans le mélange, ainsi que
la formation d'interactions physiques et/ou deslmis chimiques assurant la continuité a
I'interface entre les deux phases. De plus, unenddmomogénéité et une granulométrie

contrdlée et appropriée seront recherchées.
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.9.3. LES MELANGES MECANIGUES BINAIRES PP + EPR

Les mélanges de polypropyléne et d’élastomEfRgcopolymere d'éthyléne et de propyléne)
sont parmi les premiers systemes qui ont fait &gyoarition sur le marché. lls sont été depuis
longtemps abusivement appelésopolymeres », alors qu'ils sont en fait des mélanges de

polyméres incompatibles et ayant une morphologighlisique.

La morphologie des mélanges de polymeres non nhesgibnfluence considérablement
les propriétés finales du matériau. Il serait ddntéressant d’étudier de prés cette
morphologie et de suivre ses évolutions possibie®rction des caractéristiques moléculaire
des composants du mélange et des parameétres demisavre.

|.6. MORPHOLOGIE D°UN ELASTOMERE INTRODUIT DANS LNE MATRICE PP

La morphologie du mélange composé d'un élastom@reduit mécaniquement dans une

matricePP est la résultante de plusieurs facteurs

Parmi les plus influents, on trouve le comportengebgcoulement lors de la transformation a
I'état fondu, les propriétés interfaciales, lespuiétés volumigues dans le mélange de chaque

composant et les conditions de mise en ceuvre.
|.6.1. INFLUENCE DE LA COMPOSITION ET DES PROPRIETES DES COMPOSANTS

Daneesi et al. /[Jan78] estiment que la phase dispersée est constituédepapmposant
guantitativement minoritaire. Selon que sa viséobihite newtonienne a I'état fondy est
inférieure ou supérieur a celle de la matrice, isp&rsion sera respectivement fine et

homogene ou bien grossiére.

Parallelement]'Orazio et al. /[Jords3, Jorf/] ainsi que d’autregfard7] observent que la matrice
d’'un systéme binairdP + EPR est formée par le composant de faible viscositéTous
s’accordent a dire que la taille et la distributia taille des nodules de la phase dispersée
varient comme pour la viscosité relatiyg en fonction du rapport des viscosités

Newtoniennes des deux entités a |'état fondu.

_ Mo dispersée (1.3)

No matrice



D'autres auteuy®erdf/ montrent que le diamétre moyen des nodules et digspersion
augmentent quand la viscosité limite Newtoniennel’@8R (phase minoritaire) dans le

mélangePP/EPR augmente.

Pukanszky et al. /Aukf5] notent des différences morphologiques pour lesung@$P/EPDM selon

que I'élastomére est statistique ou séquence. apsemier cas, le systeme est formé de
nodules de petits diamétres (entre 0,5 eind) alors que pour les copolymeres séquences,
les nodules sont plus gros (diamétre entre 8 @i Par contre, la stabilité dans le temps de
ces derniers est plus forte que les petits nodldescopolymeres statistiques qui coalescent en

quelques mois.

En ce qui concerne les nodulestP®, D'Orazio et al. /[Jord3 [OorS/] montrent gqu’une
augmentation jusqu’a 43 % de leur teneur en popydéme conduit a une augmentation de
la taille des nodules de la phase élastomére measdgs proportions supérieures entrainent

une réduction de leurs dimensions.

Martuscelli et al. /Mar5Z] notent, en observant un film microscopique opticuee les phases
élastomeres de forme nodulaire, sont rejetéesarface du film pendant la cristallisation, et

gu’ils s’orientent le long des lignes de flux inths par la cristallisation deRP.

Fortenly /forf0] Yang et al. [Yan43] montrent que la taille des particules varie comme
le pourcentage'EPR présent dans le mélange, ce qui ne prévoit pdkélarie générale de
Wu /Wulll]] qui estime la taille des nodules seulement fondties conditions de malaxage et de

la viscosité relative.

Fortenly /Ford/l] estiment que ce rayon est indépendant de la pgiopate la phase dispersée.
Enfin, Jancar /[/a743] aboutit a ce résultat : dans un mélaPR#EPR statistique, IPP demeure

la phase continue du systeme méme lorsqu’il devgecdmposant minoritaire.

D'Orazio [JorF4] reléeve le méme phénomeéne d’inversion de phase ldacas d’'un mélange
PP/EPR vulcanisé. Pour des proportions d’élastoméresOd& 4 60 % et un rappartproche

de 1,Danesi et al./fan78] observent la coexistence de deux phases continues.

D'Orazio et al. /[Jord3, Oord/] notent que la distribution de la taille des paitBs ainsi que
la valeur de la viscosité limite Newtonienne deplase dispersée augmente avec la masse

molaire et I'indice de polymolécularité déRR.

Yang et al. /Vand3] mesurent une taille d’environ 0,2 a @/ pour des nodules DM présents

araison de 5 a 20 % dansRiu



.6.2. INFLUENCE DES CONDITIONS DE MISE EN EUVRE

Dans la majorité des cas, la morphologie d'une eiggectée a partir d'un mélange
PP/elastomere est évolutive depuis l'intérieur vers I'extériede la piece; elle est dite de type
coeur — peau (Core-Shell). En effet, elle comprehoht@rieur un coeur constitué de nodules
sphériques de phase disperd#8) noyés dans la matrid¥® et a I'extérieur une peau formée
d’une couche dB8P d'épaisseur comprise entre 15 et;20 ; entre les deux, on distingue une
zone intermédiaire de structure proche de celleadar. La morphologie de I'ensemble est
caractérisée par une concentration en nodulesstbéeere décroissante depuis le coeur vers
I'extérieur et par une déformation elliptique de garticules décroissante au fur et a mesure

que I'on se rapproche du ceeur.

En s’intéressant a la morphologie des mélaig&PDM, Pukanszky et al. /Fukf9] ont constaté
que I'évolution de la taille des nodules de la pghatisperséetPDM lors du cycle
thermomécanique de malaxage et de plastificatioexénideuse était principalement liée aux
parametres de mise en ceuvre (vitesse, température.ce fait, ils ont pu noter que la taille

des nodules évolue en permanence lors du procdssuglangeage.
.7. MORPHOLOGIE DU PP EN PRESENCE D'UN ELASTOMERE
.7.1. INFLUENCE DE LA COMPOSITION ET DES PROPRIETES DES COMPOSANTS

Certaines influences detfR sur la morphologie du mélange finBi/EPR sont largement
admises, notamment son effet nucléant s#P [avorisant ainsi la formation des cristallites.
Beaucoup d’auteurg/anfs] observent en effet un accroissement du nombrephéralites
couplé a une diminution de leur taille quand lextdlEPR s’éléve. Pour exemple chiffrés, le
diameétre des sphérolites passe de 100 um a 40 gsqulon introduit 10 % d&PR dans |ePP
homopolymere.ang et al. [/anf5] constatent qu’en introduisant 15 %ERDM, la taille des
sphérolites est divisée par deux et passe de 5@ ghum. Ces observations visuelles sont
couplés a des mesures micro-calorimétriques mettanevidence une diminution de la

température de fusion et une augmentation de Ipéeature de cristallisation du systeme.

D'Orazio /fords3, Oord/] pour unkEPR ainsi quePukanszky /Puk&9] pour EPDM, ont remarqué une
évolution croissante de I'épaisseur de la coucherphe inter-lamellaire dBP accompagnée
d’'une diminution de I'épaisseur des lamelles cllisizs dePP quand le taux d'élastomere
augmente. lls ont alors conclu que la présencast@mneére inhibe la croissance cristalline du
PP.
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.7.2. INFLUENCE DES CONDITIONS DE MISE EN [EUVRE

Comme le mettent en évidenBenha et al. /Lur9Z] une température de moule assez élevée
ainsi gu’une forte vitesse d’injection favoriseatdroissance des sphérolitesPediminuent
'effet de peau. lls n’ajoutent qu'une forte vitesslinjection va dans le sens d'une

augmentation de la proportion de phase hexagdndds sphérolites P.
.8. LES MELANGES TERNAIRES (PP + ELASTOMERE + PE)

Les mélanges ternairedP-chocs » sont issus d’'un mélange mécanique, comme lesnsgste
ternaires précédemment étudiés. Un des intéréteeslanélanges ternair€B8/PEHD/EPR est
gu’ils possédent a la fois une bonne résistancehag a froid (grace a I'élastomeére et au
PEHD).

|.8.1. MORPHOLOGIE DES SYSTEMES TERNAIRES

Des expériences ont montré quelle le PEHD et I'EPR sont quasiment insolubles les uns par
rapport aux autres a températures ambiante et denteincompatibles a I'état fondus.
PourtantStehling et al. /St28/] ont observé en microscopie électronique g&RR l'et le PEHD
présentaient une certaines affinité I'un pour Fawt tendaient a s’associer pour former une
structure coeur-écorce avec pour écofdiR et pour cceur IBEHD /ShafZ]. En effet la fraction
surfacique de phase dispersée est proportionnelle somme des volumes de PEHD et

d’élastomeres induits comme illustrée pafijare L.
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Figure /£ Fraction surface de phase dispersée en fonction du volume de (PEHD + élastomare) induit /Aa/7/]

L'EPR tend a envelopper I@EHD plutdét que linverse. Ceci peut étre justifié pdes

considérations d’énergie interfaciales. En effairpgu’il y ait inclusion duPEHD, il faut que
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I'énergie interfaciale entre BP et I'EPR soit inférieure a I'énergie interfaciale entrePReet
le PEHD, ce qui est démontré par les théodilkelfand /#2/7/] et deKrause /Ara7Z]

Ainsi I'EPR ajouté a un systen®P/PEHD se comporte non seulement comme une charge de
renfort pour choc, mais également un réle impontBagent comptabilisant en se positionnant
a linterface duPP et duPEHD /Yanf4, Binlf] D'Orazio et al /Jord3] font I'hnypothése d’une
solubilité partielle mais mutuelle des nodule€PR’ avec celles d®EHD ou dePP qui

présentent des masses molaires et des degrésiddliniié assez faibles.
.8.1.1. INFLUENCE DES PROPORTIONS ET DES PROPRIETES DES COMPOSANTS

Le PEHD n’est que partiellement enveloppé p&PDM si ce dernier ne se trouve pas en quantité
suffisante dans le systéeme, auquel c£HB se retrouve lié a la matrice par certains points
d’attache. A teneur en phase dispergBEHD+EPDM) constante et égale a 20 %, une
augmentation de la teneur des nodule€RBM entraine un accroissement du nombre et la
taille des sphérolite®P [Yanb4].

.8.1.2. INFLUENCE DES CONDITIONS DE MISE EN (EUVRE

Une morphologie cceur-écorce se développe égalequemtd on prépare des prémélanges
PP-EPR et PEHD-PP avant de réaliser le mélange ternaire correspandad// figure /7. Dans le
cas ou le prémélange est compos®HMB-EPR, celui-ci présente une morphologie de réseaux
interpénétrés. Dés ajouts R les particules les plus grosses participerota sauvegarde de

ce réseau tandis que les plus petites adopterendtuuncture coeur-écorce.

Matrice PF A FEP

FEHD

Figure [ 7: lustration schématique de la morphologie des particules composites

PEP-PEHD dans les mélanges ternaires a matrice PP : structure ceur -écorce /St25/]

Cependant, cette solution présente l'inconvéniemt nécessiter une étape onéreuse de
malaxage/Wand/] C’est pourquoi les producteur ®#@ ont cherché a mettre au point des
copolymeres dits séquend®sPE, le but étant d’incorporer des séquence8idinéaires qui

apportent, contrairement &R, une bonne résistance au choc a froid grace aagaitton
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vitreuse basse. Ces matériaux seront présentés laapartie consacrée auBP-chocs de

synthese.
.9. LES POLYPROPYLENE-CHOCS DE SYNTHESE

Il s’agit de matériaux polymérisés par une méthasigez récente dikein situ » qui permet

d’obtenir divers types de matériaux :
» des copolymeéres séquen®8PE (compatibles monophasés),
> des copolyméres statistiques Ethyléne-Propylénagatibles monophasés),

» des systéemes compatibles polyphasés comprenantphase élastomerEPR, la
matrice est le polypropyléne homopolymeére et dgmlymeresPP-EPR et PP ou I'EPR

posséde une certaine cristallinité.
.9.1. LES COPDLYMERES DE SYNTHESE MONDPHASES

Ce sont les seuls véritables copolymeéres au sensqeie du terme. Les quatre sortes de
copolymeres de synthése monophasés :

» La premiere classe est celle des copolymérestgjags : Elle comprend en premier
lieu des caoutchoucs de composition 50 % éthylemaaht de€PR ou destPDM qui,
introduits en tant qu’élastoméres dansPfuhomopolymére, forment des mélanges

mécaniqueghandl];

» Une deuxieme catégorie comprend les copolymerdsaditu tribloc composés de
polypropylene et @&PR synthétisés par polymérisation séquencé avec
le TiCl,-Et,AICI dans I'hexandWan5/];

» La troisieme catégorie est celle des copolymeressbiconstituée des matériaux
majoritairement éthyléniques (5 % de propyléneurk propriétés ressemblent a

celles de I'éthylene-1-butene ;

» Les plus performants vis-a-vis de la résistancehac sont ceux qui contiennent 5 a

15 % d’éethyléne, on les appelle parfois les polbyakrs.
1.9.2. LES MATERIAUX POLYPHASES

lIs sont considérés de type bloc, mais la présemgltanée de polyéthylene et de propyléne
produit une phase caoutchoutique relativement itaptg. Comme  pour
les premierx copolymeres blocs » PP-PEHD, le lien chimique entre chaque phase n'a pas été

prouvé, mais certains pensent qu’ils contiennestasntaine fraction de chaine
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PP-EPR ou PP-EPR-PP. Cette particularité leur confére des propriétguques dues a l'effet

comptabilisant des blocs vis-a-vis de la matriceesktélastomere.
1.10. LES MELANGES POLYPROPYLENE/POLYETHYLENE
.10.1. INTRODUCTION

Les meélanges polypropylene/polyéthylene sont ésudiépuis de nombreuses années.
Les mélanges a matrice polypropylene ont attiréelfdion des chercheurs universitaires et
industriels, du fait de I'intérét commercial qu@nésente I'amélioration de la résistance aux
chocs de ce polymére a basse température. A deftdéafvoie qui consiste a mélanger

le polypropyléne avec un composé de plus basseératupe de transition vitreuse ou de plus

grande ductilité (élastomere, PE....) a été exploitée

Malgré des structures chimiques tres similairespdéypropyléne et le polyéthylene sont
immiscibles dans la majorité des cas. Leurs méRmmpgésentent des propriétés mécaniques
souvent peu intéressantes et imprévisibles, dudiitinfluence sur celles-ci de hombreux
parametres tels que la morphologie efctestallinité. Afin d’améliorer les propriétés des

mélanges, des méthodes de compatibilisation ordéieloppéegltris]
.10.2. ORIGINE DE L'INCOMPATIBILITE PP/PE
a) LE POLYPROPYLENE ET LE POLYETHYLENE

Le polypropylene et le polyéthylene sont deux payes de la famille des polyoléfines. lls
sont donc constitués de chaines hydrocarbonées.strestures chimiques de ces deux

polymeres sont données surfigire /5.

L2l ot

Figure /8- Structure chimique (a) du polypropyléne et (b) du polyéthylene /Za/0/]

Commercialement, il existe un type principal deypobpylene et plusieurs de polyéthyléne
qui se distinguent par le nombre et la longueur lemchements portés par la chaine

principale :

> Le polypropylene isotactigue (iPP), dans lequel, les groupements méthyle sont toentes
du méme coté de la chaine. La cristallinité du papyléne dépend, entre autre, de sa

stéréorégularité et de la longueur de ces chaines.
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> Le polysthylene haute densité (PEHD) est généralement obtenu par catalyse Ziegler-Niatta

se caractérise par des chaines linéaires dépouteuamnchements.

> Le  polyéthylene  basses  densité  lméaire  (PEBDL) est le  produit de
la copolymérisation de I'éthyléne avec une audtéfine, ses chaines sont linéaires avec

des branchements courts uniqguement.
B) MISCIBILITE ET COMPATIBILITE

Malgré la similarité chimique de leurs chaines et garametres de miscibilité tres proches
(16,8 et 17 (J/c)’? pour lePP et lePE respectivement), le polypropyléne et le polyéthglé
sont immisciblesWignall et al. /WigfZ] ont été les premiers a mettre en évidence la sépara
de phase a I'état fondu dans un mélaPRfPE, par des mesures de diffraction des neutrons
aux petits angles. Cependant, méme si ces mélangesmmiscibles au repos, il a été montré
plus récemment que sous des conditions de tempeigayvée et de gradient de cisaillements
important,PP et PEHD pouvaient étre miscible I'un dans l'autt#r75] Il semblerait que cette
miscibilité, tout au moins partielle, dépende ertipale la structure du polyéthylene mélangée

au polypropylendShall].

Une séparation de phase est de toute facon toughssrvée lors du refroidissement du
mélange/Sands, Shalll] quelle que soit la composition de celuiféil74] Celle-ci est liée a

la cristallisation séparée des deux polymeres.

Certains auteurs/7he94] ont cependant mis en évidence l'existence de méfan
« techniguement compatibles », c’est-a-dire qui présentent une propriété mécamniqtéressante,

méme si c’est aux dépens d’'une autre :

> L'ajout d’'une faible quantité dBE dans IePP permet d’obtenir une augmentation de

la résistance aux chocs PBRia basse températufiésZ, 7aill] ;

» L’incorporation d’un faible pourcentage 8Bdans |ePE donne urPE plus transparent,

mais moins résistant a la fissuration sous cortgaianvironnementales.
1.10.3. LES MELANGES NON-COMPATIBILISES
A) GENERALITES

Une littérature trés abondante existe sur les méP/PE. Les résultats présentés sont tres

variables et parfois méme contradictoires.

Du fait de I'incompatibilité de ses composants, pespriétés d’'un mélang®#®/PE dépendent

non seulement des caractéristiques propres a chipse et de la composition du systeme,
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mais aussi de I'adhésion entre phases et de lahologie du systéme, comme dans tous les
mélanges de polymeéres incompatibles. Ainsi, elbed Bées a :

» La structure macromoléculaire des chaines en pcés@ossibilité d’enchevétrement

a l'interface, miscibilité partielle...),
» Le rapport de viscosité entre les phases,

» Les conditions de mise en ceuvre (nature du pro¢énoérature....), dans le sens ou

elles influent sur la morphologie du mélange,

» Les traitements thermiques et le vieillissementsplar le systéme aprés sa mise en
ceuvre. Un refroidissement rapide peut par exemigigep des macromolécules aux
interfaces, alors qu’un refroidissement lent ourecuit favorise I'organisation des
phases en présence. Traitement thermique et ssathent influencent également

la cristallinité.

Tous ces parametres ne sont bien sur indépendhptt. délicat d’en modifier un sans en

faire varier d’autres simultanément.
B) CRISTALLISATION DES MELANGES

Les propriétés des matériaux semi- cristallins $ortement influencées par leur structure
cristalline et leur cristallinite. Par exemple, datiu polypropylene, une augmentation de

cristallinité entraine généralement une augmentatiomodule d’Young.

Les mélangedP/PE sont extrémement complexes d'un point de vue derikallisation.

Il existe au moins deux phases cristallines et gduases amorphes.

Méme s'il peut étre mis en évidence qu'aucune staltisation n’a lieu dans les mélanges
polypropyléne/ polyéthyléne haute dengiiée5/] il ressort de fagcon évidente de la littérature
que la cristallinité de chaque phase en mélangedit#étente de celle du polymeére pur pris
isolément. En mélange, la cristallisation est égel& perturbée par la dispersion d’une phase
dans l'autre/Zho43].

La présence de polyéthylene dans le polypropyléneiee une diminution de la taille des
sphérolites de polypropyléne (réduction de 100 auB® de diamétre, par exemple)
[Darf8, Schd8]. Cet effet est peut étre lié au role d’agent énuntlgaué par les chaines de
polyéthylene/Wilg8].

Aucune autre grande tendance ne peut étre tiréeenmemt les températures de cristallisation

et de fusion de chaque phase, ainsi que les tawristallinité de celles-ciltredh, Lee]].
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Les propriétés thermiques de chaque phase soneimes par la composition du mélange et
le type de processus de refroidissement adoptédéws phases ne cristallisent ni a la méme

température, ni a la méme vitesse.

Les effets d'une post-cristallisation ou du viedlement/Fls95] et de la vitesse de
refroidissement sont également trés importantsrafiidissement rapide peut par exemple
piéger des macromolécules aux interfaces et aiméercdes interconnections entre
phasegZhz53]

C) MORPHOLOGIES

La morphologie du mélange dépend du rapport desigr entre chacune des phages//
Une taille minimale de phase dispersée est obtpnueun rapport de viscosité proche e
dans le cas d’'un mélange a matrice polypropylealers que dans le cas d’'une matrice
polyéthylene, la morphologie la plus fine est oéerpour le polypropylene de plus faible

viscosité/fujdl].

Généralement, la phase minoritaire est dispersas &wme de particules sphériques dans
la matrice. La composition a l'inversion de phadépend de la viscosité et de la nature de
chacune des constituants du mélange. Pour des eitinope proche de 50/50 des
morphologies complexes de type fibrillairgsz96] ou interpénétréfuid/] ont parfois été

observées.

Les mélangeBP/PE ont des morphologies instables. Une morphologie fieut étre figée lors
du refroidissement, mais aura tendance a relaxar gbssir si le mélange est de nouveau
porté a I'état fonduw/lhall] L'étude du recuit de mélangd®/LLDPE /Liw96] montre que

la stabilité de ceux-ci dépend de leur composition.
D) PROPRIETES MECANIQUES

Généralement, les proprietés mécaniques des mélamdypropyléne/polyéthylene
présentent une déviation négative par rapport a simple loi d’additivité. La courbe
d’évolution d’'une propriété mécanique en fonctia ld composition passe par une valeur
minimale [Zho53, [eed]]. Ceci a été constaté pour les propriétés a falBfermation, mais
I'effet négative est surtout visible pour les piéf#s ultimes en traction (élongation a rupture
par exemple) et sur la résistance aux chidesfl] Les propriétés a grande déformation
(propriétés a rupture ou résistance aux chocsy, gdnmsibles a I'incompatibilité du systeme,

constituent donc un parametre d’étude de I'incoibpiaé plus efficace.
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Certains mélanges présentent des comportementsisisg pour des composants particuliers

ou une composition donnée .Ici quelques exempiés die la littérature :

» En fonction de la composition, un maximum peut @&ioservé en plus du minimum
sur la courbe d’évolution d'une de la compositi@mupune composition particuliére
(40% de PP)Vardl]

» Une augmentation de 50 % du module et de la coméraiu seuil par rapport a une
simple loi d’additivité a été rencontrée dans les aiiun mélangePP/PEBDL a
composition 40/60 avec un rapport de viscosité eenéis deux phases proche
del [Fai94],

» Un mélange de 70/30 d#/PE présente une élongation a rupture trés supéri@ure
celles de ces composants a basses températuralielParent, les valeurs de module
et des propriétés au seuil sont similaires a celidsulée par une loi des mélanges
[San98]

> Les propriétés aux chocs d’'un mélafgéPEHD, quelle qu’en soit la composition sont
supérieurs a celles calculées par la loi des méfanigeffet est surtout remarquable
pour une composition 40/60 8B/PEHD /Sch84, NieF5].

Les propriétés singulieres des ces meélanges pes\exmiiquer par :
» Le développement d’'une morphologie particuliere¢oantinue ou fibrillaire),

» La bonne dispersion d’'une phase dans l'autre dedfaiprocédé de mise en ceuvre

[Bai94] et lou une excellente dispersion des centres déation/Sz/h54].

» La présence de chaines enchevétrées a l'interfadexistence de points d’ancrage
directement dans la structure cristalline du fait’drchitecture spécifiqgue des chaines
mises en jedLhallll]

Les propriétés des mélanges dépendent aussi @tuigerdu polyéthyléne utilisé, un mélange

PP/PEBD est par exemple plus résistant aux chocs qu’'uamgéPP/PEHD /7zil0].

La morphologie et le procédé de mise en ceuvre enflant également fortement
les propriétés du mélangérefl] En général, la résistance au choc augmente lorsque

la taille des particules de phase dispersée dimfifin]/
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I.11. GREFFAGE DES POLYOLEFINES (POLYETHYLENE-POLYPROPYLENE) PAR L'ANHYDRIDE MALEIRUE

Si I'intérét porté aux polyoléfines greffées estgsand, c’est que la fonctionnalisation des
chaines par des groupements polaires permetdiétsment du domaine d’application de ces
matériaux. Le polyéthylene et le polypropyléne pnésnt de multiples utilisations, du fait de

leurs nombreux avantages (faibles cout, densit&ebalsonne propriétés mécaniques et
physiques...). Cependant, leur faible niveau d’inteom avec des composeés plus polaires,
liée a leur polarité basse et a leur forte cristidédl, limite parfois les applications. L'ajout

d’'une petite proportion de polyoléfines grefféemslane phase pure est 'une des voies les

plus efficaces d’amélioration des propriétés d'aithe/./ar75].

La fonctionnalisation des chaines apolaires parclgdes anhydride maléique s’effectue
principalement par voie radicalaire. A premiére Vaigorocédure semble simple il suffit de
mettre en contact des chaines macromoléculaires¢ avm amorceur radicalaire et des
molécules insaturées d’anhydride maléique. Pratigun, |la réalisation du greffage est
complexe, car elle nécessite une bonne compréheds® phénoménes mis en ceuvre ainsi
gu’'un contrble strict du procédé et des conditiexpérimentales, de sorte a obtenir un

produit final aux caractéristiques voulues.
I.11.1. MECANISME DU GREFFAGE RADICALAIRE

Le mécanisme général de greffage de I'anhydridediona¢ sur du polypropylene est détaillé
sur lafigure 4. De point de vue purement théorique, les fonctamsydride maléique peuvent
étre greffées le long des chaines, en fin de chatnencore introduites dans l'ossature

hydrocarbonée.

Parallelement a la réaction principale de greffalgs réactions secondaires peuvent avoir
lieu. Les plus fréquentes sont :

» La dégradation de chaines [&ascission ;
» Le branchement des chaines par recombinaison dermdaux ;

» L’homopolymérisation de [I'anhydride maléique, quintr@ine la formation

d’oligoméres de poly(anhydride maléique) libreggoeffés sur les chaines.

L'importance des deux premiers types de réacti@tordaires dépend de la nature et de
la stabilité des macroradicaux intermédiaires farma@ cours de la réaction de greffage.
La p-scission est surtout rencontrée dans le cas dyagylene, alors que la recombinaison
est favorisée lors du greffage sur des chaineslgéthyléne.
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Figure [ 9: Mécanisme général du greffage radicalaire de cycles anhydride maléique sur du
polypropylene /#0557
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De nombreux auteurs ont étudié le mécanisme defageefdes polyoléfines par voie
radicalaire. Les principaux solylord /Gayf5Z] etRussel [fusb8, LivFl]] ont présenté de nouveaux
travaux. Ces auteurs ne sont pas tous d’accorte quositionnement des greffons anhydride
maléique sur la chaine et la possibilité d'oligoisetion ou non de I'anhydride maléique au
cours de la réaction de greffage. SurAgse [/l et Figure [// sont détaillés les mécanismes de
greffage sur le polyéthylene et le polypropylenabks parHeinen, ainsi que le modéle de

De Roover pour le polypropyléne. Les conditions de greffagenpérature, procédé, additifs...)
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semble fortement influencer la réaction et le pibda celle-ci, d’ou les Iégeres différences

entre ces deux modeéles.

*+ Modeles de Heinen :

< Cas du Polypropyléne

< Cas du polyéthyléne
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Figure [ /07: Mécanisme de greffage proposé par Heinen /Ae/56]
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* Modeéle de De Roover :
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Figure [.//: Mécanisme de greffage proposé par De Roover /foo45]
I.11.2.TECHNIDUES DE GREFFAGE

Les trois principaux procédés de mise en ceuvriségilpour réaliser le greffage d’anhydride

maléique par voie radicalaire sont :
» Procédé en solutiofiiz4l]] c’est le procédé le plus ancien,

> Procédé en mass@ [/Btat fondu [Rood5 Hob3 Lar98 Fetd9]; industriellement,

le greffage est réalisé en continu en extrudeuse,
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» Procédé en masse/état solide [fendl] 1a température de travail est alors inférieure a
la température de fusion du polymere, cette teclng@pt surtout citée dans le cas du

polypropyléne.

Certaines études proposent une comparaison degdé®eEn masse a l|'état fondu et en
solution /Aeid6].

Le procédé de greffage par voie soliferdl]] permet d’obtenir des polypropylénes greffés
avec des taux d’anhydride maléique élevés (jusgt9a® en poids), sans que la dégradation
des chaines soit trop importante La températureebtm/orise en effet la recombinaison des

macromolécules et, ainsi, limite la dégradationaesnes.

Un contr6le strict des conditions du procédé perdieptimiser le greffage et de limiter
les réactions secondairf®r49]. De nombreux parametres peuvent influencer la @actpar
exemple, la nature du peroxyde (temps de demipvisgibilité...), la concentration initiale en
anhydride maléique et en amorceur radicalaire atare du milieu réactionnel, le temps de
réaction, la température de mise en ceuvre, lasetde cisaillement, la nature de process,

I'ordre d’addition des réactifs ou encore la préseou non de stabilisants.

L’ajout de certains additifs dans le milieu réagtiel peut permettre de diminuer I'importance
des réactions secondaires et/ou d’améliorer le dauyreffage. Il peut s’agir :

» d'un monomére Electrodonnesr dont la présence dans le milieu provoque une
augmentation de la vitesse de greffage et dimiawegradation du polypropylene.
En effet, ce réactif forme un complexe de transtErtcharge avec I'anhydride
maléique et active la double liaison de celui-ce ktyréne peut étre utilisé
[Sunf5, Hud3] Cependant, il a été observé gu’une partie de ydrdie maléigue a
été consommée dans la réaction d'oligomérisatiorstgtene et de I'anhydride

maléique.

» du dméthylfarmamide ou diméthylacetamide (DMF ou DMAC) [bayfZ, Lay83]; ces
composes stabilisent les intermédiaires ioniques pguticipent a la réaction
d’homopolymeérisation I'anhydride maléique. lls lbemt ainsi la possibilité de
formation d'oligomeéres. Ils semblent aussi diminlienportance des autres

réactions secondaires.
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.11.3. CARACTERISATION DES POLYOLEFINES GREFFEES

Les propriétés des polyoléfines se distinguentetle des produits purs sur deux points :

> La polarité: les chaines hydrocarbonées portent des groupsraahiydride maléique

polaires qui conferent une composante non dispeesia tension interfaciale ;

» L architecture macromoléculaire et \esmasses molaires mayennes des chaines sont modifiées

sous l'effet des radicaux (dégradation pguscission et/ou branchement par

recombinaison).

Ces deux parameétres ont un effet sur :

Le taux de cristallinité et les proprietés therneisiu apres greffage,
les températures de fusion et de cristallisationt smodifiées, du fait des
changements observés au niveau de l'architecturicolaire et des masses
molaires/frs49]; les greffons peuvent jouer le réle d’agent nuddé@a de défauts
[Seolll La modification structurale des chaines peut égateminduire

la diminution du taux de cristallinité du matérigta-g4]

Le comportement rhéologique a basse fréquence efluence par

la modification architecturale (branchement ou eoamle chaineg)zs57/
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CHAPITRE Il
LES COMPOSITES A CHARGES PARTCLLAIRES
I1.1. INTRODUCTION

L’amélioration des propriétés physique des mat&raalymeres est un enjeu permanent tant
d'un point de vue fondamental que technologiquensDig cas ou ils sont a I'état liquide,

polyméres fondus ou élastomeres, il s’agit d'incogp dans la matrice de polymére des
petites particules dures (des charges), lorsqs’alént de tailles nanométriques, pour former
des nanocomposites. Un exemple classique est lenatigjue ou I'on utilise des particules de
noir de carbone pour renforcer a la fois le modidetique et la résistance a la rupture. Pour
comprendre les mécanismes mis en jeu, il faut dpoavoir relier une propriété

macroscopique telle que le renforcement avec |lepri@tés structurales du mélange a
I'échelle de la taille éléementaire (le nanometré)agec les propriétés dynamiques du
polymére. L’influence des charges, qui augmentantcapacité du polymere a dissiper
I'énergie fournie, est observée dans tous les dumesaide déformations: des petites
déformations ou le module élastique des nanocongsoglevient important dans I'état

caoutchoutique, aux grandes déformations ou le cmnposite présente une grande

résistance a I'étirement.

L’incorporation de charge dans les polyméres et pratique industrielle courante. Ces
composés sont souvent indispensables afin de ewrdér matériau des propriétés optiques
(opacité, couleur), mécaniques (résistance aux sghacl’abrasion) ou encore chimique
(propriétés de barriere : anti-feu, anti-corrosianfi-UV. etc.) Cependant, la plupart des
pigments et charges minérales ne sont pas congmtbkc les polymeres. Ainsi, I'adjonction
de composés inorganiques dans des matrices organigguiert en générale des opérations
de mise en ceuvre colteuses en énergie et parigisdgiables aux propriétés finales du
matériau. C’est pourquoi depuis de nombreuses annés chimistes s’intéressent a
la fonctionnalisation des particules par des grogrgs organiques, afin d’en moduler

les propriétés physiques et/ou chimiques de fagotr@lée/FouTs].

Les agents de modification de surface les plusaroarent employés dans l'industrie des
composites sont les silanes. Nous appellerons ceindifféremment greffons, agents de
couplage ou organosilanes. L’hydrolyse de ces dexnmionduit a la formation de groupe
silanols qui réagissent avec les surfaces minérdiestype oxyde, tandis que leur
fonctionnalité est choisie en fonction de leur caiiiplité et de leur réactivité vis-a-vis de

la phase organique. Ainsi, les silanes agissentmmres ponts moléculaires!’gnterface
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entrela matrice polymére et les particules de renforta@tferent aux matériaux composites

des performances accrues (adhésion, renforcemeatnigée...).

Avec un marché global estimé en 1999 a 1,7 milldeddollars et un volume de production
annuelle de 1,03 millions de tonnes, la silice est matériau incontournable dans de
nombreux domaines industriels. Elle est traditellament utilisée dans une large gamme de
produits et rentre notamment dans la compositiepaeus, des revétements anti-rayures, des
pates dentifrices, des médicaments ou encore aegasants pour la microélectronique. Elle
est également utilisée comme abrasif, mais aussinm substrat en catalyse ou en
chromatographieffitf4/La silice est donc le support le plus utilisé paéaliser de la

modification de surface.

Bien qu’il existe de nombreux travaux relatifs aeftage des particules de silice, ceux-ci se
placent quasi-exclusivement en milieu purement riggee ou en présence d'une faible
quantité d’eau. De plus, les mécanismes de réactainsi que la nature du lien formé entre
les particules et 'agent de couplage, sont géegéraht omis. Les propriétés de ces particules
fonctionnelles seront directement liées a la natdee l'interface entre les greffons et
les particules.

Les nanocomposites font I'objet de nombreux trav@ex!’étude structurale de I'arrangement
spatial des charges aux proprietés meécaniques cydates) et il est maintenant
communément admis que le renforcement est di a deuntibutions: la qualité de
la dispersion des charges dans la matrice polyngrela nature de [linteraction
charge/polymere.

I1.2. MATERIAUX HYBRIDES
QUEST CE QU'UN MATERIAU HYBRIDE ?

De nos jours, les polyméres occupent une partitnpsrtante de notre quotidien. Toutefois
avec le développement des matériaux polymeres dmsglomaines a fortes valeurs ajoutées
comme l'optique, I'électronique ou les biomatériales polyméres généralement disponibles
ne sont pas suffisants pour répondre aux exigetheaes secteurs. |l est alors nécessaire de
développer de nouveaux matériaux présentant dgwig@s exceptionnelles et avec une
grande facilité de mise en ceuvre (souvent apppeé composante polymere). Pour arriver
a concilier tous ces aspects, il est courant, mourer au produit voulu, de combiner
les propriétés de différentsatériaux, qu’ils soient organiques ou inorganig@est danse
cadre que s’inscrit la synthese de matériaux hglkridrganiques/inorganiques. En effet,

la synergie entre les propriétés optiques, theresqet/ou électriques des particules
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inorganiques et les propriétés physico-chimiques matériaux polyméres ouvre un large
champ d’applications pour ces objets. On peut @tarexemple l'utilisation de matériaux
hybrides dans des domaines comme |'optoélectronigaesystemes catalytiques, le domaine

médical ou pharmaceutique.

La notion de« nanomatériaux hybrides » est de plus en plus utilisée et il est parfoidiadié
d’identifier ce que ces termes représentent. Geitien regroupe une multitude de matériaux

et structures qu'il convient de définir.

Cette appellation regroupe, aussi bien des copabsrdont I'un des blocs est obtenu a partir
d’'un monomerex inorganique » et I'autre bloc est un polymere purement organiques des
réseaux poreux (Mméso et nanométriques). Une pariante des matériaux hybrides est
représentée par la modification chimique de pddicu surfaces inorganiques par des
molécules organiques. Les nanocomposites sont ddériaux constitués d’'une matrice
polymére dans laquelle sont dispersées des patidabrganiques appelées charges. Ces
charges de nature et de forme variées, vont joeerble de renfort et vont permettre
d’améliorer les propriétés mécaniques de la mattiaes laquelle elles sont incorporées.
Depuis plusieurs années, les méthodes de synteasandparticules se sont multipliées. Leur
introduction dans des matrices polymeres s’estsaldéveloppée et des effets de
renforcements mécaniques ont été observés sur teillenale Young, la limite élastique,
le comportement a la rupture dans des nanocomppsite qui en fait des matériaux
intéressants dont quelques uns sont déja étudiks wutlisés pour diverses applications
industrielles comme le pneumatique ou les plastigdent I'amélioration des propriétés

mécaniques est capitaldouls]

Au-dela de la pure recherche de matériaux aux [@@sr intéressantes, extrémement
développée, d’'un point de vue plus fondamentairiésanismes régissant ces phénomenes de
renforcement restent encore assez méconnus etsiténegjuelgues approfondissements.
Néanmoins, il est de plus en plus considéré quenfmrcement est du a deux contributions :
I'arrangement spatial des charges dans la matiacqu@lité de la dispersion) et la nature de
l'interaction a linterface chargé/polymere. Cesuxlecontributions sont en général en
compétition et par conséquent délicates a décoliéle de I'autre. La nature de l'interaction
charge/polymere va conditionner la qualité de fpéision des charges dans la matrice. Une
interaction faible va conduire a former des aggl@t® de charges alors qu’une forte
interaction va soit former des agrégats mixtes sl#perser de manierendividuelle

les particules primaires. Ces interactions vont modlésr phénoménes d’agrégation qui
peuvent aboutir dans certains a des structurescpluplexes comme des réseaux de charges.
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La particularité des systemes nanocomposites esprégenter une quantité d’interface
importante qui fait que les phénomenes interveranka surface vont jouer un réle
prédominant sur le comportement mécanique macrapo®pdu matériau. Une zone
interfaciale, appelée interphase », fait I'objet de beaucoup de travaux pour comprensh

nature, son épaisseur et sa portée au sein destiloha car plusieurs groupes ont proposé

une dynamique des chaines dans cette zone diffédentelles du polymére en magtens]
I1.2.1. LES NANDCOMPOSITES

Un nanocomposite est constitué de deux éléments :ctlarges de tailles nanométriques
jouant le role de renfort rigide et un polyméregnule réle de matrice. Il existe différents
types de charges et différentes catégories de gognha grande diversité des éléments fait
gu'il existe dans la littérature un trés grand ncentbe systemes nanocomposifg/lZ]. Le
point commun a tous ces systemes est I'ef#e#, qui, lorsque la taille de la charge est du
méme ordre de grandeur que la taille caractéristdyupolymére (son rayon de giration), fait
que les propriétés macroscopiques du polymere gamdement modifiées. La surface de
contact entre les charges et le polymere devieandgr et ceci augmente lintensité des
interactions entre la charge et le polymere. Leppétés macroscopiques modifiées peuvent
étre des propriétés barriéres, optiques, diélemagélectriques et mécaniqyes/].

o4

Dans cette partie, nous présenterons les diffegd@tsents constituant un nanocomposite.
11.2.2. LES CHARGES

En pratique, différents types de charges (noir abane, silice, argile, whiskers, nanotubes
de carbone...) sont utilisés pour fabriqguer des namposites mais leur choix reste trés

empirigue car leurs influences sur le renforcenmengont pas encore trés claif@syll7]

La charge est un renfort rigide introduit dans umatrice polymére pour en améliorer
les propriétés mécaniques. Plusieurs parametrexctédsent les charges : leur structure
(taille, forme, facteur d’aspect), leur surfacecfigue et leur interaction avec le polymeére.
Ces parametres vont conditionner la qualité deidpedsion des charges dans la matrice

polymeére.

> la structure d’'une charge se définit sur plusieurs échellesadie. A petite échelle,
les particules primaires se définissent par unnaBkge d’éléments indissociables.
Ces particules primaires peuvent a leur tour siabter entre elles pour former des
agrégats plus ou moins gros dont la taille estngg&fsur une échelle plus grande.
Enfin, ces agrégats peuvent eux aussi, suivanatiare des interactions, former des
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objectifs de taille plus grande : finalement, il feeme des agglomérats dus a des

liaisons souvent fragiles.

La surface spécifigue correspond a la surface développée par unité deseméElle

s'exprime en rfig et est variable suivant le type de charge &tilGette surface

spécifique est, en moyenne, d’environ 150/gn pour les silices et peut atteindre 400
m? /g dans certains cas. Beaucoup d’études ont gnqoe la surface d’échange entre
la charge et le polymere est un facteur importamt renforcement mécanique.
Les valeurs importantes du rapport surface/volumec&s charges permettent alors
d’espérer des augmentations considérables de rsitée des interactions entre

les constituants.

La nature de l'interaction entre la charge et le polymeére est liée a I'émedgi surface qui
va déterminer leur compatibilité. La modificatioa & surface des charges permet de
moduler cette interaction et d’avoir difféerents sy de compatibilité entre
les éléments. Ce traitement de surface peut étrgrdfage de petites molécules
(comme des silanes ou des surfactafftsyll7] ou le greffage de polymere de méme
nature que la matrice. La chimie de surface varjanaole tres important lorsque I'on
voudra augmenter ou limiter le nombre d’interacti@mtre la charge et le polymere.
D’autre part, le développement de ces agents dacguou de couplage peut permettre

d’améliorer I'état de dispersion des charffesl7]

Ces trois parameétres importants sont a prendre oempte lorsque I'on synthétise des

nanocomposites.

11.2.3. LE POLYMERE

Un polymere pur, trés performant a température aniéj verra souvent ses propriétés chuter

lorsque la température augmente. Dans un nanocaeples polymere va jouer le réle de

matrice dans laquelle les charges renforcantesétomincorporées. L’idée de ce mélange est

de conjuguer les avantages des polymeéres aux ptépmodifiées et améliorées.

- GENERALITES

Les polymeres sont des assemblages de chainesmudécolaires constituées de parties

linéaires plus ou moins longues qui contiennensiplurs milliers de motifs monomeres

assemblés les uns aux autres par des liaisonsecveslomls] . Nous considérons ici

seulement le cas d’'une chaine sans branchememgnibre de motifs (appelé le degré de

polymérisation) va définir sa masse molaire quitcila beaucoup de propriétés.



39

On distingue trois catégories : les homopolyméoestitués par I'association d’un seul motif,
les copolymeéres issus de deux ou plusieurs monemdifférents, et les polymeres réticulés
ou les macromolécules linéaires sont connectées ¢ trois directions de I'espace.

La structure d’'un polymére peut ainsi se définir@usieurs niveaux :
 Lastructure primaire : enchainement de plusieurs motifs monomeres ;
 Lastructure secondaire : conformation d’'une chaine (pelote statistiquesemni-rigide) ;

 La structure tertiaire : liée a I'organisation des chaines au sein diérn@at : mélange

simple, cristallisation, phases organisées de gapares...

Une autre grande classification des polymeres @gter a leur comportement thermique.
On distingue les polymeéres thermoplastiques quentoleur déformabilité augmentée avec
la température, les polymeres thermodurcissabledugaissent et deviennent rigides a hautes
températures et enfin les élastomeres fréquemmeilisés pour fabriquer des
nanocomposites. De plus, si I'arrangement des mamérules est totalement désordonné
le polymeére est dit amorphe, s'il est partiellemerttonné en domaine cristallin le polymeére
est dit semi-cristallin. La présence de zones ahem st a l'origine de propriétés physiques
particulieres comme la transition vitreuse. Entefietempérature de transition vitreuse est un

parametre important a prendre en compte dansliaatten de nanocomposites.
I1.3. SYNTHESE DE PARTICULES DE SILICE, GENERALITES ET HISTORIGUE

La silice colloidale est définie comme une disperstable, également appel# de petites
particules de silice amorphe dans un milieu liqu{dau, alcool, solvant organique). Ces
particules de silice nano ou micrométriques trotiaa nombreuses applications dans des
domaines aussi variés que le renforcement, la ys&talles peintures (pigments) ou
la pharmacie. Il existe de nombreuses méthodesgbiemmt d’obtenir ces sols de particules
de silice. Cependant, nous n’allons pas revenidéails sur I'ensemble de ces différentes
méthodes mais présenter brievement un historigue sithése de particules de silice.

Les particules de silice sont principalement obésnpar un procédé sol-gel hydrolytique, qui
correspond a une polycondensation/hydrolytique dagselle le groupe partant attaché au
métal subit une substitution nucléophile en présetieau, suivie par son élimination sous

la forme d’'un hydroxyde métallique.

Dans les années 50, les travalllter //le759] ont permis a la sociéf# Pont de commercialiser
des particules de silice, connues sous le nom coomhede Ludox. En s’appuyant sur

les travauxd'ller, Stiber et al.[ /279 ont été les premiers en 1968 a décrire une vaimgteant
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de contrdler non seulement la morphologie mais ialassaille des particules de silice.
Les particules ainsi obtenues sont de formes gpieEsi et relativement mono-dispersées.
Cette méthode, basée sur I'hydrolyse et la condiensd’alcoxysilanes dans des solutions
alcooliques, utilise 'ammoniaque comme catalysaorphologique. La taille des particules
en suspension ainsi obtenue varie de 0,05 um a 2qlon les conditions de synthese mises

en ceuvre.
Hydrolyse: Si(OR), + i ———= Si(OH), + 4ROH
Condensation : n Si(OH), ————  n(Si-0-Si) + 2n H,0 (11.2)

Stiber et al. /$te4[] ont ainsi montré que la taille des particules ianfidenues dépend, entre
autres, du type d’alcoxysilane et de I'alcool gék. Ainsi, la taille des particules croit avec
la longueur de la chaine alkyle de l'alcoxysilatibsé (méthyle, éthyle, pentyle, esters...), ce
qui s’accompagne d'un ralentissement de la cinétidia taille des particules augmente
également avec la taille de la chaine carbonéildedl. De méme, la température a laquelle
est conduite la réaction est un parameétre impodans la réussite de la synthese ; la taille
des particules diminue lorsque la température detign augmente. Depuis ces premiers
travaux, de nombreuses équipes se sont attach&ms@endre la mécanisme de formation
des particules de silice de maniére a en ameéliergrocédé de synthése afin de produire des
particule de tailles mieux définies et plus finesdéstribution Lindberg et al. /Zinll]] ont ainsi
étudié I'influence de la concentration de la terapére ou du temps de réaction sur la taille et
la polydispersité des particules synthétiséessglagel. || est néanmoins important de noter
gue le mécanisme de condensation reste complexelatamature et le degré d’'influence de
tous les parameétres contrélant chaque étape resbemnus.

Une autre facon d’améliorer le procédé de syntlegsenon plus de conduire la synthése en
batch, mais via un procédé en continu. Cette teciena permis de préparer des particules de
silice couvrant une plus large gamme de taille teamt conservant une trés faible

polydispersité, contrairement a la technique odlgirde Stdber.

La littérature présente une méthode de synthegmdieules de siliceia un procédéal-gel
mais non hydrolytique. Alors que la méthode soldgadrolytique a été étudiée de maniére
intensive depuis les années 80, le processus ndroliiique n'a été identifie comme une
voie intéressante pour la synthese d'oxyde inoggsniqu’au cours des années 90.
Le probleme principal du procédé sol-gel hydroly&eest le contrble des vitesses de réactions
qui sont généralement trop rapides. La solutioroetpp par le procédé non-hydrolytique est
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d'utiliser des additifs organiques (acides carbmpygs, f-dicétones), qui agissent comme

agent de chélation et modifient la réactivité decprseurs.

Une autre méthode de préparation de nanoparticidesilice consiste en une acidification/
condensation de silicates alcalins. Dans un pretamaps, le monomeri(0H), est formé par
acidification de la solution de silicate. Lorsgaecbncentration en monomeére augmente, il se
produit la dimérisation, puis la polymérisation (azondensation) des monomeres.
La condensation se fait dans les trois dimensi@edpace, ce qui permet la formation des
particules de forme sphérique.

Les caractéristiques (forme, porosite, taille...) dagicules de silice ainsi formées résultent
d’'un équilibre entre croissance (polymérisationcondensation) et agrégation, équilibre qui
est contrdlé par de nombreux parameétres tels qpi lde la solution, la température, la force
ionique ou la concentration. C’est sur ce modele ge base la méthode de synthése de
particules de silice, développée en 2000Reeselln et al./Perll]]. Dans ce cas, I'acidification
n'est pas réalisée par ajout d’'acide sulfuriquesnaantrolé par I'ajout de résines échangeuses
d’ions. A la fin de la synthése l&/est filtré sur papier filtre et on récupére ainsisal de

particules de silice exempt d'impuretés issuesadsyhthese.
LA FONCTIONNALISATION

La fonctionnalisation de surface d’'un solide cotesésformer un lien covalent entre cette-ci et
une molécule, afin de modifier ses propriétés mhyes ou chimiques de fagon controlée. De
nombreux oxydes métalliques tels que l'aluminexytle de titane, la magnésie, etc...

peuvent servir de support de fonctionnalisatiorut&fmis, le plus largement utilisé de par ses
nombreuses applications (catalyse, chromatographjesst sans doute, I'oxyde de silicium.

En effet, la silice présente I'avantage d’étre imehimiquement et thermiquement ; elle a une
bonne tenue mécanique et est peu chere. Il exésteohbreuses silices commerciales ayant

des caractéristiques variées (taille de pore, dianges particules...).

La surface des matériaux siliciques est couvertepalets siloxanes et de groupements
silanols. La condensation entre deux groupemerfisOH étant une réaction relativement
facile, les principales molécules utilisées pourdifier les surfaces de silice sont

généralement les organosilanes.
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I.4. SURFACE DE LA SILICE
[1.4.1. INTRODUCTION

La silice ou dioxyde de silicium est un solide maléde formule bruteill;, constitué de
tétraedredSill;] liés par les sommets. Elle peut étre naturelle ynthgtique, cristalline
(quartz, trydimite, cristobalite) ou amorphe. C’'eatmatériau trés largement répandu a I'état
naturel dans les minéraux (ex : quartz-sable) es$ dies plantes (ex : bambou). Mai pour son

usage industriel, la silice a une origine synthetigt est amorphe.

La connaissance des structures cristallines esuaigeprécieuse dans la compréhension de
la structure de volume et de surface de la silinerphe. La silice cristalline peut présenter
des structures différentes suivant la températula gression. Le polymorphisme de la silice
provient des différentes architectures a base tlaetiredSil;]. Mais toutes les formes de
silice contiennent des liaiso8s0-Si qui sont les plus stables de toutes les liaiSéksDans

le cas de la silice amorphe, la structure de voJulmkopposé de la silice cristalline, est un

enchainement aléatoire des unfE3.

Contrairement aux silices cristallines qui présentee surface spécifique équivalente a leur
surface geométrique, les silices de synthése pefgetes surfaces spécifiques importantes,
compte tenu de leur géométrie et de leur poroBités sont alors beaucoup plus réactives, a
I'opposé des premieres qui sont limitées par léasarexterne des cristaux.

II.4.2. PREPARATION DES SILICES AMORPHE

Il existe un large éventail de silices amorphessylethese/Vands, lle79] dont les propriétés

sont liées au procédé de fabrication utilisé.

Les silices dhydro-pyrogénation, trés pures, sont fabriquées a haute températysarta du
tétrachlorure de silicium, dans un arc, un plasmglos communément une flamme, selon

la réaction suivante :
SiCl, + 2H; +0; ——— Sil; + 4HCI (I1.3)

Les silices synthétisées pawie sal-ge/ restent les plus étudiéfzgdl, Ung79] L'une des voies de

synthese les plus usuelles consiste a faire I'Hyseecondensation du tétraéthoxysilane
(TEDS). On obtient des sols de silice, c'est-a-dire despensions aqueuses stables de
particules. Des gels de silice, dont la caracidtst physico-chimique essentielle est de

présenter une surface spécifique élevée (de 300@f/g), sont alors formés.
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Les silices de précipitation sont obtenues par acidification d’une solutiorsilieates de sodium.
Ces silices sont caractérisées par une porosit@riame et sont les plus répandues

(40% de la production mondiale des silices amorphes

Enfin, les fumées de silice sont obtenues comme sous produits de différentsegés, tels que
la fabrication du silicium, du ferro-silicium et slesilico-alliages /Vigd8] dans aucune
purification ultérieure. Elles sont utilisées pipadlement pour le renfort des semelles de

chaussures.
I.4.3. LA CHIMIE DE SURFACE

La surface du solidBill; est constituée de deux types d’atomes siliciuns plents siloxanes

Si-0-Si et les groupements silandslH. Ce sont ces derniers qui pourront étre a I'oggin
d’interactions et/ou de réactions chimiques (ggejaentre les particules de silice et des
chaines de polyméres déja formées, ou des compms=stdant une fonction réactive
vis-a-vis des silanols. Dans des conditions pdréices, les ponts siloxanes peuvent étre

« activités », ce qui leur confere alors une certaine réactivité

De plus, en contact avec I'atmosphére ambiantsurtace de silice se recouvre de plusieurs
couches d’eau. Seldnipp etHair /7759Z] la quantité d’eau absorbée serait de 2,5 a 4 miaec
d’eau/nni. Mais cette valeur varie en fonction du type dieesiétudié, d’'un prétraitement
thermique éventuel et surtout de I'état d’hydrokigla de la surface. Ces molécules d’eau
sont liées entre elles par liaisons hydrogene estdtaent un réseau sur la surface de silice.
La déshydratation de la surface a lieu a partit2&°C pour les molécules faiblement liées et
a partir de 200°C pour la couche en interactionefoAu-dela de 450°C, les groupements
silanols se condensent pour former des liaisomxaies en libérant une molécule d’'eau :
c’est la déshydroxylation. Cependant cette condemsast lente. En effet, il faut atteindre

des températures proches de 1100°C pour que lspardion soit totalgZaull].

a) GROUPEMENTS CHIMIQUES PRESENTS EN SURFACE

L’étude de la surface de la silice consiste esskgrient & déterminer la nature et
la répartition des fonctions silanols, ainsi queglantité d’eau physisorbée sur la surface.
Pour une silice donnée, le nombre maximum de d8asuperficiels dépendra non seulement
du nombre d’atomes de silicium par unité de surfavais également du nombre de

groupements hydroxyles susceptibles d’étre podésip atome de silicium.

Hormis les ponts siloxanas0-Si, on distingue trois types de groupements siladelsurface

qui possederont des réactivités différeqieds, Zwull] -
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> les groupementsilanals isolés ou libres, pour lesquels I'atome de silicium forme trois
liaisons covalentes avec des atomes d’oxygéene de eteune quatrieme avec un

hydroxyle de surface.

» les groupementsilanols vicinaux ou pontant, ou deux fonctions hydroxyles liées a des
atomes de silicium différents sont suffisammentches pour interagir par liaisons

hydrogéne.

> les groupementsilanols géminés, ou deux fonctions hydroxyles sont liées a un méme
atome de silicium. lls sont alors trop proches pétablir entre eux une liaison

hydrogene. Ces silanols sont minoritaifiés50].

En spectroscopi@MN 2i, les différents atomes de silicium de la silicetsdésignés par
la terminologie@™ ol n représente le nombre d’oxygene portants liés tarlia central de
silicium [6la85].

A.. IDENTIFICATION DES GROUPEMENTS DE SURFACE

Min de caractériser la surface de la silice, deux technique spectroscopiques sont principaleme
utilisées : la spectroscopie infraroud@if7, Zet77] qui a permis de mettre en évidence
I'existence de silanols libre ou géminés, et la R\MESL, SinfZ] a I'état solide, qui a permis
d’identifier, non seulement les silanols géminésaisnégalement les silanols libres et
vicinaux. De plus, il semble possible de différendes silanols qui possedent ou non des
liaisons hydrogénes par une mesure de montée ceigation enRMN 2Si, Mac8l Sin83]

(deux temps de relaxation croiség Tdifférents sont alors mis en évidence).

La spectroscopie infrarouge fournit de nombreusésrmations sur la surface de la silice.
La région 3660 - 3750 chmest la plus souvent étudiée car elle contientviesations
d’élongation des silanols. Celles-ci sont difféentnon seulement selon la nature du site
(isolé, géminé), mais le nombre d’onde de la vibrat’élongation d’'un hydroxyle est aussi
particulierement sensible a son environnem@l, Lar99] Notamment, la présence de

liaisons hydrogene entre silanols voisins impligeax types de groupes hydroxyles :

= ceux capables de former une liaison H- supplément@erminaux 3720 cth ou

géminés sans interaction par liaison H- 3747km

» ceux impliqués dans au moins une liaison hydrogé&eeix-ci ont une absorption tres
large dont le maximum est vers 3660 tnn silanol, donneur de proton dans une

liaison hydrogéne, voit sa distance moyedfikH) augmenter egy décroitre. Grace a
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I'effet coopératif, les hydroxyles a la fois donneat accepteur de protons ont un

nombre d’'onde encore inférieur.

La région du proche IRZet77] permet de différencier les silanols libres et nacix.

En dessous de 1200 ¢raont situées les différentes vibrations des psifuzanes.

Le [Jableau /l/ récapitule les déplacements chimiques RMN?Si, [Gond6, Xull3] et
les bandes IR caractéristiques des différents tygessilanols et des ponts siloxane
[Bli&7, Zho38, Van57]

Tableau /1 Données caractéristiques en RMN 2Si et IR de différents types de silanals de surface et des

ponts siloxanes [Van57]

Silanal Géminé Isolé Vicinal Siloxane
RMN 235; i 0° 0 Iy
= -90 ppm = |00 ppm = <100 ppm = (|0 ppm
IR vy = 3747 e vy = 3747 e’ voy = 3660 cm’ 8sig = 470 cm”
(sans liaison H) von = 3720cm’ vsio = 810 cm’
. X
vay = 3740 cm terminaux vgig= 0 em’
(une fizison H) vors 4B e’ vgig = 1050-1085cm”
Fl‘l:lt:hE IR vy R 733” ['_;|'|'|_I Vi = 733[' ElTl_I 2VI]H o 725[| ElTl_I

On remarque que l'infrarouge permet de différentaersilanols isolés et vicinaux qui ont,
environ, le méme déplacement chimiqueRMN™Si . Toutefois, ces résultats ne doivent pas
étre considérés comme définitifs et exhaustifslaalifférentiation par IR des silanols libres
et géminés n’est pas acquise, de méme que ladiistirentre silanols de surfaednternes »
(c’est-a-dire qui ne s’échangent pas en Si-O-D résgnce d’eau lourde) ekexternes ». En

particulier, dans la zone 3690 - 3750t rinterprétation des spectres n’est pas compléte.
A.2. QUANTIFICATION DES SILANDLS

L'interaction entre les composés organiques etittase de la silice se fait par I'intermédiaire
des silanols de surface. Il est donc important deveir les quantifier. Les différentes

techniques utilisées peuvent étre classées en draisdes catégories : calculs théoriques,
méthodes physiques et méthodes chimiques. Chaasenpe certaines difficultés, ce qui

implique que les résultats doivent étre considaves précaution.
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La méthode physique la plus utilisée est la spectiielnfrarouge par transformée de Fourier
[Hai96] La zone du proche infrarouge (4000 - 8000 nest la plus adaptée & des fins de

guantification des silanols adsorbés.

La spectroscopi@aman [Humb55, LzullZ] est aussi une technique qui permet de caractéeser
silices amorphes. Les silanols sont détectés mawilwations d’élongation O-H et Si-OH
situées respectivement dans la zone des 3400 -@8b6@t 960 - 990 cth

L’analysethermogravimétrique /Ung75, Muell3] est également trés utilisée pour estimer la densit
de silanols, méme ¢s’il est parfois difficle de tdiguer la déshydratation de

la déshydroxylation.

Les méthodes chimiques /Van57] consistent a faire réagir les silanols de surfagec des
composés chimiques, puis a doser la quantité @ixieesurface. De tres nombreux composés
chimiques ont été utilisés, tels que le trichlorute bore, le tétrachlorure de titane,
le diazométhane, LiAlld/Muell3] ou différents organosilanes. Une variante de aatithode

est le dosage chimique de I'éthane libéré loradédction avec Alg{lerds)]
A.3. REACTIVITE DE SURFACE

La réactivité de la silice s’explique principalerh@ar la présence et la nature des silanols de
surface, les ponts siloxanes étant tres peu réachifmiquement & température ambiante
[Mighl, Prilll]]. Les silanols de surface présentent en effet un gK&,0 + 0,2//le74, Etill3] et

le point isoélectriquéPIE) de la silice se situe vers pH = 2 ; le pH du mik& donc modifier
I'état de protonation des groupements hydroxylda eharge de la surface et, par conséquent,

influencer sa réactivité.

De plus, vis-a-vis des composés fonctionnels, #&tréité des sites de surface est différente
selon le type d’hydroxyle de surfagéwd7, MarFl]. L'activité chimique de la surface dépend
donc de la concentration et de la distribution diéférents types de groupements hydroxyles

qui doivent étre bien répartis et accessiifesll]
I1.5. LES ORGANDSILANES
[1.5.1. DEFINITION D'UN DRGANOSILANE

Un organosilane est un composé fonctionnel de flargénérald Si X 4., (n = 1, 2, 3) oK
désigne un groupement hydrolysable (alcoxy, halogg€&n ou carboxylate)
[Ros53] etR un groupement organique non hydrolysable pouvaatgbrteur d’'une fonction

potentiellement intéressante pour interagir avecmidieu d’application. Le terme de
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« fonctionnalité » de I'organosilane désigne le nombre de groupentgydsolysables présents
sur la molécule. La Figure /l/ montre le mécanisme de couplage polymére/charge par

I'intermédiaire d’un organosilane.

— = 0
| JOH HO ~ i et
| Polymer —R’ R—(CH;jg—5i—OH o 5“ : -
e J OH s urtace
HO 5
l o
= OH O

| Polymer —R-R—{CH)g 5 0%
f OH I"ﬂ Substrate
& Surface

HO —5i_
0

Figure /./: Mécanisme de couplage polymére/charge par l'intermédiaire d'un organosilane /fzs45]
[1.5.2. REACTIVITE CHIMIGUE D'UN ORGANDSILANE : HYDROLYSE/CONDENSATION

La réactivité des organosilanes a largement ététeétans la littératurgfesd// L'orsqu’un
organoalcoxysilane se trouve en présence deayprémiére réaction qui a lieu est
I'hydrolyse représentée par faure /Z./des groupements alcoxy en silanols ; dés la premiér
hydrolyse réalisée, le silane peut condergere /.27 sur lui-méme (homocondensation) pour

former des oligoméres, ou sur une surface doxygieffage) afin d’en modifier les
propriéteés.

R—Si—OR" + H,O0 ——= R—Si—OH -+ ROH (1)

R—Si—OH + HO-Si—R S—= R—Si—O—Si—R + H0O

(2)

R—Si—OH 4+ R'O-S5i—R S —= R—Si—O—Si—R + R'OH

Figure /.Z: Reéactivité chimique d'un organosilane(l) Hydrolyse et (2) condensation d'un organosilane /Azs5.5]
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Dans le cas de silanes multifonctionnels, I'obtamtd’'un réseau tridimensionnel va étre
fonction des vitesses relativig. L’'étape d’hydrolyse génere des molécules d’al¢c@lle est

donc génante d’un point de vue industriel, selemiguvelles normes écologiques.

Afin d'utiliser au mieux les silanes comme agentcdeplage, il est nécessaire de pouvoir

contrdler les réactions d’hydrolyse et de condensat
11.5.2.1. MECANISMES D'HYDROLYSE D'UN ORGANOSILANE

L’hydrolyse est une étape d'initiation ou d’actiest conduisant a [I'obtention de
groupements silanols réactifs. Cette réaction spord a la substitution nucléophi@N;)
d’'un ligandOR' par un ligandlH et peut étre décrite par un mécanisme en troestgui

implique un atome de silicium pentavalent danst'ée transitiorfigure /.3,

He N\ / _R
HO + =Si~OR — = > 5Z0rR —@ o HONs- o,

k)
k) Ed

3
L— HO—Si= + ROH

() addition nucléophile de la molécule d’eau sur Fagode silicium ;
(2) transfert d’'un proton de la molécule d’eau a urugesment alcoxy ;
(3) élimination de la molécule d'alcool.

Figure /.3 Mécanismes général de I'hydrolyse d'un organosilane /Zst3Z7]

Un certain nombre de parameétres influencent ce ni&oa et, par conséquent, la cinétique de
cette réaction d’hydrolyse ; le plus important kEsttype de catalyse utilisé qui joue sur
la premiére étape d’induction. En effet, 'hydradysst catalysée en milieu acide ou basique
[Pop8E]. Elle est minimisée autour de pH=7 est favoriséandieu acide. En revanche, en
milieu basique, I'hydrolyse est en compétition aleecondensation et constitue, dans ce cas,
I'étape limitante [fand9] Les Figures Il4 et /.5 présentent respectivement les mécanismes

couramment proposés lors de I'hydrolyse du silanmiieu acide et basiqué@rill].

A) CATALYSE ACIDE DE L'HYDROLYSE

La premiéere étape de la réaction d’hydrolyse comsina un équilibre de protonation rapide de
groupelR’ du silanefigure /I[4-1, qui va favoriser I'addition nucléophile de la olle d’eau

par 'augmentation de la charge positive de I'atataesilicium/st3Z].
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Figure /[ 4: Catalyse acide de I'hydrolyse /Zst9Z]

La cinétique de I'hydrolyse est ensuite gouverraelg nature des différents groupements du
silane. La présence d’'un groupement électro-aduadexp ; aryle) sur la fonction alcoxy du
silane diminue [I'électronégativité de I'oxygeéne, qei ralentit I'étape de protonation
[Ark77, Lhe8E] En revanche, le caractere électro-attracteur degoaupements rend la forme
protonée du groupement partant plus réactive edarsde étape de I'hydrolyse sera alors plus
rapide. Par ailleurs, la présence de groupements hydrolysables permet de stabiliser
la charge positive du silicium, ce qui accélere Ilaéactions électrophiles
[Sugh7, Schf4, Devdl] De plus, 'encombrement stérique de I'état de fitams diminue la
vitesse d’hydrolyse, c’est pourquoi, la substitataiun groupement alcoxy par un phényl a
peu d’'effet sur I'hydrolyse, probablement a causdadcombinaison des deux effets (stérique
et inducteur)/Sug57]. En revanche, la substitution du radical méthyleMe&i(OMe). par un
vinyle ralentit I'étape d’hydrolys@lst9Z].

B) CATALYSE BASIQUE DE L'HYDROLYSE

La catalyse de la réaction d’hydrolyse procédeuypamécanisme nucléophile bimoléculaire
avec un intermédiaire pentacoordifigure /.5-/ Le mécanisme proposé suggere une charge
négative importante développée par I'atome deigiticdans I'état de transition. Ainsi, a
'opposé de la catalyse acide, tout groupementstpbilise la charge négative développée
dans l'état de transition, diminue I'énergie de ddht et accélere la cinétique de
réaction/Sil97].
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Figure /5: Catalyse basique de I'hydrolyse /Si/97]

Ainsi, une augmentation importante de la cinétiglieydrolyse des organosilanes est
observée pour les systemes possédant des groupgeréleutro-attracteurs. De méme,
les réactions nucléophiles sont défavorisées parpiésence de groupements non
hydrolysables (exp; méthyle, vinyle) qui augmentéem charge négative du silicium
[SchB4, Devdl] Ainsi, a pH=10 I'hydrolyse de MTES (méthyltriéthmilane) est presque
complétement inhibé@evil)].

11.5.2.2. MECANISMES DE CONDENSATION D'UN ORGANDALCOXYSILANE

Les réactions de condensation mettent en jeu lestibms formées lors de I'hydrolyse du
silane et conduisent a la formation de liaisonexsihesSi-0-Si. Deux types de réactions

peuvent se produire ; soit une réaction d’oxolatsmit une réaction d’alcoxolatiofigure /-5

=si-oH 4 HO—si= —Wlw =si-0-si= + H,0
=si-OH + RO-si= —Ze =si-0-Si= 4+ ROH

Figure /I-6: Mécanismes de condensation d'un organoalcoxysilane

(1) Réaction d'oxolation, (2) d'alcoxolation /Bri&4]

Il s’agit de réactions de substitutions nucléoghgelon des mécanismes similaires a ceux de
I'hydrolyse (attaque nucléophile suivi d’'un tramsfde proton) et qui s’accompagnent du

départ d’'une molécule d’'edaxolation) ou d’alcool(alcoxolation).
11.5.3. AUTRES FACTELRS

L’hydrolyse et la condensation sont deux réacti@osnpétitives qu’il est difficile de
caractériser séparémeffigpdh] C’est pourquoi la plupart des études de la littéeatraitent

les deux simultanément
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1.5.3.1. CONCENTRATION DU CATALYSELR

Il faut aussi préciser que le pH n'est pas le gseadametre influencant les réactions
d’hydrolyse et de condensation. En milieu basiguapparait que la nature de la base peut
influer sur les cinétiques de condensatfi&iZ/ (celles-ci étant régies par la condensation en
ions hydroxyles). En revanche, en milieu acidenddéure de I'acide (acide acétique) peut
jouer un réle significatifPopdb] Ainsi, I'acide acétique forme un ester avec 'alcgénéré
pendant la réaction d’hydrolyse. L'ester formé petrae déplacer I'équilibre de la réaction et
d’accélérer de fagon significative la cinétiqueydifolyse du silane a pH constant. De plus, il
a été montré que l'augmentation de la concentradiercatalyseur accélere les réactions
d’hydrolyse et de condensati¢#tinds, Sugd4]

1.5.3.2. NATURE ET CONCENTRATION DU SILANE

Plusieurs études reportent une accélération delidtyse et du début de la condensation

lorsque la concentration en silane augmeistieng] = 0.1 a 1.5 MYLha55, Jeall].
11.5.3.3. COMPOSITION DU SOLVANT

La tres grande majorité des études a été realisdumileeu purement organique, dans des
solvants de type hydrocarbures car I'on croyait tpseintermédiaires réactionnels étaient
différents en milieu alcoolique ou aquefdcif4/ Cependant, depuis quelgues années, des
études en milieu mixte (eau/alcodWisF4 Sugd4] voire totalement aqueuffhods] ont été

publiées
|I.6. MODIFICATION CHIMIQUE DE LA SURFACE DE SILICE PAR GREFFAGE D'ORGANOSILANES

Il existe différentes méthodes pour modifier chin@ment la surface de la silice par une

fonction organique/sud5, Stell]] Les principales sont :

» La réaction entre un organosilane ou une molécigarmque et les fonctions de

surface de silice.

» La chloration d’une surface de silice, suivi derladification de la liaisoSi-Cl par

un réactif fonctionnel approprié.

Un grand nombre de molécules silanols se condemadtanément sur la surface de la silice
pour former un enduit irrégulier de multicouchegp€ndant, les groupements silanols sont
liés a la surface du minéral par des liaisons tg@ne du groupement hydroxyle ou des
molécules d'eau. Ces liaisons jouent un rdle mirgans le couplage entre la charge et

le polymére. Ceci est principalement le résultatadiaison éther entre le silane et la surface
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de la charge par traitement & haute températureschéma réactionnel est illustré par
la Figure I-7 [SteBE]

A / Formation des silanaols

OCH; OH
| |

3H;0+R-Si — OCH; R_SII_DH+3CH30H
[

OCH; OH

B / Formation de liaison siloxane entre silanols et surface de la charge

OH H,0 OH
I [

R-Si-OH | Ho- Esi - R-8i-0- %_si a
' 7N oH 2N
OH

C/ Formation de liaisons siloxane par condensation des molécules 2 la surface de la charge

OH
|
R_ 8 —OH

OH (!.I
R-S$i-0- %-sii F2RSIOH), R_Si_o. %.si 7
ClllH 7N 0 Z ™
R—Sli —OH
oH

D) La formation des liaisons hydrogene entre silanols et la surface solide de la charge est illustrée par la

réaction
OH H H
+H,0 I P P
. ~ e
R-5i (OH); + HO— %31 - EE—— - I L N G—E_si<
" \‘ | A
OH

Figure /|.7: Mécanisme de couplage des molécules de silanes avec la charge /S1255]
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CHAPITRE
EFFETS DE L'INCORPORATION DES COMPATIBILISANTS ET DES CHARGES
SUR LE COMPORTEMENT GLOBALE DES MELANGES PP/PE

Garcia et al. /Garll4] ont étudiéles propriétés mécaniques des compo#RéSillz. Deux types
de silices ont été utilisesinesous forme de poudi8il;-MOX), et I'autre colloidale(Silz-Col).
Ces composites ont gééparé par I'utilisaion d’'une extrudeuse double . L'incorporation
des nanoparticules de silica conduit a différentes microstructures eomparaison avec
le polymére pur. Lamorphologie de la matrice pt (PP), et desdifférents composites
(PP-MDX), et (PP-Col) par microscopie électronique a balay est donné: par la Fgure N1
Les micrographegévelent la présencde quelques agrégats de silifaibles taille(micro)
dans la matrice.

A cette échelle @igrandissemeraucun agrégat n’'a été obsendns le composite conten:
la silice colloidale. Ceca été pris comme une indication que la silice a I'état de

particules individuelleslans le domaine na < 30 nm

Figure /l./ :Micrographes SEM des échantillons fracturés (a,b) PP, (c,d) PP-MOX et (e,f) PP-Col /Garl4]
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Les auteurs ont déterminé le degré de cristallohé® composites a partir des thermogrammes
DSC, le 7ableau Mll/regroupe les différents résultats trouvés. llésulte que le point de fusion
des échantillons a été affecté notablement par rissepce des particules de silice.
Le déplacement di vers les basses températures par I'incorporatda dilice est attribué a

la diminution de I'épaisseur lamellaire du polyme@istaux de polymere), en outre,
le nanocomposit¢PP-Col) montre un pic étroit et net, indiquant ainsi lasgibilité d’'une

meilleure formation de cristaux.

Le point de cristallisation du polypropyléne put ésll7’C, le taux de cristallinité vau %,
le compositePP-MOX montre un pic 3I8°C avec un taux de cristallinité @@ %. L'addition de
la silice colloidale fait augmenter le point destallinité al2l°C, avec un taux de cristallinité
de4a %.

Tableau /[ /- Données DSC des échantillons /Garl4]

Echantillons Enthalpie de fusion (J/qg) We(%)
PP pur I00.a 48
PP-MOX 1003 al
PP-Col 304 4y

Les auteurs montrent aussi que lincorporation desilice colloidale conduit a une
augmentation d@8 % de la résistance aux chocs par rapport au polympereableau /.2,
La région interfaciale est capable de résister grdpagation de la fissure plus efficacement

que le polymere pur.

[ableau /l.Z: Propriétés mécaniques des échantillons /Gard4]

Echantillons Module E (GPa) Résistance a la traction Résistance a |'impact
PP pur W 331 3.44
PP-MOX l.a 344 417

PP-Col .6 al.4 a.77
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Cheng et al. /Lhell9] se sont intéressés au mode d’élaboration de nenpmites a base de
silice et de polyoléfines (polypropyléne et polyddime). Les auteurs ont employé deux
méthodes de préparations différentes. La premiidee«dhéthode a deux étapes », elle consiste

en une polymérisation in-situ de I'éthylene moncenén polyéthyléne sur les particules de
silice. Les différents mélanges sont réalisés atdas de silice de 0.5, 1 et 2 % en poids.
La seconde méthode ditecdtape unique » consiste a introduire directement 20 % en poids de

silice dans les deux polyoléfines.

La morphologie étudiée par Microscopie Electroniqae Transmission (MET) des
nanocomposites a base Meformulés a partir de 0.5 et 2 % en poids de siisiedonnée par
la Figure NllZ. Les micrographes obtenus montrent que les particlgesilice sont dispersées

uniformément dans la matrice polymere.

(b} {d}

Figure /l.Z: Micrographes TEM (a) PEDS, (b) PE20, (c) PP20 et (d) PE2OM /L4e05]

L’étude des propriétés thermiques des différentmoamposites élaborés sont reportées dans
le 7ableau M3 Les résultats montrent que I'ajout de la siliceglies polyoléfines a une faible
influence sur la température de fusion. En contaetigpp une augmentation du taux de
cristallinité est enregistrée pour I'ensemble desgosites étudiés. De ce fait la silice joue
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le réle d’agent de nucléation favorisant la crams® des cristallites depuis les particules vers

le polymere en masse.

Dans le cas des nanomatériaux contenant 2 % ers jp@dsilice, les valeurs des taux de
cristallinités différent notablement en fonction dwode d’élaboration. Les échantillons
préparés en une seule étape donnent des tauxsti@licités inférieurs par rapport a ceux
élaborés en deux étapes. L'explication proposémlaédans la mauvaise dispersion des
particules de silice au sein des polymeres. Cenguitre 'avantage de la méthode a deux

étapes dans la production des nanocomposites agdau de cristallinités élevés.

Tableaw /ll.5: Données obtenues lors de I'analyse calorimétrique différentielle

des nanocomposites /L/el9]

Echantillon T, (°C) AH; (J/g)  Cristallinité Echantillon  T,(°C)  AH;(J/g) Cristallinité

(%) ()
PE 132 188 ba.l PP 157 83.4 40.3
PEDS 34 202 B7.6 PPO3 63 46.3 465
PEID 34 209 b3.3 PPIO (70 3a.8 4328
PE20 [3a 208 bB.3 PP20 (70 7.6 45.2
PE2OM 34 202 BE.3 PP20M (70 334 447

L’étude de la stabilité thermique des nanocompsgitar I'Analyse Thermogravimétrique
(ATG). montrent que l'incorporation de la silice dans BE affecte la température de
décomposition du polymere. Néanmoins, la stahilig'mique des nanocomposites préparés

en une seule étape est inférieure par rapportxaéaborés en deux étapes.

Les auteurs ont également étudié les propriétésamigiees en traction des différents
échantillons/ableau /ll4. Les résultats montrent un meilleur comportemestitanocomposites
par rapport aux polymeéres purs. De plus, les pétgsi augmentent avec le taux

d’incorporation de la silice et ceux quelle que smmode d’élaboration.
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[Tableau /ll4: Les propriétés mécaniques des polyoléfines et des composites polyoléfines/silice /Lhell5]

Echantilon  Contrainte  Modue  Elongation  Echantibn  Contrainte  Modue  Elngation
(MFa) (MPa) (%) (MPa) (MPa) (%)
PE 243 282 300 PP 33 58] Iy
PEDS 259 297 930 PPOS 342 595 18
PEID 265 303 960 PRID 347 502 183
PEZ0 283 317 1030 PP20 355 523 493
PEZ2OM %63 299 925 PP2OM 3.3 597 483

Yang et al. [Yanf7] ont étudié les propriétés mécaniques ainsi quendaphologie des
composites ternaire$PP/EPDM/Silz). Deux méthodes de préparation ont été utilisées
I/ la méthode en une seule étape : dans ce castdi@ase et la charge sont directement
mélangés a l'état fondu avec la matrRt 2/ la deuxiéeme méthode en deux étapes: ou
I'élastomere et la charge sont mélangés en prdirigr puis ajoutés a la matri®8. Deux
grades de PP ont été utilisés (PP greffé d’anhgdmdléique not®P-g-MAH et le PP pur).

La silice utilisée dans ce travail est une chaoyetionnalisée avec un organosilane désignée
dans ce travail pak-Sill;, la silice brute (sans traitement) no8ill; est sélectionnée dans

le but d’avoir une base de comparaison.

L'étude de la structure par Microscopie ElectroeiguBalayag€MEB) a montré trois formes
morphologiquesfigure /.3 montre que le composiftP/EPDM/A-Silz a une structure ceur-
écorce » qui est largement formée depuis les particlidill; vers la matricePP pour la
méthode en deux étapes. Le compoBP#EPDM/B-Sill; préparé par la méthode en une seule
étape, montre plutét une morphologie grossiere daeprésence de larges agrégats de
particulesB-Sil;, indiquant une mauvaise dispersion des particalesein de la matrice. De
plus les auteurs remarquent une similitude de nubdogiie pour le composite préparé par la
méthode en deux étapes. uwre /4 montre les micrographes enregistrés pour les
composite$'P-g-MAH/EPDM/Si;.

Une structure« ceur-écorce » a été notée dans le cas du compoBitg-MAH/EPDM/A-Si0z
préparée par les deux méthodes. Les résultats embngque la structure des composites

ternaires est influencée par le type de particulesSill; utilisé, et par le procédé de
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transformation, la méthode a deux étapefavorise la formation d'une structu
réseau-charge dans lesmpositePP/EPDM/Sil; et PP-g-MAH/EPDM/Si0;.

Figure /l.3: Micrographes SEM du composite ternaire PP/EPDM/Si0;
(a) A-Sil; seule étape ;(b) A-Sil; deux étapes ;
(c) B-Sil; seule étape ;(d) B-Si0; deux étapes [Yanli7]

Figure Ill-4: Micrographes SEM du composite ternaire PP-g-MAH/EPDM/Si0; /Yanl7]
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(a) A-Sil; seule étape ;(b) A-Sil; deux étapes ;(c) B-Si0; seule étape ;(d) B-Si0; deux étapes /Yanll7]

De plus, I'étude dda résistance a l'impacdes composites ternasrdP-g-MAH/EPDM/Sil;
préparés en deux étapes » est remarquablement améliorée méme en présencesiiEé nor
traitée. La résistance du systé¢ PP-g-MAH/EPDM/B-Si0; est2 a 3 fois plus grande qicelle du
mélange binair@P-g-MAH/EPDM, et atteint 15 a 20 foisa valeur de la résistance a I'impidu
PP pur Figure .5 .

50 ' [—o— Ow =ep A-SO,

—0— Two-@ep. A-SO, {

—e— Ono-2op B8-S0, — "-—_{
& - |="— Two-2e0 850,

8

B

120d Impact Strength (KJ/m?)

0E 1 1 1 1 1 1
0 1 2 3 4 5

nano-Si0, Content (wt %)

Figure /l.5: La résistance a I'impact des différents composites PP-g-MAH/EPDM/Si0;

préparés par les deux méthodes de transformation /Yanl7]

Barus et al. /Aarfl9] ont réalisé des nanocomposites basés sur la dimperd’état fondu di
particules de silice dange polyéthylene(PE), Différents agents de couplage ont
sélectionnéspour améliorer les interactions entre la silice let PE a savoir
le Vinyltriéthoxysilane  (VTES), I'Hexadecyltriméthoxysilane  (HDTMS) et
le PropyltriméthoxysilandPTMS). L’'étude de la structur@ar Microscopie Electronique
Transmission(MET), montreune morphologie typique des nanocomposiDes agrégats de
silice dontla taille est d’enviror500 nmsont observés dans le cas des mélaPE-3il;
Figure NLG.(4) Par contreles micrographes demélanges contenant la silice modifiée
les différentsagents de coupla Figure lL6(E.L.[)) montrent des agrégade faible tailleavec

un diameétre d’environ 10020C nm. Ainsi donc lesigents de couplage favorisedispersion



des particules de silicgans la matrice polymeére et améliore la compatiitentre les deux

phases.

Figure /L6 Micrographes TEM des composites
(A) PEHD-Si0y, (B) PEHD-Si0z-VTES, (C) PEHD-Si0;-PTMS et (D) PEHD-Si0,-HDTMS /Farl4]

Les auteurs ont égaleme@étudi¢ les propriétés mécaniqueles nanocompositePEHD-Sil;.
La courbe Forc®éplacemenest montrée par |agure /-7, il est observeque la rigidité et
'allongement a la rupture augmentent avec l'augatéon du taux e charge dans
le polymere.La stabilité thermique des différents nanocompesidéterminée par Analy:
thermogravimétriquefAlB) Ffigure /-8. montre une amélioratiosimilaire a celles reporté:
dans la littérature pour lesomposites a base d'argile. plus, la stabilit¢ des matériaux
étudiés dépende I'organosilan utilisé et de la nature de I'atmosphére dans laquelle

réaliséela dégradation. Dans une atmospheére d’a les échantillons contenale VIES sont



plus stablesqu’en atmosphéere oxydante. nanocomposites exhibent un effet

stabilisation comparé au polymere .

10 4

0 T T T T . T T N
(] 1 2 3 - 5
Displacement [mm]

Figure /ll. 7: Courbe Force-Déplacement (Essai de traction) /Barl9]
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Figure /.8 Courbes ‘Perte en masse-Température' (ATG)

des nanocomposites chargés par 9% en poids de différentes silices /Farf9]

Salmah et al. /Salll9] ont étudié le comportement mécanique du comp®P/EPDM/Kaclin, en
présence du polypropyléne greffé d’anhydride maktiqccomme compatibilisz (MAPP).
L'étude montre, que la résistance a la trac des compositeP/EPDM diminue avec
'augmentation duaux de char¢. Le minéral est alors incapalde supporter le transfert -
la contrainte. Lors d'urrenforcement similaire, le composite ternaPP/EPDM/Kaclin en

présence dMAPP & une résistancen tractionplus élevée que le composite seagent
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compatibilisant. Ainsi, la présence du polypropg@égreffé anhydride maléiqgue dans
les nanocomposites favorise une bonne dispersimpalticules de kaolin au sein du mélange

ainsi qu’une meilleure adhésion entre les diffe¥smthases.

Marceau et al. /MarllZ] ont corrélé la morphologie aux propriétés mécagsqdu systéme

hétérophasées sur des nanocomposites a matricera@mfpar des particules de silice
colloidale, un latex de polyméthacrylate de buiyl@té synthétisé par polymérisation en
emulsion, le diametre des particules du latex a&eéadué a 45 nm environ, la silice choisie est

une silice colloidale non fonctionnalisée.

bY

L’analyse morphologique des nanocomposites a éartaée a partir d'observations par
Microscopie Electronique a TransmissidMET) sur des coupes microtomes de 72 nm
d’épaisseur, les observations des différents nanposites a permis de metre en évidence
gu’a de faibles taux de charge 5.1 %, des agréygetsires peuvent se recombiner entre eux
pour former des agrégats secondaires ou agglomé@atsprenant plusieurs centaines de
particules élémentaireSure /4. (s). Pour des fractions volumiques de charge supé&seamn
seuil de percolation, un réseau percolant contideecharge se développe dans toutes

les directions entre les deux surfaces de I'éctamtfigure /.4, (5).

fal ib)

Figure [/ 9: Observations par TEM des nanocomposites renforcés par (a) 9.1%, (b) 10.8% de silice /MarllZ]

Les mesures des proprietés dynamiques ont été tieec sur un spectrometre.
Les échantillons, de formes parallélépipédiques,ébtd sollicités en traction uniaxiale entre

hY

120°C et 180°C a 10 Hz. Les spectres isochrones nd@®composites renforcés par
5.1/10.8/17.2% en volume de silice sont présentésla Figure J./J. Le comportement

viscoélastique linéaire du polymere non renforcété rapporté a titre de comparaison,

'augmentation de la fraction volumique de silicgéraine une augmentation de la partie réelle
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du module de Young sur toute la gamme de tempéranalysée, ainsi, qu’'une diminution de
'amplitude de la relaxation principallg. Les auteurs notent également, que les propriétés
meécaniques dynamiques des composites renforcéegf pes.1% ont pu étre mesurées sur
tout l'intervalle de température considéré, contraient aux échelles faiblement chargés qui
avaient tendance a fluer a partir de 70°C. De plusiécalage de la relaxation principéde
vers les basses températures a été observé poiaudede charge supérieurs a 8 % en volume

et pourrait étre attribué approximativement, a @fetede « plastification » du polymére par
la silice.

w10 1.6
—— Dwol% /\
—— 51vol% t
e DEvol% Foy
13 12| —— 172wl% :'I i
] 4
; F;.\- ¥
) 1 %
T N I:-;f‘ b 1
B gmeg ¥ e 18 H A
i | a 1] i
\ it A
\ ] \
. it \
L
jee7 { | Dwol% \ ) ".“Ii'--".
—— 5.1vol% . o4 o
—=— 106 val % ‘x\ . \
—— 17 2wol%
T+ T T T T
-100 =0 o 50 100 150 e ! T ! T
-100 -3 1] a0 100 130

Temperature {*C) )
Temperature ("C)

Figure Nl /0 Spectres isochrones du PBMA renforcé par 3.1 %, 10.8 %, 17.2 % en volume de silice /MarllZ]

Mele et al. /MelllZ] ont étudié I'architecture et le comportement vidastique des élastomeres
renforcés par des nanocharges. Les systemes anadysé constitués d'une matrice
élastomere « Styrene-Butadiene-RubbéBBR) renforcé par différents taux de silice associés

ou non a un agent de coupla@é/eaw /5.

Jableau N[5 Références et formulation des échantillons étudiés /MelllZ]

Ref SBR SBRS SBRaC SBRIO SBRIOC SBR1S SBRISC
Vi(%a) 0 2.7 2.7 0 0 13 13
C.A / N 0 N 0 N I

Les observations ont été réalisées par microscapierce atomiqudArM). La Figure M./

présente la distribution 2D des charges pour lesposites renforcés par 15 % en volume de
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silice en présence d’'agent de coup (b), et sans agent de couplage Les observations
montrent laprésence d’agglomératss particules de silicemon modifiée, tandis qu’ur
bonne dispersion de charge sein de la matrice Sl est notée lorsqu’il y a présence

I'agent de couplage.

Figure JlI-// : Observations par (AFM) des composites renforcés par 13 %
en volume de silice avec ou sans TEPST /MelllZ]

Les auteursonfirment qu’il y a une inversion de phase macroscopigade-ci intervenait
dans les composites renforcés par 10 ¢ % en volume de silice. | phase renforcante
constituéede silice agrégée et du polymere lié, joueraitdlle de phase continue dans
matériaux. La prédiction du comportement visco&last a permis d’extraire les proprié
dynamiques de linterface ¢ lintervalle de température analysée. lls constatgue
les propriétés viscoélastique linéaires du polymiresont significativement supérieures
celles présentées par le copolymeéere non renfotcBinoduction de I'aget de couplage
(TESPT) dans le mélange semblerait selon les auteurs &ecies propriétés dynamiques
I'interphase en particulier pour des températurégy>onfirmant ainsi un accroissement
la dureté entre noeuds de réticulation en présdu (TEPST). L'analyse des propriéte
meécaniques nohréaires a confirmé le développement d’'un réseancqant de la phas
renfor¢cante au sein de la matrice élastomérique lgsucomposites renforcés par un taw

charge supérieur a 5.7 é volume deilice.

Souza et al. [SoullZ] ont étudiél’influence de la tension interfaciale sur la morphologie

mélangesPP/PEHD compatibilisés pal trois types de compatibilisants a savoiEthyléne
Propylene Diene Monomer@&PDM), 'Ethyléne Vinyle AcétatelEVA) et le Styréne Ethyléne
Buténe-Styréne(SEBS).Trois différentes composition ont été préparés plairmélange
PP/PEHD : 80/20, 90/1099/1 avec des concentrations de compatibiliqui varient entre

0 et 20% en poids. Les mélanges oré préparés dans une extrudeuseidien deux étapes,
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la premiéere étape consistengéglanger le compatibilisant avec la phminoritaire (PEHD), puis

s’ajoute a la phase continBié

L’effet des compatibilisatiosur la morphologie des mélanges a étéié par Microscopie
Electronique a BalayagMEB) en mesurant le rayon volumigue moyen. Les micrdugs
donnés par |&gure ll/Z montre clairement la morphologie du mélaPP/PEHD (80/20) sans et
avec l'ajout d’'un compatibilisa. Il ressort que la diminution du diamétre de laagd
dispersée est clairement observée avec l'incorporate 'EPDM et que la morphologie €
moins grossiérells ont trouvé aussi que le rayon volumique moyenlal phase diminu

exponentiellement avd@augmentation de la concentration du compatibilt Figure /./5..

1.2 v v
L] -] 10 15 x

Compatibilisant(% pds)

Figure [/ /3- Diminution du rayon de volume moyen des mélanges PP/PEHD (80/20)
avec |'ajout de différents compatibilisants (EPDM, EVA et SEBS) /SoullZ]



L'effet de I'addition du compatibilisant sur la ®an interfaciale entrPP et lePEHD est étudié
par la spectroscopie a relaxation moléculairepfleaait d’aprés |Figure ll./4 que les spectres
des mélangesPP/PEHD/EPDM a 10 % d’élastomereaeprésente trois pics, deux p
correspondent aux relaxations des phPP etPEHD et le troisieme pic correspond au temp:t
relaxation des gouttelettes en dispersidls ont aussi conclu que EPDM contribue

énormément a la diminution de la tension interfac
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Figure Nl /4 Spectre de relaxation de PP/PEHD (80/20) compatibilisé avec 10% d'EPDM /SoulZ]

Albano et al. /Al600] ont étudié le comportement morphologique et mécanidps mélanges
polyoléfines en présence d@aCl; , ils ont employé IPP avec |ePEHD vierge et recyclé
(80/20) compatibilisé avec EPR (5%) fonctionnalisé ou noen présence cCaCll; (30%) traité
avec 1% de titanate. D’aprées leurs résultats, égeré augmentation du module de Your

est obtenue avec les mélanPP/PEHD etPP/rPEHD comparé a la valeur du module du PP

Cependant, la contrainte au seuil diminue avecdiporation d’'un agent compatibilise
(EPDM) traité par lelica 12. Cette diminution est attribuée a I'inclusion des partesilet leu
dispersion dans le mélange résultant en une augtm@nde la conmtration de la contraint
qui par contre diminue la ténacité. Ces auteursobserveé la diminution de I'allongemen
la rupture de mélandgtP/PEHD et cela est due a la morphologie des mélanges, umaiggel
changement est observé grace au ment duCall; par des agents de couplage,

diminution des particules de la phase et une bdmspersion de la charg

Dans le /ableau /.6 sont reportées les propriétés mécaniques commedieilen de Young ¢

la contrainte a la rupture pourméme mélange avdiaCls traité avec ddica 12 et non traité,
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I'ajout de I'EPR non fonctionnalisé aux mélanges diminue la tailee la phase mineure

conduisant a une augmentation de la contrainte @iresle module comparé au modulePlu

seul.
Tableau /6 : Propriétés mécaniques de PP/PEHD/nf-EPR/CaC03 /4/600]
Composites E (MPa) Contrainte, o (MPa) Allongement, £ (%)
PP/CaC0; traite 1092 = 130 23106 382
PP/CaC0; non traité 613 + 3B 21904 83«7
PP/r-PEHD non traité [238 + 196 23308 FEY)
PP/r-PEHD/rrf-EPR/CaC0; traité 1629 + 106 269+05 24 |

La Figure Ml 15 montre les morphologies obtenues (fBM) montrent clairement une séparation
de phases, une morphologie moins grossiere estudbBec les composites formulés a partir

deCaCl; traité avec leica 12 .

Figure [/l /5 Micrographes de PP/PEHD avec CaCOs (a) non traité, (b) traité avec le Lica 12 /4/600]

Bouremel [Foull4] a étudié le comportement mécanique et morphologipe composites
particulaires a matricBP/PEBD chargée par le carbonate de calcium modifié efasmirpar
le N-(3-aminoéthyl)-aminopropyltriméthoxysilafliaw Corning Z-6020). Elle a ainsi montré que
la composition des mélanges influence d'une facotabie I'ensemble des propriétés

mécaniques.

La résistance au choc augmente avec l'augmentdiola teneur eREBD. L’amélioration

traduirait selon l'auteur, la tendance de cettespha absorbée le choc subi par le matériau



étant donnée le caractére ductileP8BD. Dans ce cas il adopte le comportement d’une phase
caoutchoutique dispersée dans la matrice polymérigiandis que les évolutions de
la résistance au choc en fonction de l'incorporatie la charge et de I'agent de couplage a

conduit clairement aux observations suivantes :

X/

% L'incorporation de la charge vierge (non traitée)naélangdPP/PEBD) donne une certaine
diminution de la résistance au choc. Comme une ipremapproche elle a reliée cette
diminution & un probléme de mouillabilité ou de @atibilité entre deux matériaux
completement dissemblables, la charge forme sargrppase et se disperse mal dans
le polymere ce qui agit défavorablement sur I'hogragté du mélange.

% Le traitement de la charge a permis d’avoir unéageg ameélioration de la résistance au
choc ceci est due a une réactivité chimique acentee les deux substrats qui conduit a
I'établissement de liaisons intenses entre les deabériaux initialement incompatibles. Aussi
elle a conclu qu'une modification chimique de lade facilite la dispersion des particules de
CaCQ dans la matrice et améliore le mouillage du mingal le polymére diminuant sa

tension superficielle.

En ce qui concerne les propriétés mécaniques etioimeaelle a montré que :

X/

% La contrainte a la rupture augmente avec l'augntiemtalu taux de polypropyléne dans
le mélange, cela est expliqué par le fait que loedgPP est la phase dominante il apporte une
certaine rigidité aux mélanges.

% Pour les composites préparés a partirCalll; non traité, la contrainte a la rupture
diminue avec l'augmentation du taux d’incorporatide la charge, cette diminution est
attribuée a la formation des agglomérats respoasablla création des phases fragiles au
niveau de la matrice. Par contre une augmentatgmifisative de la contrainte a la rupture a
été remarquée en présence de I'agent de couplegieraier favorise une bonne dispersion
des particules de charge dans la matrice.

% L'effet de la présence des particules B#l; et leur traitement sur la déformation a
la rupture a été également analysé. La chute dengement a la rupture pour 'ensemble des
matériaux composites étudiés a été associé a unm@tima ductile-fragile dans
le comportement du mélange chargé. La diminutiof’allongement a la rupture observe
avec l'augmentation de la teneur @R est le résultat de I'existence d'une certaine
incompatibilité entre les deux polymeres en questioais aussi par le fait quePR est moins

flexible que |ePEBD.



s Enfin, le module d'élasticité des composites estélaré avec lincorporation de
la charge traitée. L'auteur a souligné que cetteéliamation est liée a la création des
interactions interfaciales entre la matrice etHarge et a 'amélioration de la mouillabilité

entre les différents constituants du mélange.

Tabet /[7ab07] a étudié les comportements rhéologiques, mécanigtiethermiques des
systemes composites particulaifti8D/CaCl; en présence dBEBD-g-MAH. La charge a été
modifiée par le 3-glycidoxypropyltriméthoxysilar{@ilquest A-187). Les essais de traction
déterminés a la fois au seuil d’écoulement et updure ainsi que le module de Young ont
permis d’observé des améliorations importantesmatant de la contrainte et du module
d’élasticité, ce qui traduit un important couplagetre la charge et la résine favorisé par

la présence de I'agent compatibilisant.

Ioukrami et al [Zoull8] ont étudié une méthode de préparation d’'un comp®Bitsilice de
précipitation non-traitée, basé sur l'incorporatidlune deuxiéme phase de polymeére de
polyamide-6(PAB) a été présentée et comparée a une série de cbiligriis classiques tels
qgue : glycérol monostéarat&M§), llonomére d'acide acrylique et d'éthylenAAZE) et

le polypropyléene greffé d’anhydride maléiqBP-g-MAH). Les effets des méthodes de
transformation et des conditions sur la microstiiectdes composite®P/Sill; préparée par
mélange a I'état fondu sont recherchés dans ledeutéduire la taille des agrégats du

micromeétre au nanometre et d’améliorer le lieneetdrcharge et le matrice.

Les auteurs montrent par des analyses microscapitpgeemécanismes de dispersion par deux
voies a savoir l'usage d’'un meélangeur interne, 'autde part par I'extrusion suivie de
moulage par injection. Légure /ll/5 montre les micrographes optiques du compd¥if@il;

(5% en poids de SKp préparés par les deux voies. Les échantillonsethiextrudés a des
vitesses de cisaillement de 1200 tr/min, dans tedboduire la dispersion de la charge par
le processus de rupture, la réduction de la tdédke agglomérats est connue lorsque la vitesse
de cisaillement développe dans le polymére desuraleritiqgues. Aucune influence n'a été

notée du procédé d’élaboration des compositesadaille des particules.

Les auteurs enregistrent des micrografdffied), pour montrer le mécanisme du processus de
dispersion durant I'extrusion et le moulage paedtipn. En absence du compatibilisant et de
la phase PA6, des agglomérats de large taille deticples de silice sonbbservés

(Figure Hll/6.a). La présence dBMS ou de la phasBAB, améliore le processus de dispersion des

particules de silice au sein du mélange.
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Figure [/l /6 Micrographes optiques du composite PP/Sil; préparé (a) mélangeur interne, (b) extrusion suivi
par injection /Zoull8]

Baitiche /Aai95]/ a étudié les propriétés mécano-physiques du méREBBAPVE et I'amélioration

de son comportement mécanique par des compatitigisd des charges.

Les propriétés mécaniques des mélafgBB/PVC montrent une détérioration de ces derniers
lorsque la concentration de la deuxieme phase augmé a été noté que pour deux
polyméres completement compatibles, les proprigégsmélanges seront intermédiaires entre
celles des polyméres individuelles. La présenc®t8ll dans |ePVE affecte la contrainte a
la rupture du mélange d'une facon plus importante aelle duPVC dans le PEBD.
L'incorporation de 10 % dBEBD dans IPVE fait chuter la contrainte a la rupture d’'une valeur
de 58 MPa a une valeur de 31 MPa. Par contre ofparation de 10% dBVC dans |ePEBD

produit une contrainte a la rupture de 11 MPa quégale a celle dREBD pur.

La résistance aux chocs du mélanBBD/PVC en fonction de la composition pour
les échantillons refroidis lentement, décroit d’'wadeur de 31 KJ/fpour le PVC pur a

4 KJ/nf pour le mélang®EBD/PVE dont la composition est de (40/60). A des poudmges
élevés erPEBD jusqu’'a 80 % de composition et au-dela I'éprouvstibit le choc sans se
casser justifiant ainsi le comportement ductilePERD (éprouvettes non entaillées). Pour des
éprouvettes entaillées (initiation de la rupture,cencentration de la contrainte) qui font
diminuer les valeurs de la résistance aux chocs foutes les compositions, 'augmentation
de la concentration dBEBD dans le mélange est réduite de 11.8 Kjpour lePVL. Il a été
remarqué aussi, une chute importante dans les rgaldu module d’élasticité par

'augmentation de la fraction dikBD dans le mélange.
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La modification du mélange incompatible avec ungieséle polyméres proprement
sélectionnés, utilisés comme compatibilisants, ooad a des propriétés mécaniques
meilleures que celles du mélange (50/50). A paltis résultats obtenues, l'auteur insiste
principalement sur EVA, NR, NBR, qui ont le potentiel d'induire une ductilité caérable dans

le mélange en améliorant la déformation a la r#ptussi bien que la résistance au choc.
Il a été noté que cette ductilité devient trés intgote quand la quantité du compatibilisant est
de 20 %, ceci confirme la possibilité de leur atdivnterfaciale dans le systeme considéré.
L'auteur a pu montrer l'effet des différentes clesrgsur les propriétés mécaniques de
la composition 50/5(PEBD/PVC). L’étude a montrée que la contrainte a la rupturenglange
PEBD/PVC augmente graduellement avec la concentration dbdege. Les résultats montrent
que seul le carbonate de calcium a un effet deingtau contrainte a la rupture relativement
aux autres charges. L'utilisation de faibles poatages (5 %, 10 %, 20 %, 30 % et 40 %) de
charges permet d’avoir une légere augmentatiorag@dpriété considérée. Il a été observé
gu’il y a une amélioration considérable de la cainte a la rupture avec [l'utilisation du
kaolin dans le systeme jusqu’a 60 % ou la valeuladmntrainte a la rupture a été doublée,
le kaolin dans ce cas présente le meilleur effeffét du noir de carbone a été également
significatif puisque I'auteur trouve une améliooatide la contrainte a la rupture, aprés 30 %
de charge, la contrainte tend a se stabilisée &alear de 17 MPa.

L’auteur conclu aussi, que la silice fumée possedebon effet dans I'augmentation de
la contrainte a la rupture bien qu’elle a été s#ili & des pourcentages faibles (jusqu’'a 25 %)
dans le mélange. La contrainte a la rupture pdsse daleur de 10 MPa pour le mélange non
chargé a une valeur de 21 MPa pour le systéeme &la@r@5 % de silice fumée.

Boufassa /Aoul9] a étudié les relations morphologie-propriétés denpmsites hybrides
polymeres-charge minérale. L'investigation a posté le systéme polyméerBP/PEHD et

le carbonate de calcium modifié ou non par des tagée couplage. Il a été conclu que,
la présence deaCl; affecte notablement les propriétés d’'impacts natant pour des teneurs
égales a 4 et 8 % dans la phase polymere de caipo§0/80). Les valeurs de I'énergie
d’'impact sont supérieures par rapport a celle dedtice vierge, pour des teneurs massiques
supérieures, une diminution de la résistance gbicha été observée. L'auteur a observé une
amélioration dans la résistance a l'impact avemtaification chimique de CaGQpour

les mélanges de composition égale (80/20). Ceté at&ibué a la teneur élevée en PP qui a
pour effet d’accroitre la rigidité du matériau, ples une chute de la résistance au choc a été
enregistrée pour les composites formulés a pads thux de CaCfles plus élevée.
Les chutes les plus importantes de la résistancBimgpact ont été relevées pour
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les composites a charge brute, notamment pour KangesPP/PEHD (20/80) et (80/20).
L’explication proposée de cette chute est liée madavaise dispersion de la charge au sein de
la matrice, qui se traduit aussi par des interastinterfaciales faibles et une agglomeération
des particules, favorisant ainsi I'apparition dex@antrations des contraintes aux interfaces.
L’étude des évolutions de la contrainte au sewdcdulement des composites conduit & une
légere amélioration pour les composites a chargdifi@e. Cette augmentation met en
evidence une bonne dispersion de la charge audseia matrice, ainsi qu'une meilleure
répartition des contraintes qui seront essenti@lgnsupporté par l'interface. L'auteur a pu
aussi faire une comparaison entre les différerg®nyes composites étudiés, la contrainte au
seuil d’écoulement des composites formulés a pakis mélanges (80/20) dBP/PEHD
augmente sensiblement avec lincorporation B80; modifié. L'auteur attribue cette
amélioration a une meilleure affinité de I'agent amiplage vis-a-vis d@P, il a attribué
I'amélioration de la contrainte au seuil d’écouletn& une augmentation de la phBBejui se
caractérise par une rigidité importante par rap@artPEHD. L'effet de la présence des
particules de charge sur le seuil d’écoulement & atalysé par la comparaison des
comportements des mélanges chargés a 8 % en pdidblg, brute et modifiée avec les deux
types de silanes et de la matrice pure. Les gdsuttontrent que le seuil d’écoulement a été
atteint a des déformations plus faibles pour le masite que pour la matrice. Cette évolution
a été traduite par la manifestation de la phaseyamique rigide incapable de se déformer et
aussi de I'établissement d’'une adhésion interfaciamarquable entre les constituants du
systeme composite. L'introduction des agents deplage avec une concentration de 1 %
massique a conduit a une diminution du caractectildudu polymere, 'augmentation des
contraintes subies par le mélange chargé se traoceiement par une décohésion des
particules de la matrice, avant toute déformataonc des microcavités apparaissent et se
réunissent formant des défauts macroscopiques @ la rupture du matériau.



13

CHAPITRE IV
PRESENTATION DES MATERIAUX ET DES TECHNIQUES EXPERIMENTALES

IV.1. MATERIAUX

Dans la premiére partie de ce chapitre, nous daissutiu choix des matrices utilisées.
Ensuite, nous décrivons les spécificités et lespntes des compatibilisants et des

nanoparticules utilisés ainsi que leurs choix taation.

Dans la seconde partie nous décrivons les procddésise en ceuvre des matériaux en
deétaillant les spécificités des outils de transfation. Nous porterons une attention
particuliere a la description des techniques daatérisation et des conditions d’analyses

choisies.
IV.1.1. POLYPROPYLENE

Le polypropyléne notBP est un thermoplastique de la famille des polyoki Il provient de
la polymérisation du propyléne. Le mode de synthes@lus répandu actuellement est
le procédé de catalyse hétérogéiegler-Natta qui produit du polypropyléne isotactique.
(|3H3
SAANAANAANANAN (CHz— CH)n - AAAAANAAAN
Polypropyléne (PP)

Ce polymere est semi-cristallin, sa températureudeon de situe entre 165 et 170°C et
la transition vitreuse de sa phase amorphe seaitxuenvirons de -10°C. Ces caractéristiques
font que ce matériau trouve un large domaine diegpbns industrielles puisqu’il représente

un des polymeres les plus utilisés en raison derspérature de fusion relativement basse.

Le polypropylene étudié dans ce travail est un hmohanere isotactique de grade extrusion
vendu par la sociétéRepsol QUIMICA S.A. » (Espagne). Il est commercialisé sous la référence
ISPLEN® PP040 G1E. Lefablean /V/ présente les caractéristiques physiques données sur
la fiche technique ou a des défauts des valeursenmms déterminées expérimentalement.
De plus, son point de fusion relativement bas at@mmportement fluide au dela permettent

une simplicité de transformation.
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[ableau /V.I: Les caractéristiques physiques du polypropyléne /Fepll5]

Caractéristiques Unités Valeurs Méthodes
Indice de fluidité & chaud (IF), g/10min. 2.00 ASTM D 1238-826
230°C/2.16 kg
Masse volumigue, Mv g/cm’ 0.902 ASTM D-1a05
Masse moléculaire, M, g/mal 32000 SPERATI et FRANTA /Speds]
Taux de cristallinité, x % 4a.00 OSC
Température de fusion, T¢ o 167.00 DSC
Contrainte maximale, oy MPa 3.
Contrainte & la rupture, o, MPa 28 ASTM D-638
Déformation a la rupture, €, % 49
Module de flexion, E MPa (500 ASTM D-730
Dureté Shore D B3 ASTM D-2240
Resistance aux chocs, ak Eprouvette Kj/m'” 44 ASTM D 25-B73

entaillée & 23°C

IV.1.2. POLYETHYLENE BASSE DENSITE

Le polyéthylene basse densité nBEBD est I'un des polymeres les plus simples et lenmoi

chers, il appartient a la famille des polyoléfines.

C’est le plus important polymere de synthese, sgpésature de transition vitreuse tres basse
(voisine de - 110°C) et sa température de fusiomvaiot atteindre 140°C font prévoir un
intervalle de température d'utilisation comme ptast relativement vaste. Sa nature
paraffinique explique sa grande inertie chimiquen 8om vient du fait qu’il est obtenu par

polymérisation des monomeres d’éthyléne en unetsiieicomplexe de formule générique :

AAANAANAANAN (CHz—CHa2)n AAAANAANAAN

Polyéthyléne basse densité (PEBD)

Le polyéthyléne est un thermoplastique chimiqueniesitte, facile a manier et résistant au

froid. Ces caractéristiques font que ce matériamuvie un large champ d’applications
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industrielles puisqu’il représente aujourd’hui uesdpolymeéres les plus utilisés au monde.
De plus, son point de fusion relativement faible selh comportement fluide au-dela
permettent une facilité de mise en ceuvre. Il existe grande variété de grades de viscosite,

ou MFI, les plus courant sont compris entre 20 gl et 5 g/10 min.

Nous avons choisi de travailler avec un polyéthglémsse densité de MFI 12 dit grade
injection-soufflage. C’est une résine obtenue pgorbcédé de polymérisation en suspension
vendue par I'entreprise nationale des industrie¢mfiéres« ENIP » (Skikda) sous la référence
B 24 et se présente sous forme de granulés opamides caractéristiques essentielles sont
définies dans |dableau V.7

Jableau /V.Z - Les caractéristiques physiques du polyéthylene basse densité /£mill5]

Caractéristiques Unités Valeurs Méthodes
Indice de fluidité & chaud (IF), g/10min. 12.62 ASTM D 1238-826
230°C/2.16 kg
Masse volumique, Mv o/cm’ 0.962 ASTM D-1503
Masse moléculaire, ﬁ,. g/mol 26000 SPERATI et FRANTA /Spe83]
Taux de cristallinité, y % 8 INE
Température de fusion, Ty oC 18.00 DSC
Contrainte maximale, o MPa 2.7
Contrainte & la rupture, o, MPa 10, ASTM D-638
Déformation & la rupture, & % 473
Module de flexion, E MPa (200 ASTM D-730
Dureté Shore D 4y ASTM D-2240
Résistance aux chocs, ag Eprouvette Kj/m’ 4h ASTM D 25-673

entaillée & 23°C

IV.1.3. ETHYLENE-PROPYLENE-DIENE MONOMERE

Les éthyléne-propyléne-diene monomere kBB sont des élastomeéres constitués de chaines
flexibles qui possedent d'impressionnante facul& mbuvoir supporter de trés grande
déformations. Ces terpolymeéeres sont obtenus en lyopgasant dans des proportions

variables I'éthylene et le polypropylene avec uibléa taux de diéne non conjugué.
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La polymérisation n’utilise qu'une double liaison diéne. La seconde latérale a la chaine
moléculaire permet de réaliser des réactions dimadiLesEPDM sont synthétisés par un
procédé de polymérisation en solution en une s&alee, dans un hydrocarbure aliphatique
(hexane), en présence d’'un catalyseur de Iiggler-Natta. LesEPDM peuvent étre également

obtenue par polymérisation en suspension.

| Z N CH,- ICH/\/
CH>

CH
"

CH - CH;

Ethylidene 2.5-Norbornine (ENB) |.4-hexadizne (HD)

L’élastomere choisi pour cette étude est un polgrsami-cristallin de grade moulage et

extrusion. Il est commercialisé sous la référen;@RREL IP5750R par< DUPONT DOW
ELASTOMERS » (USA).

/\/\/‘E CH; CHz}[cnz— CH ﬂ\
X

)

CHs
CH3;

Ethylene propylne Ethylidéne 2.5-Norbornine (EPDM)

C’est un terpolymere composé de 71 % en masseqdersee éthylene, 20 % de propylene et
9 % de diene monomere insaturé de I'éthylidenen@ybornene. Cette composition conduit a
une température de transitiord’environ -55°C et entrainent une fraction orgénisle 8 %.

Le /ableau /V.3regroupe les principales caractéristiques physigedsEPDM.
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ableau /V.3: Les caractéristiques physiques de |'éthylene-propylene /Feplq]

Caractéristiques Unités Valeurs Méthodes
Indice de fluidité & chaud (IF), g/10min. 2.00 ASTM D 1238-826
230°C/2.16 kg
Masse volumique, Mv g/em’ 0.86 ASTM D-1503
Viscosite Mooney, My(1+4) a0
Taux de cristallinité, % % 8 INE
Température de fusion, T ot 4o OSC
Contrainte maximale, o, MPa 0.21
Contrainte & la rupture, o, MPa 017 ASTM D-B38
Déformation & la rupture, €, % 825
Module de flexion, E MPa 200 ASTM D-730
Dureté Shore A a0 ASTM B-2240
Résistance aux chocs, ay Eprouvette Kj/m’ 4h ASTM D 25-673

entaillée & 23°C

IV.2. AGENTS COMPATIBILISANTS

L'utilisation d’agents compatibilisants est uneheicjue tres employée. L'exemple principal
est I'incorporation de copolymeres diblocs dontdesx blocs sont respectivement miscibles
avec chacune des phases (ceci implique que latwteuchimique des motifs unitaires de
chacun des blocs présente des affinités avec dellehacune des phases). Les polymeres
diblocs migrent alors vers les interfaces et labiisent en réduisant I'énergie interfaciale qui

est la force motrice du grossissement des domaines.

L’interface dans les mélanges de polymeres nonibiéscest donc d’'une importance capitale
vue les interactions physiques et chimiques quidéeeloppent aux limites des phases
contrélant 'ensemble des performances des meélarigese interaction forte résulte une
bonne adhésion et un transfert de contrainte e#ick la phase continue a la phase dispersée.
Bien que [l'adhésion interfaciale controle esselatiebnt les propriétés mécaniques,
les caractéristiques rhéologiques et les condittngransformation sont largement affectées

par le mouillage et les phénomenes d’absorptioocass a I'adhésion.
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Les méthodes d’amélioration de I'adhésion entresphanon miscibles, impliquent I'ajout
d'un tiers corps qui assure le contrdle de la molgiie et la stabilité des systemes

biphasiques.

La voie de compatibilisation envisagée dans cdtideénécessite I'utilisation de molécules
susceptibles d’engendrer des interactions avecctesstituants des mélangd®¥/EPDM,
PEBD/EPDM et PP/PE ainsi que leurs nanocomposites a base de dgijiee nous comptons

élaborer par la suite.

L’'une des stratégies les plus fréquemment utilip@es la compatibilisation des mélanges de
polyméres immiscibles est I'ajout d’'un copolyméeretfprmé, de nature et de structure

adaptés, susceptibles d’interagir avec chacuneltEses en présence.

L'introduction d’'un copolymére au sein d’'un mélangemiscible peut conduire a une

morphologie plus fine :

- En diminuant la tension interfaciale entre les psadans le but d’une plus grande
déformation des larges domaines et ainsi favolsemupture pour conduire a des
particules de plus petite taille.

- En stabilisant l'interface par la présence du capeélre et inhiber ainsi la coalescence
et I'agrégation des particules au cours du méla@gpendant beaucoup d’auteurs
s'accordent a penser que le copolymeére réduitilla thes particules en supprimant la
coalescence plutbét qu’en promouvant la rupféeell].

Les trois principaux copolymeres sélectionnés pawompatibilisation des mélanges
PP/EPDM/silice et PEBD/EPDM/silice sont choisies parmi :
1°/ Les copolymeéres statistiques a savoir ;

- Le polypropyléne greffé anhydride maléique rithd-MAH.
o O\\ o
AN
vvvvvv{ CHZ'? i:vvvv»
CH;

Polypropylene greffé anhydride maléique (PP-g-MAH)
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- Le polyéthyléne basse densité greffé anhydride imadénotéPEBD-g-MAH
0 O\ 0
S AN

vwvvvv[ CH? - CH]WVWW
n

Polyéthyléne basse densité greffé anhydride maléique (PEBD-g-MAH)
2°/ Les copolymeres a blocs a savoir :

- L’éthylene-propyléne plus ou moins alternées elegsaleux blocs

{cn,- cnzi[cn2 (I:H;}11

CHs

Copolymére d'éthyléne et de propylene (PEP)

Le copolymere d’éthylene et de propylene i est un thermoplastique semi-cristallin de
la famille des polyoléfines. Il provient de la polgrisation du propylene et d'éthylene.

Le mode de synthese le plus répandu actuellemeld psocédé de la catalyse métallocene.

La présence simultanée de d’éthylene et de propypenduit une phase caoutchoutique entre
chague phase n’'a pas été prouvé, mais certainsrayflerds/pensent qu’ils contiennent une
certaine fraction de chainB&-EPR ou PP-EPR-PP. Cette particularité leur confere des propriétés

typiques dues a I'effet compatibilisant des bloissarvis de la matrice et de I'élastomere.

Les copolyméres blocs les plus performants vissade la résistance au choc sont ceux qui

contiennent 5 a 15 % d’éthylene : on les appelioales pollyallomers.

Le PEP utilisé dans cette étude est un copolymeére a ddopropylene et d'éthylene de garde
extrusion, il est commercialisé sous la référeneseB Mople? RP 241RH par société

« Alcudia » (Espagne). C’est un polyméere composé de 92 %ajeyleme et 8 % d’éthylene.

La présence simultanée des séquences éthylenemtigore dans IFEP peut donner des
interactions physiques avec la matrRft et les phases élastomeérdableas /l/4 rassemble

les caractéristiques physiques du PEP.
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[Tableau /V.4 Les caractéristiques physiques du copolymére éthyléne-propylene /Fepl9]

Caractéristiques Unités Valeurs Méthodes
Indice de fluidité & chaud (IF), g/10min. 17 ASTM D 1238-826
230°C/2.16 kg
Masse volumique, Mv g/em’ 08 ASTM D-1503
Masse moléculaire, M, g/mal 30000 SPERATI et FRANTA /Speds]
Taux de cristallinité, x % (0.00 OSC
Température de fusion, T¢ o 165.00 DSC
Contrainte maximale, oy MPa 238
Contrainte & la rupture, o, MPa 16.00 ASTM D-638
Déformation & la rupture, €, % 862
Module de flexion, E MPa 7a0 ASTM D-780
Dureté Shore D 80 ASTM D-2240
Resistance aux chocs, ak Eprouvette Kj/m'” 7.00 ASTM D 25-673

entaillée 3 23°C

Dans le cadre de ce travail la fonctionnalisaties golymeéres destinés a étre utilisés dans
la compatibilisation des mélanges et des nanocoitegogst réalisée a I'état fondu en
présence du dicumyle de peroxyde (amorceur radieakt I'anhydride maléique (monomere

de greffage).
[V.3. PEROXYDE DE DICUMYLE (AMORCELR RADICALAIRE)

L’amorceur radicalaire est choisi en fonction demditions du procédé d’extrusion, ou
la température est relativement élevée de 140 &Cl9Des deux principaux facteurs a

considérer sont le temps de demi-vie et la nathiique de 'amorceur radicalaire.

Le temps de demi-viz) de 'amorceur doit étre idéalement court par rappa temps de
séjour dans l'extrudeuse. Si le temps de séjout weng fois le temps de demi-vie, alors
la consommation de I'amorceur (de type peroxydeé)sapérieure a 97 %. Dans le cas ou
tiz est trop long, 'amorceur n’est pas completememodgose. Ceci peut étre pénalisant
vis-a-vis de la stabilité du produit final. Au coaite, unty; trop court entraine une

concentration initiale en radicaux élevée, ce aquirmit favoriser les réactions de couplage.



Ce temps de demi-vie est directement lié a la emtstde dissociation de I'amorcelliy).
donc a la température du milieu réactionnel. Pdusempérature augmente plus le temps de
demi-vie diminue. Donc, pour un amorceur définitdmps de séjour maximum et minimum
dans l'extrudeuse permet de déterminer une gammetedgérature d'utilisation de

'amorceur.

La nature chimique des radicaux générés par landgasition de I'amorceur joue un role
essentiel dans la sélectivité des réactions raaiesal Le choix d’'un amorceur qui génére des
radicaux alcoxyles est une voie pour minimiseréaction secondaire d’homopolymérisation
du monomere de greffage. C'est pourquoi les amoscale greffage radicalaire sur

les polyoléfines sont préférentiellement des pedesy

La combinaison de ces deux facteurs limite le chd@s amorceurs radicalaires. L'étude
bibliographique a mis en évidence que parmi legxpales les plus utilisés le peroxyde de

dicumyle notdlCP.

CH; CHs
Cds-C- 0-0 C -Cdis

| |

CH; CH;

Peroxyde de dicumyle (DCP)

D’autres amorceurs pourraient satisfaire la doublgence, mais leurs modes de
décomposition sont souvent bien plus comple¥e&// que celui bien connu, du DCP. En
effet, le DCP se décompose selon la Figure, coaduia la formation d’'un alcool lors de
I'abstraction d’'un atome d’hydrogéne, ou d’'une pétdors de la scissiofi—du radical

alcoxyle.

Ainsi, la décomposition du DCP génere du 2-phéngtdgpanol et de l'acétophénone.
Cet amorceur présente I'avantage de se décomp@semigjoritairement selon la réaction
détaillée dans l&igure I/ [Ryu52Z]

En effet, plus la température augmente plus latigfacle scission scissiofi-est favorisée.

Il est donc souhaitable de travailler aux plus easempératures possibles afin d’orienter
la décomposition de I'amorceur principalement ‘arformation de radicaux alcoxyles pour
I'abstraction d’atome d’hydrogene. C’est donc poette raison que notre choix s’est porté

sur le peroxyde de dicumyliy; = min a {78°C).
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Le peroxyde de dicumyle utilisé est vendu par lzété « Elf Atochem », sa masse molaire vaut
324 g/mole. C’est une poudre blanche d’'un degngudeté atteignant 99%.

CHs
I
CeHs-C - OH + .
CH4 CH,4 CHy €S | R
I I I
CeHs-C- 0 - O - C- CgHs=—pCgH5-C - O- CH3 _
I | 2-phényl-2-propanol Macroradical
I
CH3 CH3 CH3 (")
+ .
CeHs - C - CH, GHs
Peroxyde tertiaire L'acétophénone Phényl

Figure /V./: Principales voies de décomposition du peroxyde de dicumyle /fyu52]
[V.4. ANHYDRIDE MALEIGUE (MONOMERE DE GREFFAGE)

L’anhydride maléique est une molécule qui possediesiqurs propriétés chimiques

remarquables dues aux fonctions qu’elle présetite ekt entre autre utilisé :

- Pour obtenir 'acide maléique par hydratation ;

- Comme diénophile dans la réaction de Diels-Alder

L'anhydride maléique (MAH)

L’anhydride maléique est principalement destinéaafdbrication des résines polyesters
insaturées. Il intervient également comme matierempere pour la synthese de divers
produits : additifs pour lubrifiants, antioxydaets.

A température ambiante, I'anhydride maléique essalide cristallin facilement sublimable,
commercialisé sous la forme de pastilles blanchiegst soluble dans divers solvants
organiques, notamment l'acétate d’éthyle et le digkane. Avec l'eau, il s’hydrolyse
lentement pour donner une solution acide. L'anliglrnaléique peur réagir également avec

les amines pour donner des imines cycliques ourerdas amides.
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L’anhydride maléique utilisé dans cette étude estndu par la compagnie

« Aldrich Incorporation », sa masse molaire est de 98,06 g/mole.

C’est une poudre blanche d’'un degré de pureté &§al %. Ses principales caractéristiques

physiques sont rassemblées dan&béay V.5

Jableau V1.5 Les caractéristiques physiques de I'anhydride maléique /4/d05]

Paramétres Unités Valeurs
Aspect / Poudre blanche
Densité Dyg / |.48
Paint de fusion o a3
Point d'ebullition a 760 mm Hg °C 202
Point éclair-coupe fermée °C (02

IV.5. SILICE (RENFORT)

La silice utilisée dans le cadre de cette étudeuest silice de pyrohydrolyse amorphe

commercialisé pa« Cabot France S.A. » sous le nom deAB-0-SIL.

Cette silice est le résultat de I'hydrolyse deaghiorure de silicium en phase vapeur a

1800°C en présence d’hydrogene et d’oxygene.

Ce procédé donne un produit colloidal d’'un hautaivde pureté a taille de particules tres
fine. Le diameétre moyen d’une particule est de 7 etnta surface spécifique de 325/g
Malgré cela on ne peut rencontrer de particulesngires car elles se regroupent aux
différents stades de la production en agrégats dotnune structure en chaine. Ces
caractéristiques morphologiques ajoutée a la poésen surface de groupes hydroxy-silanols
conférent aubAB-0-SIL des propriétés exceptionnelles d’épaississenuenthixotropie des
liquides et de renforcement des résines et destatamucs. Grace a sa surface spécifique
élevée et a son inertie chimique,CkB-0-SIL apporte un bon équilibre entre les propriétés

physigues et la mise en ceuvre.

Du fait que sa fabrication s’effectue avec une ématpremiere tres pure, [dB-0-SIL atteint

un degré de pureté exceptionnelle : sa teneur @neSt de 99.8 %. Son extréme pureté, son
faible taux d’humidité et le fait qu'il soit chimigment inerte ont ouvert dlAB-0-SIL des
domaines d’applications tres vastes. Les princgpabractéristiques physico-chimiques sont
décrites dans |&bleau /V6.
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Tableau IV.E : Les principales caractéristiques physico-chimiques de la silice /Za6/0]

Propriétés physiques

Surface spécifique, m’/g 3728

pH (4 % dans H;0) 36-43
Densité apparente, g/I 40
Perte au feu, % <02
Humidité, % <[.2
Indice de réfraction .46
Reésidu sur tamis 323 mesh 0.02 % max
Densité 212

Composition chimique (% en poids)

Sil; 99.8
Al 0.05
Fegls 0.003
Tilly 0.005

IV.6. AGENTS DE COUPLAGE

Les agents de couplage sont des molécules hybritibsées pour établir des ponts
interfaciaux entre deux substrats qui sont habéoeint mais pas exclusivement une charge

minérale et un polymere organique.
ORGANDSILANES

Les organosilanes sont des molécules a base daumsiliet qui présentent deux types de

fonctionnalités — inorganique et organique -. leumule générale est illustrée par :

Rn Sl (X) 4-n

Phase organique  Phase inorganique (groupement hydrolysable)
Structure générale des organosilanes
R désigne un ligand organique, comme une chaindeatiy une chaine courte portant un

groupement organofonctionnel, ktreprésente une fonction hydrolysable (chlore, amin

éthoxy, méthacryloxy, époxy...). Ces composés onahdage de pouvoir se lier par plusieurs
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mécanismes. Les forces électrocinétiques peuventgiiee une attraction ou une répulsion a
grande distance, tandis qu'a une échelle de distani@rieure, les silanols permettent
d’établir des forces de Van Der Walls, des liaishgdrogene et covalentes. En combinant
toutes ces possibilités en une seule moléculertEmosilanes sont particulierement adaptés a
la modification de la surface de la silice.

Les organosilanes sont produits viaptecédé sol-gel pour lesquelles les groupes organiques
covalents sont insérés au sein d’'un réseau inafganiCes derniers sont obtenus a partir des

réactions d’hydrolyse et de condensation.

De trées nombreux parametres interviennent suridaffté du greffage citons entre autre
(nature de la surface, fonctionnalité, températummps, concentration, solvant, pH,

catalyseur et le traitement thermique du solideifi&@d

Parmi les plus pertinents on cite la fonctionnaligs organosilanes. Ce terme désigne
le nombre de groupements hydrolysables présenttasmolécule. De ce fait on distingue

les silanes mono, bi et trifonctionnels.

L’avantage des silanes monofonctionnels est gsélgreffent aprés hydrolyse, sous forme de
monocouche et que s'’ils se dimérisent en solutmeantribuent plus au greffage. Mais leur

réactivité est faible et ne permet pas d’obtensr cteuches denses.

Les silanes bi et trifonctionnels sont plus réagtihais par contre ils peuvent éventuellement
se polycondenser en solution avant le greffage.qQe peut générer la formation de
multicouches ou l'accessibilité aux fonctions réeest devient limité. Ce phénomene de
polycondensation est considérablement réduit la@sbpn travail dans un milieu mixte

eau-solvant organique.

L’organosilane utilisé dans le cadre de cette étudst le 3-méthacryloxy
propyltriméthoxysilane noté Silquest A-174 fourrar Witco Corporation (USA), sa formule

chimique est donnée par :
Cz2Hs — CO2 - CH2 - CH2 - CH2 - Si (OCHz3)3
Silquest A-174

Le Silquest A-174 est un agent de couplage trésae#f pour I'ensemble des élastomeres, des
résines thermodurcissables et thermoplastiqueoned par des silices. Il est également
recommandé comme additif pour I'amélioration dedquenances des résines méthacryloxy
lorsqu’elles sont utilisées comme liants de mingrdies caractéristiques physiques types

sont regroupés dans Iefleau /V.7.



lableau /V.7: Les caractéristiques physiques types du Silquest A-174 [Wit/]

Paramétre Unités Valeur
Aspect - Liguide transparent
Densité & 22°C/24°C - 0.5
Indice de réfraction, np 2a°C - .42
Teneur en matigres actives % en poids 80
Couleur - Claire
Viscosité mm’/s 2.4
Point éclair-coupe fermée °C 96
Point d'ebullition a 760 mm Hg °C 220

[V.7. MODIFICATION CHIMIRUE DE LA SURFACE DE LA SILICE

Les applications de la silice sont basées sur sgwigtés telles que son module, sa surface
spécifique et la réactivité de sa surface. Cesctaniatiques peuvent étre combinées a son
aptitude a moduler les interactions physico-chiragjapécifiques par modification chimique

de sa surface.

Les principaux groupements présents en surfaca diide sont les siloxanes et les silanols.

Les siloxanes ne jouent aucun réle dans la régetile la silice. Par contre, en présence
d’eau, ils peuvent s’hydrolyser pour former desugements silanols. Ces derniers peuvent se
présenter sous plusieurs configurations (isolésim&s ou associés).

Quelle que soit la configuration des silanols, geaipements on tendance a se lier entre eux
par liaison hydrogéne si les distances qui lesre@pde permettent. Cette forte réactivité
surfacique présente un handicap lors de la dispedas charges et par conséquent au niveau
du renforcement des polyméres. Pour palier, celgmud il est nécessaire de traiter la silice
pour diminuer les interactions charge-charge etmeumer ['affinité charge-polymere.
Néanmoins, dans le but de réduire le caractereopyile de la silice et facilitée sa dispersion
dans la matrice, une modification au moyen d'unaaggilane est alors nécessaire.
La méthode la plus courante pour le greffage ddilze par un organosilane est le greffage en

milieux aqueux (eau ou hydroalcoolique) et la miodifon en milieu organique.

Mais aussi et dans le but de répondre aux exigetoegsurs plus séveres des industriels
concernant la restriction sur l'utilisation de soiv organiques, le greffage a évolué d’'un

milieu mixte vers un milieu purement aqueux.
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La modification chimique en milieux aqueux se dézoen trois étapesi/ les silanes sont
d’abord hydrolysés, les silanols ainsi créés peuivgaragir entre especes hydrolysé#sOn
assiste alors a la condensation de ces groupenpents former une liaison siloxane.
i/ Ensuite les molécules condensées vont s’ancrdasurface du minéral par réaction des

fonctions silanols des silanes avec celles derfasel

La vitesse d’hydrolyse des silanes dépend de leaupgment organique. Par exemple
les aminosilanes sont hydrolysés en quelques nindéms I'eau, en raison du caractére
basique de leurs groupements fonctionnels, tandés plusieurs heures seront nécessaires
dans le cas des époxy ou méthacryloxysilglied8] Pour ces derniers, un acide pourra étre

utilisé pour accélérer leur hydrolyse.

En solution, a pH acide les réactions d’hydrolysmtscatalysées et les réactions de
condensation ralenti@/tr8]. En raison de sa facilité de mise en ceuvre, la fication

chimique de la silice en solution a fait I'objet citte étude.

Le protocole de fonctionnalisation que nous avoégetbppé est inspiré de celui décrit par
Doufnoune /Doull3] Ainsi, le dépdt su Silquest A-174 sur la siliceta galisé a partir d’'une
solution obtenue en dissolvant I'agent de coupldges I'eau distillée. Le choix de I'eau
comme milieu réactionnel est justifié par la nétésde convertir les groupements alkoxy du
silane en silanols. Avant de faire subir cette ricalion chimique a la surface des particules
le Silquest A-174 a été au préalable hydrolysé dreumacide (pH = 3). Le pH est ajusté a
la valeur désirée en utilisant l'acide acétique. Lgwre ///Z donne I'organigramme

d’'imprégnation de la silice avec le Silquest A-174.

Un bain d’imprégnation a été préparé avec une carateon pondérale égale a 2 % en poids
par rapport au poids total de la charge. La suspensst agitée 4 heures a température
ambiante durant lesquelles le silane est suscemils’adsorber a la surface, mais aussi dans

le but de désagréger et homogénéiseé la masse.

La suspension ainsi obtenue est transférée dargodess de centrifugation et est centrifugée
a 3000 tr/min. pendant 25 minutes. Le surnagedrdvesué et le précipité est additionné de
150 ml d’eau distillée et centrifugé dans les méoweslitions que I'opération précédente.

La silice issue de la troisiéme opération de lavegiaine fois de plus rincée par addition dans
le verre fritté d'une quantité d'eau distillée cfiea préalablement a 60°C. La masse
récupérée par filtration est séchée dans une éaevide a 105°C pendant 24 heures afin de
promouvoir I'ancrage covalent du silane sur la atef minérale et d’évacuer I'eau et/ou

les traces de méthanol issus de la réaction decosation.
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Mise en solution de |'organosilane dans I'eau
acidifiée par I'acide acétique (pH = 3)

l

Agitation magnétique pour homogénéisation

totale durant 24 h a 25°C
' _I—> Hydrolyse de [ organosilane
Dispersion de la silice sous agitation intense
durant 4 heures _I_> Imprégnation de /a silice
Les premiers lavages sont '
alternés avec les opérations 4—|_ Lavage  I'eau distillée chauffée )
de centrifugation aBo°C
Elimination des molécules
I } physisorbées
Centrifugation 3 3000 tr/min durant 25 minutes )

l

Filtration des suspensions

l

Séchage a 105°C durant 24 h

l

Broyage fin

Londensation/ancrage

Tamisage

Silice organophilisée

Sill; A-174

Figure /V.Z: Modification chimique de la surface de la silice par le Silquest A-174
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[V.8. FONCTIONNALISATION DES POLYOLEFINES

Le peroxyde de dicumyle et 'anhydride maléiquetsdispersés et homogénéisé dans un
excés d'acétone, la solution obtenue est utiliséar g'imprégnation des granulés des

différents polymeres étudiés. L’acétone est enswiggporée a 60°C dans une étuve sous vide.

Le greffage est réalisé a I'état fondu dans uneudrtuse monovis, les températures des zones
de dosage, d'alimentation et de compression sontsignées dans le/ableay W&
respectivement pour le polypropylene greffé antldgmaléique, I'éthylene-propylene diene
monomere greffé anhydride maléique et le copolyrd&thylene-propyléne greffé anhydride
maléique. La vitesse de la vis est de 30 tr/mirs kgtrudats obtenus sont soumis a un
broyage puis conservés dans des sacs en plastigiei @e I'humidité.

Jableau VI.&: Les températures des trois zones de |'extrudeuse sélectionnées pour

|la fonctionnalisation des polyméres

Température (°C) PP-g-MAH PEBD-g-MAH
Lone de dosage 160 140
Lone d'alimentation (80 140
Lone de compression 190 [a5

[V.9. MELANGES ETUDIES

Il s’agit de mélanges non miscible » PP/EPDM, PEBD/EPDM et PP/PEBD c'est-a-dire des mélanges
en phases séparées. De plus, les phases n’insmapizas chimiqguement et ne permettent
donc pas de créer des liaisons covalentes rentoltaathésion des deux phases. Une
alternative serait d’ajouter aux meélanges des ageoimpatibilisants afin d’améliorer

le lien entre les deux constituants.

La facon la plus efficace de modifier la morphotogi’'un mélange non miscible est de

modifier la quantité relative de chacun des polyaaéatans le mélange. En effet, il est possible
de mélanger EPDM et les polyoléfinesPP etPEBD) dans n'importe quel rapport, ce qui permet
de créer un spectre continu de matériau allanpdgmléfines présentant des propriétés aux
chocs remarquables &RDM renforcés. Si les polyoléfines sont les compasprédominant,

il constitue la phase continue contenant des paescdEPDM, tandis qu'avec une quantité
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élevée cEPDM, la structure s'inverse et le matériau devienERIM renforcé par des particules

de polypropylene ou de polyéthylene.

La morphologie des mélanges auquel nous nous &stéme est celle de polyoléfines
renforcées par des particules de caoutchouc. mropsiétés seront a priori proches de celles

des polyoléfines.

Ainsi, les mélangesPP/EPDM et PEBD/EPDM (90/10) auront un comportement élastique
dépendant de la quantité déPDM et de l'interaction entre les polyméres (la mafriet

les particules minérales (la silice).

Un des facteurs dont dépend cette interactioriativité chimique a la surface des particules
de charges. En effet, cette derniére doit étre etilvlp avec les chaines macromoléculaires
de la matrice. Pour améliorer linteraction madrgilice on utilise des compatibilisants.

Ainsi, dans ce travail, les investigations portérsur la variation des propriétés mécaniques
des mélangeBP/EPDM, PEBD/EPDM et PP/PEBD non seulement en fonction du taux de charge

mais aussi en fonction de l'utilisation ou non denpatibilisants.

[V.10. ELABORATION DES NANOCOMPOSITES
Tous les nanocomposites ont été réalisés par éeadepréparation de mélange maitre a l'aide

d'un mélangeur a deux cylindres tyBBHWBENTHAN dont les caractéristiques ainsi que les

conditions opératoires sont décrites dan&ieay /I/5.

[ableau /V.5: Les caractéristiques du mélangeur a deux cylindres et les conditions opératoires de préparation

des mélanges maitres

Diametre des cylindres 195 mm
Largeur des cylindres 400 mm
Rapport de friction /1
Température [70°C
Temps de mélange B min

La méthode choisie consiste a préparer des mélarmeentrés de polyoléfines/silice et
ensuite a les diluer dans les matriG84EPDM et PEBD/EPDM et le compatibilisant aux taux

désirés. Cette deuxieme étape est réalisée au nibyea extrudeuse monovis de marque
Controlab. L'alimentation du produit est effectuse niveau de la trémie. Le fourreau est



régulé en température par I'association d'un cledf électrique avec un systeme de
refroidissement par circulation d’eau. Les carasti@ues principales ainsi que les conditions

opératoires sont résumées dangeay /1.

Tableau /V./0: Les caractéristiques de |'extrudeuse monovis et les conditions opératoires de préparation

des nanocomposites

Diametre de la vis Zamm
Longueur totale 300 mm
Zone d'alimentation 03 °C
Zone de fusion [832°C
Lone de dosage 195°C
Vitesse de rotation de la vis 40 tr/min.

Dans I'extrudeuse monovis, le mélange binaire aédbse dans la proportion 90 % en poids
de phase majoritaire et 10 % en poids de phaseraine. Cette composition constitue en la
matrice et est maintenue constante le long de étttde. Ensuite une série de mélanges
ternaires et quaternaire sans charge a été préplaséait des mélangelP/EPOM)/PP-g-MAH,
(PP/EPDM)/PEP, (PEBD/EPDM)/PEBD-g-MAH et PP/PP-g-MAH//PEBD/PEBD-g-MAH et avec une
concentration en agent compatibilisant allant giesqu’a 10 % tandis que les taux de charges
incorporés sont respectivement de 1, 3 et 5 % edspda composition des différents
mélanges réalisés sont répertoriées dandbésux /I./] .., VI3 Les éprouvettes destinées a la
détermination des propriétés mécaniques ont égapFés par compression sur une presse
type Controlab a 200°C pour les mélanges a malRaet 170 °C pour ceux a matri€eBD
sous une pression de 180 kgfgpendant un temps égal & 6 minutes (2 minutes gazdée

et 4 minutes de compression). Egure /I3 décrit la méthodologie expérimentale poursuivie

lors de cette étude.
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PEBD/EPDM PEBD/EPDM PP/EPDM
PEP PEP
PEP
PEBD-g-MAH
PP-g-MAH
Extrudeuse monovis Extrudeuse monovis
L=150, T,= 40°C, T; = 40°C L=150 T,= 1B0°C, T;= 190°C
V=40 tr/min V=40 tr/min

I |
!

l Broyage l

Sil, Sil,
Non traité Traité avec le Silquest
A-174

I |
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Mélangeur 3 deux cylindres
T =190 C, t = 10 min

|
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|

Presse hydraulique
T=2207%, F = [50 Kg/caf, t = 6 min

|
| l

Propriétés spectroscopiques Propriétés mécaniques
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IRTF MEB Traction Choc
Gy &€y, Or, € E an, ak

Figure /1.3 Description de la méthodologie expérimentale
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Jableau /V.//: Composition des mélanges a matrice PP/EPDM

MELANGES 70 (FR/EFON) P[I::'I-]::;TI-IIBILISANTSFEP Non Traitu::asm[:E Traitée
(PP/EPDM) 100 I 0 I 0
(PP/EPDM) / PP-g-MAH g0 10 0 I 0
(PP/EPDM) / PEP g0 I 0 I I
(PP/EPDM) /1% Si0; NT 19 I I I I
(PP/EPDM) / 3 % SiDy NT 97 I 0 3 I
(PP/EPDM) / & % SiD; NT 3a I 0 a 0
(PP/EPDM) / 1% Sil; TRT 19 I I I I
(PP/EPDM) / 3 % Sill; TRT g7 I I I ki
(PP/EPDM) / 5 % Sill; TRT 3a I 0 I ]
(PP/EPDM) / 3 % Sil; NT / PP-g-MAH 87 10 0 3 0
(PP/EPDM) / 3 % Sill; TRT / PP-g-MAH 87 0 I I 3
(PP/EPDM) / 3 % Sill; NT / PEP 87 I 0 3 I
(PP/EPDM) / 3 % Sil; TRT / PEP 87 I 10 I 3

Jableaw /V./Z : Composition des mélanges & matrice PEBD/EPDM

COMPATIBILISANTS % SILICE
MELANGES % (PP/EPDM)
PEBD-g-MAH PEP Non Traitée Traitée
(PEBD/EPDM) 100 0 I I 0
(PEBD/EPDM) / PEBD-g-MAH 30 10 0 0 0
(PEBD/EPDM) / PEP 30 0 10 0 0
(PEBD/EPDM) / 1% Sil; NT 99 0 I I 0
(PEBD/EPDM) / 3 % Sil; NT g7 0 I 3 0
(PEBD/EPDM) / 3 % Sill; NT 85 0 0 3 0
(PEBD/EPDM) / 1% SiD; TRT 39 0 0 0 I
(PEBD/EPDM) / 3 % Si0; TRT g7 0 I I 3
(PEBD/EPDM) / 5 % Si0; TRT 3a 0 I I J
(PEBD/EPDM) / 3 % Sil; NT / PEBD-g-MAH 87 10 0 3 0
(PEBD/EPDM) / 3 % Sil; TRT / PEBD-g-MAH 87 10 0 0 3
(PEBD/EPDM) / 3 % Si0; NT / PEP 87 0 0 3 0
(PEBD/EPDM) / 3 % Sil; TRT / PEP 87 0 0 I 3




Jableay /V./3: Composition des mélanges a matrice PP/PEBD

34

% COMPATIBILISANTS % SILICE
MELANGES
(PP/PERD) | EPDM | PEP ] PP-g-MAH | PEBD-g-MAH | Non Traitée | Traitée
(PP/PERBD) 100 0 I 0 0 0 0
(PP/PEBD)/EPDM 30 0 0 0 0 0 0
(PP/PEBD)/PEP 30 0 0 0 0 0 0
(PP/PEBD)/PP-g-MAH/PEBD-g-MAH 80 0 0 0 0 0 0
(PP/PEBD)/3 % Sil0; NTRT 3 0 0 0 0 3 0
(PP/PEBD)/3 % Sil; TRT 37 0 I 0 0 0 3
(PP/PEBD)/3 % Sil; NTRT/EPDM 87 0 I 0 0 3 0
(PP/PEBD)/3 % Si0; NTRT/EPDM 87 0 I 0 0 0 3
PP/PEBD)/3 % Sil; NTRT/PEP 87 0 0 0 0 3 0
PP/PEBD)/3 % Sil; TRT/PEP 87 0 0 0 0 0 3
PP/PP-g-MAH//PEBD/PEBD-g-MAH/3 % Sil; NTRT 7 0 0 10 0 3 0
PP/PP-g-MAH//PEBD/PEBD-g-MAH/3 % Sil; TRT 7 0 0 10 0 0 3

[V.A1. TECHNIQUES D'ANALYSE

IV.11.1. SPECTROSCOPIE INFRAROUGE A TRANSFORMEE DE FOURIER (IRTF)

La spectroscopie infrarouge a transformée de Fo(RRIF) est basée sur I'absorption d’'un

rayonnement infrarouge par le matériau analyse.

L’absorption infrarouge est une technique incontabie de la caractérisation qualitative de

la chimie des silices permettant de mettre en écieldes réactions possibles entre les

hydroxyles superficiels et 'agent de couplage.

Le matériau exposé a un rayonnement infrarougeeptésdes bandes d’absorption dont

les nombres d’ondes sont caractéristiqgues de laaat de la fréquence de vibration ou de

rotation des liaisons chimiques dont elles sostdge.

L'appareil utilisé est un spectrométre IRTFSHIMATZL » travaillant en transmission et

réflexion. L'information est digitalisée (micropmegseur) est stockée avec possibilité

d’enregistrement des spectres. La résolution edtata’ pour un domaine d'étude de 4000 &

400 cm. Le dép6t de I'agent de couplage sur la siliceapalysé en transmission & partir des

pastilles silice/KBr. La technique consiste a mg&nl’échantillon avec le bromure de
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potassium anhydre grade spectroscopique et legdlgradans un moule sous une pression
d’environ 6 tonnes/chn Les résultats sont obtenus en enregistrant lestrggs infrarouges

apres 25 accumulations au minimum.

La spectroscopie IRTF a été également utilisée doser les polymeres greffés. Dans ce cas
'analyse est basée sur I'exploitation des bandeactéristiques des groupes carbonyles de
I'anhydride maléique. Les spectres sont réaliséslas films de polyméres purs et greffés de
quelques dizaines de microns d’épaisseur obternusopapression sur une presse manuelle a

200°C et sous une pression de 180 Kg/cm
[V.11.2. DETERMINATION DES PROPRIETES RHEOLOGIQUES
i/ DETERMINATION DE L'INDICE DE FLUIDITE (IF)

Les mesures ont été réalisées au moyen d'un apyoei MELT-INDEXER modéle 5 et qui
consiste fondamentalement en un cylindre C d’axBcat placé dans un four et se termine a

son extrémité inférieur par une filiere standardatgyueur 8 mm et de diametre 2,09 mm.

Les essais ont été effectués selon la norme AST38-B2 et repose sur la mesure d’'un débit
gravimétrique extrudé pendant un temps (t) sous aomgrainte exercée par un poids de
2,16 Kg. L’expression suivante a été utilisée :

IF("C)=600m/t (IV.1)
m : masse de I'extrudat mesuré en gramme ;
t : temps d’écoulement exprimé en minute ;

L’indice de fluidité de I'ensemble des échantilloest mesuré a 230°C sous une pression
constante. Cette détermination nous permet d'éwdmianasse moléculaire moyenne en
nombremn des polymeres purs et greffés anhydride maléiggealcul est réalisé au moyen
de la formule approchée 8BERATI et FRANTA /Spes3]

Log IF = 5,09 - 1,53. 10 Mn (V.2)
ii/ DETERMINATION DES PROPRIETES RHEOLOGIOUES EN REGIME PERMANENT

L’étude des propriétés rhéologiques a été effecemerégime permanent a l'aide d'un
rhéometre a capillaire tydINTROLAB. Cet appareil permet de réaliser un écoulemenésfua
rapprocher de celui obtenu dans une filiére d’'esttnu ou dans un canal d’acheminement du

polymére dans un moule.

Il comprend essentiellement un four enveloppant fililere surmontée d’'un réservoir de

contenant le matériau fondu, ce dernier est exteutl@vers la filiere au moyen d’un piston



coulissant dans le réservoir ; I'ensemble est E&gutrmiquement et permet de maintenir la

température jusqu’a 300°C.

Pour information, il convient de mentionner quetdex de greffage et les masses molaires
déterminés sont moyennés a I'ensemble des macroubedéconstituant les différents agents
compatibilisants et peuvent étre réparties en gmpulations i/ les molécules greffées de

faibles poids moléculaires/ les molécules non greffées de masses molécukdaedes.

Outre la polarité, deux autres parameétres doivertréspectés afin d’obtenir I’homogénéité

de phase entre la matrice et les agents compsaibik.

1°/ Les viscosités de la matrice et de I'agent corbpestant doivent étre similaires a I'état

fondu lors du procédé d’extrusion.

2°/ Le mélange doit pouvoir co-cristalliser lors duoteg a la température ambiante afin de

favoriser la création d’'un continuum entre la scefdu renfort et la matrice en masse.

Le comportement rhéologiquéu PP-g-MAH a été examiné a 200°C tandis que celui du
PEBD-g-MAH a été examiné a 160°C. Ce choix de température @oté imposé par

les conditions expérimentales telles qu’en-desstess températures minimales les forces
requises dépassent la capacité du capteur. En, alegee instabilités d’écoulement sont
observées. Au dessus des températures maximalggonmé&es, le polymére s’écoule sous

son propre poids.
IV.11.3. DETERMINATION DU TAUX DE GREFFAGE DES POLYMERES FONCTONNALISES

La détermination du taux de greffage des polymtnestionnalisés est réalisée directement et
en retour, éventuellement apres hydrolyse des yatydride. Généralement, une base
minérale, KOH en solution alcoolique est utilisée. dosage est réalisé a la température

d’ébullition du solvant pour que le polymere saitubilisé.

Des films ont été préparés et séchés dans une &tl06°C pendant 3 heures. Les différents
échantillons ont été par la suite soumis a deggkes/aépétés avec I'acétone afin d’éliminer

I'excés de I'agent greffant. Les échantillons ré&m@is sont séchés dans une étuve a 80°C.

La quantité d’anhydride maléique greffé sur le podye est évaluée par dosage des groupes
acides obtenus suite a I'hydrolyse des cycles aidssl L'extraction et le dosage sont
réalisés sur une prise d’essai de 2 grammes des fités fins obtenus par compression a
190°C sous une pression de 180 Kdf/smr une presse manuelle. Les films ont été désoupé

en petits morceaupuis introduitsdans un ballon surmonté d’'un réfrigérant, porté s
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plague chauffante munie d’'une agitation magnétigfueontenant quelques millilitres d’eau

saturée de xylene.

L’ensemble est porté a ébullition pendant 1 helaresplution est titrée immédiatement avec

de la potasse alcoolique 0,05 N en présence gdélaophtaléine.

Un témoin a été traité dans les mémes conditiopgrarentales afin d’éliminer I'influence

de tous les facteurs pouvant intervenir lors dwages/olumétrique.
Le nombre d’acide et le taux massique de greffage sbtenus a partir des équations
suivantes :

VKOH (ml).NKOH .56,1 (IV.3)
Polymére (g) .

Nombre d'acide(mg KOH/g polymére) =

Nombre d’acide x 98 (IV.4)
2x56,1

% (MAH) =

IV.11.4. DETERMINATION DES PROPRIETES THERMIRUES
i/ ANALYSE CALORIMETRIQUE DIFFERENTIELLE A BALAYAGE (DSC)

Les analyses de calorimétrie différentielle a badgyont été menées sur un calorimB8ie7
de marquePERKIN-ELMER. La sensibilité accrue de cet appareil permetéddiser les tests sur

des masses relativement faibles (typiquement 4 mg).

Cet appareil utilise un I'azote comme gaz de pwaeplé a un systeme de refroidissement a
I'eau. Il est entierement contrélé par ordinateun;logiciel permet de traiter des données et

la plupart des calculs souhaités.

Les mesures ont été réalisées sous atmosphére avext un débit de 30 émour une vitesse

de balayage de 20°C/minute. Toutes les manipukagont effectuées sous capsule fermée.

Les températures caractéristiques des matériayxngoés purs ou modifiés ont été prises au
sommet des pics de fusion ou de cristallisatiogvalution du taux de cristallinité & quand a

lui était obtenue par intégration du pic de cristation.
i/ ANALYSE THERMODIFFERENTIELLE ET THERMOGRAVIMETRIBUE (ATD/ATEG)

Cette technique permet d’enregistrer la variatiedadmasse d’un échantillon en fonction des
cycles de température qui peuvent lui étre appliguglle est basée sur les réactions
thermiques qui se produisent lors d’'une montéeeerpérature. La courbe obtenue met en
évidence, dans le cas des silices, les pertes @féaations endothermiques), mais aussi les
recristallisations, les recombinaisons (réactionsotleermiques) et les phénomeénes

d’oxydation de matiere organique.
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La stabilité thermique des polymeres greffés aégalement étudiée, I'objectif étant de

corréler les propriétés avec la composition chiraiqu le type structural de I'échantillon.

L’échantillon analysé est placé sur la capsule @’balance de précision. Cette capsule est
ensuite introduite dans un four permettant de stwend’échantillon a des cycles de
températures (montées, descentes, isothermesg¢riomesurant en continu I'évolution de la

masse.

Les analyses ont été réalisées a l'aide d'un appdBelTA 92 de marqueSETARAM.

La silice caractérisée a été soumise a une rampendpérature de 25°C jusqu'a 600°C.
La vitesse de la température est de 20°C/min soublux d’azote. Concernant les polymeres
purs et greffés le balayage a été effectué entet 260°C pour une vitesse de la température
de 10°C/min.

Le logiciel de traitement des donnés de I'appareiimet d’acquérir I'évolution de la masse
en % et de la dérivée de la perte en masse paprnappla température en fonction de
la température au sein du four. Le tracé de lavéérde la perte de masse par rapport a
la température (en %/°C) permet dans le cas leesiiiganophilisée de visualiser les départs
des molécules organique le long de la montée epdmture imposée a I'’échantillon.

IV.11.5. DETERMINATION DES TAUX D'INSOLUBLE DU POLYETHYLENE BASSE DENSITE GREFFE

Le greffage de I'anhydride maléique sur le polyéthg basse densité PEBD s’accompagne
d’'une réaction de réticulation concurrentielle aison de sa structure chimique. Dans ce but
nous avons procédé a une extraction au solvant ddirdéterminer le taux de gel dans

les conditions expérimentales choisies.

L’extraction du polymere greffé est réalisée sue prise d’essai des films découpés en petits
morceaux est introduite dans un ballon muni d’unigérant, d’'une agitation magnétique et
contenant 150 ml de xylene. L’ensemble est porébullition sous forte agitation pendant

5 heures.

La fraction insoluble est séparée de la solution fiflration puis séchée a 70°C pendant
48 heures. La fraction soluble est traitée parckae qui fait précipitée le polymere réticulé.
Le précipité obtenu est récupére par filtratiors@oumis a un séchage dans une étuve a 60°C
jusqu’a avoir un poids invariable. La compositiamahaque fraction isolée a été mesurée par

dosage pondéral.



[V.AL.6. DETERMINATION DE LA REACTIVITE DES AGENTS DE COUPLAGE VIS-A-VIS DES ESPECES GREFFES SUR
LE MELANGELIR INTERNE

La réactivité des agents de couplage sur les fametianhydride maléique greffées sur
les polymeéres a été réalisée en milieu polymeredoha vitesse, le taux de conversion et
le déroulement de la réaction sont les parameétgeplus déterminants.

L’étude de la réactivité a été réalisée en meélangeterne sur les polymeéres greffés
anhydride maléique seuls. Les conditions de mekygaitilisées sont consignées dans le
Tableau I 14.

[ableaw /. /4: Les conditions de mélangeage utilisées pour I'étude de la réaction agents

de couplage/polymeres greffés anhydride maléique

Conditions de mélangeage PP-g-MAH PEBD-g-MAH
Vitesse des rotors al tr/min al tr/min
Température de consigne [a0-170°C [40-160°C
Masse du polymere 30 g 30 g

L’étude de la réaction s’appuie sur les courbedaporle couple résistant en fonction du
temps enregistrés au malaxeur interne et sur desurgee d'infrarouge a transformée de
Fourier (IRTF) effectuées sur des prélevementssésalen cours de réaction. Pour cela, des
films ont été préparés par compression a parimgé&anges réalisés et soigneusement séchés
pendant 24 heures a 100°C, puis lavés plusieus @ec I'acétone. Ces traitements

thermique et chimique permettent d’extraire leseexaes réactifs.
Les courbes enregistrées peuvent étre exploitédiajivement comme suit :

» La pente a l'origine est reliée a la vitesse itetide la réaction de couplage ;

e Le maximum du couple renseigne sur le taux d’avasece de la réaction ;

» La diminution et la stabilisation du couple apm@srlaximum enregistré peut alors étre lié
a plusieurs phénomeénes (dégradation, réversibil@ééla réaction et réarrangements

morphologique).
IV.11.7. ANALYSE PAR MICROSCOPIE ELECTRONIGUE A BALAYAGE (MEB)

La microscopie électronique a balayage doit pouveius permettre d’obtenir une

visualisation des particules de silice dans lesocamposites et ainsi de connaitre leurs états
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de dispersion. En utilisant différents niveede grossissements nous pouvons recueillir

informations importantes concernant la nanostrex

Un microscope électronique a balayage est composecdnon a électrons (en général
filament de tungsténe) muni d'un convergent quirfibwn faisceau lonochromatique
parallele a I'axe optique. Ce faisceau est ensugtelensé sur I'échantillon, puis projeté
un écran fluorescent. Lorsque le faisceau travigksbantillon, une partie de son énergie
absorbée par le matériau, et cette partie eectement proportionnelle a la densité atomi
du matériau. La caractérisation morphologique absidtillons par microscopie électronic
a balayage est réalisées sur les facettes derieaghienue a basse température, en util
I'azote liquide dand’objectif de voir la dispersion de la charge et lddastomere dan
les matrices polypropylénest polyéthyléene sur un microscope électronique mari
QUANTA 200.

IV.11.8. DETERMINATION DES PROPRIETES MECANIGUES
i/ COMPORTEMENT EN TRACTION

Le test de traction est I'essai mécanique le phéguemment utilisé pour déterminer
capacité d’'un matériau a résister aux contraint&&rieures, et a partir de quelle charge il
risque de rupture. Cet essai consiste a soumettr@chantillon desection constante a u

contrainte unidirectionnelle de vitesse constahteraesurer I'allongemer

L’éprouvette de traction utilisée est de la forravante (Figure /1.4) :

i b=28mm

Figure /V.4: Dimensions et forme de I'éprouvette utilisée pour les essais de traction

L'éprouvette comprend une section conste§y et la longueur initiale de la section av
étirement esl. Les extrémités de I'éprouvette ont une sectigrésaure &y, ce qui permet
de les fixer a la machine. Cette derniere est @¢agst d'un bati rigide qui comprend u
traverse fixe a laquelle est fixée I'une des exitésnde I'éprouvette et une traverse mo

dont le mouvement est assuré par une commandeuale est fixée l'autre extrémité (



m

I'échantillon. Une contrainte est imposée a I'émette et la déformation correspondante

enregistrée, toutes deux sont calculées a padiédeations suivant :

F (N)

i. lacontrainte -V
o (Pa) S, (m?) (IV.B)
Al
i. Ladéformation £= To (IV.7)
i.  Le module d'Young E (MPa) = Ac (Iv.8)
As

E : pente de la courbe contrainte/élongation en p (Pa) ;
F : charge maximale appliquée en Newton ;

Al : allongement de I'éprouvette en mi (m) ;

lo : longueur dé’éprouvette en meétre (n

Les propriétés mécaniques en traction ont été nsesidreune machine d’essais mécanic
MIC 530. La vitesse de déplacement de la traverse mobitesée de I'étirement de
échantillons est de 20 mm/min). Les essais ongff¢ctués dans des conditions normale:
température et de pression.

ii/ ESSAIS DE CHOCS

Les essais aux chocs passent par le processupatifssd’énergie capables de retardel
maximum la cassure du polymére. Dans le cas deériaua testés en rupturle test a
I'impact consiste a fixer horizontalement I'échdahi entaillé ou non sur un support p
envoyer une charge connue a une certaine vitesad'iapact se fait au niveau de I'entai

puis a mesurer I'énergie totale a la rupt

Les essais drété réalisés a température ambiante I'aide dapaeeil typ« CEAT modeleba4b
et qui consiste fondamentalement en un penduled lpartant & son extrémité libre
marteau, un emplacement pour éprouvette, ainshggadran indicateur de I'énergie atbée

au cours du choc.

L’éprouvette, préparée selon les spécificationtadeorme ASTM D 25-73, est encastrée a

I'une de ses extrémités entre deux machoires etfgsr a I'autre extrém Figure /5.
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L’entaille que I'on introduit comme amorce de rue pour concentrer les contraintes
fragiliser I'éprouvette est de 2 mm. Le choc eshrdb au centre de I'éprouvette par

marteau de 7 J.

63 mm

11 mm

A\ “: 2 mm

Figure /V.5: Dimensions et forme de |'éprouvette utilisée pour les essais de chocs

|. Larésilience ay sur barreau lisse a pour valeur :

_ An (v.9)
AN=pon

Ou: MAy:I'énergie cinétigue absorbée par I'éprouvette saraille au moment de I'impac

en joule.

B eth sont respectivement la largeur et I'épaisseur égrduvette, mesurées centre

de celle-ci, en cm.

2. larésilience ax sur barreau entaillé a pour valeur :

_ A (V.10)
b_hy

ag
Ou: A I'énergie cinétique absorbée par I'éprouvette iddégaau moment de I'impact, ¢
joule.

B et hy sont respectivement la largeur et I'épaisseur épréuvette, mesurées suivi

I'axe de I'entaille, en cm.
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CHAPITRE V
GREFFAGE DES POLYMERES

V.1. MECANISME DE GREFFAGE DES POLYOLEFINES PAR L'ANHYDRIDE MALEIBUE

La modification chimique directe de la chaine hydbonée de la polyoléfine présente un

intérét évident par rapport a la synthese mulfp&saet délicate d’'un macroamorceur.

Cependant, I'absence de fonctions chimiques réecties polyoléfines limite les potentialités
de telles modifications chimiques. La seule poktdbest de rompre la liaison carbone-
hydrogene de la chaine hydrocarbonée, pour formeradical. La voie la plus répandue
consiste a faire réagir un amorceur radicalairep@moxyde) en présence du monomere et de
la polyoléfine. Cependant, malgré un effort acadgmiet industriel considérable, le greffage
radicalaire sur polyoléfine pose quelques diffiéslpour obtenir des copolyméres greffés a
architecture controlées a cause de réactions saicesdtelles que la recombinaison, la

réticulation, la coupure de chaine et I’'homopolyisatron.

La nécessité pour le polymére d’étre au dessusggdeolir les polymeres vitreux et au dessus
de T; pour les polyméres semi-cristallins est une ragmatiques pour I'utilisation de hautes
températures. Néanmoins, la compréhension de telestions radicalaires provient
principalement d’études menées a des pressiorsngératures modestes (< 100°C) car les
données pour les conditions rencontrées en phasdudone sont généralement pas
disponiblesMoad /Moa98] rapporte ainsi que I'extrapolation des donnéesugstte a désaccord
entre les auteurs concernant certains aspects deaniames de greffage, méme pour des
monomeres tres étudiés comme I'anhydride maléigas. données cinétiques disponibles

pour ces systemes nécessitent donc bien souveatutlss complémentaires.

Le mécanisme général de greffage radicalaire denydride maléique sur les polyoléfines
telles que le polypropylen@®P) et le polyéthylene basse dendi€BD) par le peroxyde de
dicumyle a haute température continu a diviseritimm de plusieurs auteurs. Ce désaccord
est principalement axé sur la possibilité de plusigéactions secondaires pouvant intervenir
au cours du greffage. Le mécanisme proposéRuysaell /fusf8], semble satisfaire le courant

majoritaire.
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V.2. LES REACTIONS POSSIBLES

V.2.1. 'AMORGAGE

Le greffage radicalaire de I'anhydride maléique Issrpolyoléfines est généralement amorcé
par des radicaux alcoxyles formés par la déconmipasihermique d’'un peroxyde. La réaction
illustre la décomposition thermique du peroxydaloemyle.

CH, CH, CH, 9

I I . Il .
SrnaatOES Gy al GARE I
CH, CH, CH,

Le radical phényle ainsi formé est particulieremeéactif pour I'abstraction d’atomes

d’hydrogene des liaisorisH des chaines hydrocarbonées des polyoléfines.

Les polyoléfines étudiées sont composés de différtypes de carbone : primaire, secondaire
et tertiaire. La réactivité des atomes d’hydrogéépend de la nature de I'atome de carbone
auguel sont liés. Cette question, essentielle mtaierminer le site d’attaque du radical

phényle, est largement évoquée dans la littérature.

Le macroradical issu de I'abstraction d’'un atomeydrogene de la polyoléfine additionne
ensuite la premiere unité monomere de la futureinehdatérale. Avec la plupart des
polyoléfines branchés, la concentration de groupeshylene (CH;) est telle que les
monomeres comme l'anhydride maléique se fixe pmresexclusivement sur un radical

secondaire.
V.2.2. LAPROPAGATION

Le macroradical, formé par I'addition d’'une unit®émomeére, peut alors additionner d’autres

unités monomeres (M), augmentant ainsi la massairaau greffon.
RMy + M ——— RM,; (V.2)

Cependant, plusieurs réactions peuvent limiterd@ggation de la chaine en croissance. Tout
d’abord, la réaction de dépropagation s’opposecttment a celle de propagation. La chaine
en croissance peut également subir des réactiotrargdert avec la chaine hydrocarbonée de
la polyoléfine. Ces réactions arrétent la croiseamhe greffon en générant un centre actif sur

une autre chaine hydrocarbonée, capable a sod’'souprcer un nouveau greffon.
RM, + RH ——5 RMH + R’ (V.3)

Dans le cas s de I'anhydride maléique, il peutsatmrgendrer une partie de chaines de hautes

densités de greffage, dont les greffons ne sontposgs que d'une ou deux unités
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monomeres. L'occurrence de cette réaction peutdtribuée a des différences d’entropie
d’activation pour les réactions bi et unimolécwdajr que sont le transfert inter et

intramoléculaire.
V.2.3. LA TERMINAISON

Les étapes précédentes d’amorcage et de propagaiimfuisant a une large variété de

radicaux. En I'absence de monomeére, le couplagedieaux alkyleq' est une importante
réaction de terminaison. La présence de monomegenene la formation de radicaux
branchésRM; qui présentent alors les modes de terminaisonsiglees des réactions de

polymérisations radicalaires, a savoir la recomboraet la dismutation.

V.2.3.|. COUPLAGE

R + R — % R-R (V.4)
V.2.3.2. RECOMBINAISON
RM; + RM; —— RM;,R’ (V.9)
V.2.3.3. DISMUTATION
RM; + RM; ——4 RM;(-H) + RM,(+H) (VE)

V.2.4. LES REACTIONS SECONDAIRES

En parallele aux réactions principales, il exises déactions secondaires compétitives au

greffage. Elles sont liees essentiellement a lareate 'amorceur et de la polyoléfine.
V.2.4.1. LES REACTIONS SECONDAIRES DUES A L'AMORCEUR

L’étape d’amorcage est fondamentale pour le greffagr elle conditionne directement la

nature greffée ou non de la future chaine en @oiss

La plupart des peroxydes tertiaires conduisent quassionp a la formation de radicaux
secondaires alkyles, en général des radicaux nesthydne autre réaction compétitive est

I'abstraction d’atome d’hydrogéne a partir du moeoen
V.2.4.2. LES REACTIONS SECONDAIRES DUES A LA POLYOLEFINE

Il s’agit principalement des réactions de couplatjele coupure de chaine. Ces derniéres
dépendent de la nature de la polyoléfine et dedittons du procédé. Lorsque des radicaux
sont générés sur la chaine hydrocarbonée, le pglgée a tendance a réticuler, a cause de
réactions de couplage.
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Lorsque la proportion de couplage permeformation de réseaux tridimensionnels, il
alors apparition de réticulation, que I'on déteetedéterminant le taux d’insoluble. Dans
cas du polypropyléne, un radical tertiaire est g&rgdir la chaine hydrocarbonée, il si

généralement une réamti de dégradation par coupure de ch

La coupure de chaine génere un radical secondaipew de chaine achevée par une do
liaison terminale. Ce mécanisme bien connu ess@ti son avantage dans la synthés
polypropyléne a rhéologie contre ou dans la synthese de copolymére a blocs ofég)

Y Y

V.3. LE SCHEMA GENERAL DU MECANISME DE GREFFAGE DU POLYPROPYLENE
V.3.1. DECOMPOSITION THERMIBUE DU PEROXYDE DE DICUMYLE

CH CH,

| ¥ i i

C—0—0—C A c—0 C—CH,+ CH,  (V.8)
I I —» 2 | —>

CH, CH, CH,

V.3.2. FORMATION DES RADICAUX LIBRES

CH3 + wwwawCH—- (IIH —CH— (IZH —CH— (Iijvvvvw
CH3 l CH3 CH3

(V.10)

CH,~ CH — CH,~ (I: —CH= CHwwwww 4 CH,
CH CH CH

3 3 3
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V.3.3. PROPAGATION
v CHi— CH— CH— (I: — CH— CHwwannny Q
CH, CH, CH,
l CH

3

I
vvvvvvvCHz— (ijl—l — CHQ— C— CH?_— (I:HVVWWV

CH, CH, (V1)
CH,
vy CH— (|:H —CH— CH + CH2= (lj NAAAAAN
CH, CH,
V.3.4. TRANSFERT DE CHAINE
CH

3

wwwww CH;— CH— CH;— CH — CH;— CHWWWWY 4 Awww CH= CH— CH;— € — CH— CHvwvwwy
| | | | !

CH, CH, CH, CH, CH,
l (V.12)
"
M CH;= CH— CH— (I: — CH;= CHWMA -+ v CHi CH—CH;= € —CH;— CHww
CH, CH, CH, CH, CH,

V.3.0. TERMINAISON

a. DISMUTATION (homopolymérisation) o

HS
I
~maw CH— (IZH —CH—~C—CH— (Iijvwvv +
CH Q CH

3 3

l (V.13)
CH

I 3
wwwwwv CH— (IJH— CH— C—CH—- (ICH VWAAAAN
CH CH

3 3
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b. RECOMBINAISON

CH
|’ :
vy CH— (le —CH—CH www CH— (I:H —CH— (Ij —CH— (Iijvvvv\
CH, l CH, CH, CH,
(V.14)
g
wwwwwy CH— ?H —CH—~CH CH—CH,— (IJH — CHywwww
CH, CH,
(lfH3 H* (llH3
v CH—~ CH— CH—~ CH + R —»  wwaw(CH- (|:H —CH~CH (V.19)
| RO’
CH, MA® CH,

R

V.4. LE SCHEMA GENERAL DU MECANISME DE GREFFAGE DU POLYETHYLENE BASSE DENSITE

Dans le cas du polyéthylene basse denle mécanisme prédominant est le couplage
chaine. En effet, malgré la plus forte réactivigs dyroupements branchCH vis-a-vis du
radical alcoxyles, la proportion en groupement ylétie est bien plus élevée. Ainsi, dan
polyéthyléne basse densitéftmmation de radicaux secondaires est favoriséagissant alor.

I'occurrence des réactions de coupures de ch.

Afin de minimiser ces réactions secondaires, iiragbrtant que le radical formé sur la cha
hydrocarbonée de la polyoléfine puissegir rapidement. En capturant ce radical,

monomere limite les réactions de couplage et dpweude chain
V.4.1. DECOMPOSITION THERMIGUE DU PEROXYDE DE DICUMYLE

CH CH,

3

H CH, 0o
I I . Il cu (VIB)
SranatDERPIRE] R
CH, CH, CH,

V.4.2. FORMATION DES RADICAUX LIBRES

CH, + aanCH;— CH;— CH;— CH s — 3 Anan CH— CH— CH,— CHy~~ + CH,  (VI7)



108
V.4.3. PROPAGATION

v CH—CH— CH— CHavwvwwwy

l (V.18)

VWAAAAN CHz— CH— CHI— CH2W\/\/WV

V.4.4. TRANSFERT DE CHAINE *

WMAMW CH—~ CH— CH—~ CHWWAMW  + WMMWCH— CH— CH— CH MWW

. l (V.19)

wWAwwWwW CH;— CH— CH,— CHowwwaww + aaaaawv CH—- CHE— éH — CH,vwwww

V.4.5. TERMINAISON
a. DISMUTATION (homopolymérisation)

wwwwy CH;— CH— CH,— CHoywwaw + I

’ l (v.20)

vy CH— CH— CH— CHywanwy vy CH;— CH— CH— CHvwne

n n

b. DISPROPORTIONATION

’\/\/WV\/CHZ— CH —_ CHZ— CHZ'\N\NVV + wwwCH—~CH— éH — CH W

| (v2)
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www CH;—~ CH — CH— CHyvwwwy + saaanw CH— CH — CH,— CH,vw»wv
l (V.22)

VAAAAAA/ CHQ— CH— CHY— CH2VWWW + vvvv\NCHz— CH=CH— CHZWWW

c. RETICULATION

wwaww CH;— CH — CH = CHywwwwwy -+ vvvvaHZ— CH — CHz— CHZvvvvw

l

vavvvCH2— CH— CI_Iz_ Cszvvvvvv (V.23)

VAAAN Cl—]z— CH— CI—]z— CI—]zvvvvvw
v CH—CH— CH—= CHMAMAY  + A CH— CH— CH— CH A

l (V.24)
v CH— (I:H — CH,— CH,wwawv
vwwwww CH;— CH — CH,— CH,vwwwaw
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V.5. ANALYSE QUALITATIVE DU GREFFAGE PAR SPECTROSCOPIE INFRAROUGE A TRANSFORMEE DE FOURIER (IRF)

Pour pouvoir doseles polyoléfinesgreffées des nseires spectroscopiqui(lRTF) ont été
réalisées. Cette méthode est basée sur I'exptmitaiies bandes de vibrations caractéristis

des carbonyles de I'anhydride maléic
V.5.1. ANALYSE IRTF DU POLYPROPYLENE GREFFE ANHYDRIDE MALEIDUE (PP-g-MAH)

La Fgure V/ illustre les spectres frarouge du polypropylene greffé anhydride maléique
(PP-g-MAH) en comparaison avec celui de la matrice en massis Bandes additionnelles ve
1884, 1784 et 1710 chpeuvent étre distinguées sur les specV. (b) du polypropyléne
greffé anhydride maléique. Le spectre de référeV.l (a) du polypropylene en masse

montre aucune bande dans les régions mention

100

920 -
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a0
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ok
7| S—
4000 3500

f

Anhydrideé
cyclique

Transmittance (%)

L2839 283954 1386

[ 29501 28401
A

2500 2000
Nombre d'onde (cm™)

:

Figure V./: Spectres Infrarouge du (a) Polypropylene et du (b) Polypropylene greffé anhydride maléique

V.9.2. ANALYSE IRTF DU POLYETHYLENE BASSE DENSITE GREFFE ANHYDRIDE MALEIGUE (PEBD-g-MAH)

La Figure V.7 illustre lesspectrs infrarouge du polyéthyléne basse densité greffé/duide
maléique en comparaison avec celui de la matricenasse. Quatre bandes additionne
vers 1221, 1710, 1780 et 1859 * peuvent étre distinguées sur le sped.2 (b) du
PEBD-gMAH. Le spectre de référencV.2 (a) ne montre aucune bde dans les régiol

mentionnées.



La bande située a 1221 * correspond & la vibration d’élongation du groll-0 de
I'anhydride maléique. Les bandes centrées ve80 et 1859 cm sont liées aux vibratior

d’élongation et de déformation du groupe carboog®ctéristique des anhydrides cycliq

La bande centrée vers 1710 " est liée aux vibrations d’élongation du groupe oayte
caractéristique de l'acide carboxylique. Ceultat est conforté par la grande sensibilité

I'anhydride maléique a I'hydrolys
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Figure V.Z: Spectres Infrarouge du (a) Polyéthyléne basse densité et du (b) Polyéthyléne basse densité greffé
anhydride maléique

V.6. ANALYSE QUANTITATIVE DU GREFFAGE PAR MESURE DES MASSES MOLAIRES ET DOSAGE CHIMIQUE

Pour information, il convient de mentionner quetdax de greffage et les masses mole
mentionnés sont moyennés a l'ensemble des macroatesé constituant ledifférentes
polyoléfines greffées qui peuvent étre répartiedeux populatior : i/ les mdécules greffées

de faibles poids moléculaireii/ les molécules non greffées de masses moléculd@eses

Les données générales concernant les polymeregegréflaborés dans cette étude ¢

résumées dans ®bleau V1

Il faut tout de suite noteelfaible taux de greffage cpolyéthylene basse dens(PEBD) en
comparaison avec celui du polypropyléne. Dans ke diaPEBD, seules 36 % des chair
environ sont greffées, ce qui signifie qu'une ckasur trois porte une fonction anhydr

maléique.
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[lableau V/: Masses molaires moyennes et taux de greffage des polyméres greffés

Polymere greffée  IF (g/10 min) E. Nombre d'acide Taux Nombre de chaines
(a/male) (mg KOH/g polymére) dp qretians greffées par 100
(%) chaines
PP-g-MAH B4 28000 24 0.2l a4
PEBD-g-MAH 4 30000 14.63 0.12 36

V.7. PROPRIETES THERMIGUES ET TAUX DE CRISTALLINITE

Le 7ableav V.Z regroupe les températures de fusion, de cristidlisdes enthalpies de fusion et
les taux de cristallinité des polyoléfines greffédsdiées comparées aux valeurs obtenues

pour les polyoléfines pures.

Aux erreurs expérimentales pres, on n'observequrathent pas d’évolution des températures
de fusion et de cristallisation suite a la réactiengreffage. Parallélement, le greffage affecte
considérablement I'enthalpie de fusion et donaletde cristallinité des polyoléfines étudiés.
Ceci tend a montrer la difficulté des chaines maciléculaires a venir s’arranger en un
réseau cristallin. Cet effet est certainement liéga amodification de I'architecture de la
macromolécule suite aux réactions secondaires pouwéervenir lors du greffage et la
présence des greffons. Cette présence entraine ulmn organisation moins réguliere des
chaines ainsi que la présence de défauts dansitéuse.

Jableau V.2 : Températures de fusion, de cristallisation et taux de cristallinité des polymeres greffés en
comparaison avec les polyméres purs

Matériau T: (°C) T (°C) AH; (cal/mal) X (%)
PP |67 112 33.36 42.00
PP-g-MAH 163 112 72.60 3a.00
PEBD 117 7 137.7 47.00

PEBD-g-MAH 117.4 48.2 [30.1 444
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V.8. ANALYSE THERMOGRAVIMETRIGUE

La Fgure 1.3 regroupe les thermogramn donnant les variations de la perte en mass
fonction de la température pour les différents payes greffés en comparaison avec |
homologues non modifiés. Nous pouvons constater lqugreffage de I'ensemble d
polyoléfines étudiéer’induit aucune modifiation significative de la stabilité thermique

rapport aux polymeéres purs.

Cette observation est bien illustrée par deux teatpées caractérisant les thermogram
enregistrés. La premiere correspond a la températurdébut de décomyition s’amorcant
vers 280°C et le seconde marquant le début du poidstant et celle de la fin de la réact
vers 400°C annoncgant la dégradation totale du pedg

"
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Figure V.3 Thermogrammes ATG des polyoléfines pures et des polyoléfines greffées anhydride maléique

V.10. PROPRIETES RHEOLOGIQUES

Outre lapolarité apportée par le groupement anhydride mpadsideux parameétres doive
étre respectés afin d'obtenir 'homogénéité de ehastre la matrice et les age
compatibilisants, a savoir :

i. Lesviscosités de la matrice et de I'agent compatiiitsioivent étre similaires a I'éi
fondu lors de la transformation par extrusion, afens’affranchir des problemes Ii
aux mélanges de fluide de viscosités tres difféx ;

i. Le mélange doit nécesrement coeristalliser lors du retour a I'ambiarafin de

favoriser uneontinuité entre les différentes phases en prés
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Figure V4 Variation de la viscosité en fonction de la vitesse de cisaillement de polyoléfines greffées en
comparaison avec les polyoléfines pures

La Figure V.4 rassembldes variations de la viscosité en fonction de lasse de cisailleme
des polyoléfines greffées comparées avec leurs logmes pures.L’analyse du
comportement rhéologique du polypropyléne greffieydride maléiquePP-g-MAH) comparée
a celui de la polyoléfine pure montre comme préwvne diminution de la viscosité avec
greffage des molécules. Ce comportement est raepedged’une dminution de la mass
molaire du polypropylene suite a des coupures ddnels pouvant se produire lors
greffage.

Par contre pour le polyéthyléne basse densité grafihydride maléiqu(PEBD-g-MAH) sa
viscosité est plus importante que celle de leyoléfine pure, I'effet est surtout marqué ¢
basses vitesses deailfement, le polymere greffé est donc certainenpdus branché que

polymeére de base qui peut méme réticuler en préssunperoxyde de dicumy
V.11 TAUX DINSOLUBLE

D’apres les radtats obtenusest conformément a ce qui est attendu, le tauxsalifble du
PEBD-g-MAH est de 40 % & qui met en relief une augmentation de la masdéamlaire pai

extension de chaines.

Les résultats obtenus montrent que la réactioowoentielle de réticulation intervient d’u
facon importante. Méme si la nature exacte de mesllbles (réseau ou chaines longue
branchées insolubles dans les conditions d’extmacth’a pas étélucidée, leur existenc
permet de mettre en évidence l'efficacité de lxtiéa de greffage au sedu polyéthylene

basse densité greffé anhydride malé.
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V.12. PROPRIETES MECANIGUES
V.12.1. PROPRIETES EN TRACTION

L’intérét de cette étude est de souligner l'effet gteffage sur les propriétés mécaniques

élastiques et a la rupture ainsi que les propre&schocs.

Les propriétés élastiques, plastiques et a la rapdes matériaux étudiés sont répertoriées
dans le/ableav V3. 1l ressort des résultats trouvés que les pragmiétastiques sont trés peu
influencées par la réaction de greffage. Les pévgsi a faible déformation (contrainte et
déformation au seuil d’écoulement) ne sont pasiénitées par la présence des greffons. De
plus, aucun effet prononcé de la réaction de gyeffaest visible sur le module d’élasticité
sauf peut étre une certaine amélioration de ldit@pour le polyéthylene basse densité greffé
anhydride maléiqudPEBD-g-MAH). Parallelement, le greffage affecte considérableniest
propriétés plastigues des polymeres étudiés. Gediéeprobablement a la modification de
I'architecture macromoléculaire en raison des réastsecondaires pouvant se produire lors
du greffage (scissiof- dans le cas du polypropyléne et réticulation démscas du
polyéthyléne basse densité).

Jableau V.3 . Propriétés élastiques et plastiques des polyméres greffés comparées a celles des mélanges

purs
Matériau Module d'Young  Contrainte au seuil  Contrainte a la Déformation au Déformation a la
E (MPa) o, (MPa) rupture, o, (MPa) seuil, g, (%) rupture, €, (%)
pp 8.00 3. 28 13.9 49
PP-g-MAH 1.84 275 17 12,5 23
PEBD 12 2.7 0.5 20,00 475,00
PEBD-g-MAH 3.0 8.20 11 20,00 400,00

V.12.2. PROPRIETES AUX CHOCS

L’intérét de cette détermination est de souligrieffdt du greffage sur les propriétés aux
chocs. Les résiliences sur barreau entaillét sur barreau lisss mesurées en Kj/frdes

différents matériaux étudiés sont compilées dargiles V.4



lableau V4 Propriétés aux chocs des polyoléfines greffées comparées a celles des polyoléfines pures

Matériau ax (Ki/m?) ay (Kj/m?)
PP b 8
PP-g-MAH 38 78
PERBD B4* 73*
PEBD-g-MAH g.2* 75*

* L'éprouvette ne se casse pas

Globalement, il ressort des résultats obtenus qugrdffage du polypropylene entraine une
diminution de la résistance aux chocs. La ruptwee échantillons de fait d’'une facon tres
fragile par écaillage au centre de I'éprouvette.cbenportement aux chocs #BD et du
PEBD-g-MAH est de type ductile (fortement déformable), leméypettes ne se cassent pas dans

les conditions d’essais utilisés.

En effet, la morphologie des matériaux est desrpaii@s clés influencant la résistance aux
chocs. Le comportement des polyoléfines grefféediesertainement a des modifications
structurales dans la molécule ou de la masse raodairraison des réactions secondaires
(scissionp dans le cas dBP et réticulation dans le cas @EBD) pouvant intervenir lors du

greffage.
V.13. ETUDE DE LA REACTIVITE DES AGENTS DE COUPLGE VIS-A-VIS DES ESPECES GREFFEES

Dans le but de mettre en évidence le mécanismerdercement, il est possible de distinguer
deux approches :

i. 1™ approche: elle consiste & étudier les propriétés macroscegigdu matériau
composite dans toute sa complexité. Cependangétirdination des interactions au
niveau des zones interfaciales reste tres diffildait des nombreux parameétres qui
peuvent intervenir ;

ii. 2°™ approche: elle consiste & mettre d’'une maniére directe lEsactions au niveau de
l'interface. Dans cette approche, la réactivitél’'dgent de couplage est réalisée au
milieu fondu dans un mélangeur interne. L’étudebastee sur des mesures du couple
résistant en fonction du temps et des mesuresrepecpiques IRTF réalisées sur des

prélevements en cours de réaction.
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V.14. ETUDE DE LA REACTION DE COUPLAGE PAR MESURE DU COUPLE RESISTANT EN FONCTION DU TEMPS

A titre d’exemple, lafjgure /.5 donne la variation du couple avec le temps du ngé
PEBD-g-MAH/A-174. La courbe peut nous fournir des informations kuwitesse initiale €
'avancement de la réaction de couplage. De plusatation du maximum enregistré ail
que h stabilisation du couple apres un certain tempss nmermet d’expliquer plusieu
phénomenes comme les réactions de dégradation qrhengt/ou mécanique du polym
ainsi que, les réactions de couplage ou de réamaegts morphologiques pouvant
produre au cous du malaxa

10
9L
81
— L .'. Vitesse de la réaction
E B [ ]
Z' 6 L] [}
- - = "ma,, LT .
= 5[ : e free,
=3 - Stabilisation "maa,
S 4 [T Dégradation du polymere
3 [ [ ]
2|
17 :
o Fusion du polymére
M 1 N 1

| N | M L
a 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50

Temps (min)

Figure V.5 Exploitation de la courbe d'évolution du couple résistant dans le temps lors de la réaction
PEBD-g-MAH/A-174 lors des essais en malaxeur

Un comparatif des courbes montrant les variatiansalples résistant en fonction du ter
des deux polyoléfines greffées anhydride maléiqueecale méthacryloxysilar
(Silquest A-174) est donné sur l/fgure V6. La vitesse de réaction initiaket le maximum de
couple semble étre influencé par la nature de Iigofidine. Les résultats montrent clairem

que plus le taux de greffage est éleveée plus éssit et le taux de réaction augmer

V.13. ETUDE DE LA REACTION DE COUPLAGE PAR SPECTROSCOPIE INFRAROUGE A TRANSFORMEE DE FOURIER
(IRTF)

La Figure V.7 montre a titre d'illustration les mécanismes réautels possibles aux nivea

des interfaces polyoléfines greffées anhydride ima&Silquest A-174.
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Figure V.6 Courbes de variation du couple dans le temps lors des réactions en malaxeur du
Silquest A-174 avec les polyoléfines greffées anhydride maléique
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Figure V.7: Possibilité de réaction polyoléfine greffée anhydride maléique-Silquest A-174
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A. CARACTERISATION PAR IRTF DU COUPLAGE PP-g-MAH/SILQUEST A-174

La Fgure V.8 illustre les spectr IRTF du mélang®P-g-MAH/A-174 aprés 10, 15 et 20 minut
de malaxage en comparaison avec ceux de la pdlyelptire et de I'agent de couplage
Aprés 10 minutes deaction le spectre montdeux bandes’absorption & 1750 c* et vers
1720 cm'. La premiére bande est assignéeabsorption du groupement carbonyle d
fonction ester ela secondeest attribuéeau groupement carbonyle de la fonction a
carboxylique. Ceci signifie que l'agent de couplageagit avec le diacide résultant

I'hydrolyse de I'anhydride maléique pr donner le produit de la réacti¢$25). Un temps de
réaction prolongé confirme une fois de plus la tiéacproposée notamment par la ba

d’absorption située vers 1750 ™.

(a)
C=0
188%

(b) 78y 17"
o (Anhydride cyclique ou acide)
g
= 1720
E | @ coR Lo
=
- (d) rrsi 720

(e) Pl gz

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Nombre donde {em™)

Figure V& Spectres infrarouge du mélange PP-g-MAH/Silquest A-174 (a) Silquest A-174 (b) PP-g-MAH
(c) PP-g-MAH/Silquest A-174 malaxage pendant 10 min. (d) 13 min. et (e) 20 min.

Hydrolyse l

ﬁ /\\ (ﬁ
C-OH + » CHE= (l:(—)—C—Ovvvv\AA (V.25)

C—OH CH,

c,
—O-CH,-CH—- O WAAAAA

0  0O=0

)
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La Figure /9 rassembldes spectrelRTF du mélang®EBD-g-MAH/A-174 obtenus aprés 10, 15

20 minutes de malaxage. Les trois spectres montagmarition de deux bandes d’absorpt

de faibles intensités centrées respectivement&58 et 1720 c¢™*. Ce résultat confirme ur

fois de plus la formation d’'un ester et présence d'une fonction acide carboxylig

L’interprétation proposée est confortée par la deasensibilité de I'anhydride maléique

I'hydrolyse. Danse cas on propose la réactidV.2B)

Hydrolyse

i

-OH + O CH= CO—=C— 0w

O=0

|
W"\/\/\EC_OH i

'
WWW/\/\I:

CH

3

|
—O—CH;-CH— [0 RVAVAV VAV VN

0 0=0

—OH

o

(V.26)

La réaction met en jeu lméme mécanisme que précédemment,-a-dire que I'agent d

couplage méthacryloxy réagit préférentiellementraémiére partielle sur les fonctions aci

résultantes de I'ouverture du cycle anhyd

Transmittance

(a)
C=0
(l]) IHEHm;nmn
(Anhydride cyclique ou acide)
750 720
) -COR -COH
(d) Ml 7z
(e) T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Nombre d'onde (cm)

Figure V.9 Spectres infrarouge du mélange PEBD-g-MAH/Silquest A-174 (a) Silquest A-174 (b) PEBD-g-MAH
(c) PEBD-g-MAH/Silquest A-174 malaxage pendant 10 min. (d) 15 min. et (e) 20 min.
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V.2. MECANISME DE GREFFAGE DE LA SILICE PAR LE 3-METHACRYLOXY PROPYL TRIMETHOXYSILANE

La fonctionnalisation de la surface de la silicasiste a former un lien covalent entre celle-ci
et une molécule, afin de modifier ses propriétégsiglues ou chimiques de fagon controlée.
En effet, la silice présente I'avantage d’étre tm@himiquement et thermiquement, elle a une

bonne tenue mécanique et est peu chere.

La surface des matériaux siliciques est couverteoés siloxanes et de groupement silanols.
La condensation entre deux groupem&iHl étant une réaction relativement facile. Dans le
cas de la silice amorphe, la structure de volunigpiposé de la structure cristalline, est un

enchainement aléatoire des unflifl.

Contrairement aux silices cristallines qui présentee surface spécifique équivalente a leur
surface géométrique, les silices de synthese (dmejprésentent des surfaces spécifiques
importantes. Elles sont alors beaucoup plus résstév I'opposé de silices cristallines qui sont
limitées par la surface externe des cristaux. Cieftee réactivité surfacique présente un
handicap lors de la dispersion des charges et@@équent au niveau du renforcement du
polymére. Pour palier ce probléme, il est nécessadr traiter la silice pour diminuer les

interactions charge-charge et augmenter I'affioit@rge-polymere.

Un agent de couplage est donc utilisé. Il joudle de pont entre la silice et le polymére. Il a
deux fonctions : en se greffant sur la silice,&dluit son caractére hydrophile et facilite la
dispersion de la charge dans la matrice, en réagissec le polymere par I'intermédiaire de
I'agent compatibilisant, il renforce la liaison ¢ha-polymére pour améliorer les propriétés du

matériau final.

L’objectif de ce travail est de modifier la surfade la silice en milieu aqueux. Pour des
raisons pratiques dues a la cinétigue d’hydrolyes tente de I'organosilane étudié, la

réaction est effectuée en présence d’'un acide.

Les travaux dédiés a I'étude des mécanismes réaei® ont montré que les réactions étaient
des substitutions nucléophiles dont la cinétiqudaxction du mode de catalyse. En catalyse

acide, la premiére étape est une protonation rapideatome d’oxygene d’un motif méthoxy



122

CH,
|
OCHJ /’\ (CH2)3OOC C=CH,

CHy=C — COO(CH,);~ s1 -

Sl—(l) CH,
CI-13 O CHS Rapide %:%%
HCO  OCH,
HO
(|3H3
T (C}12)3OOC —C=cH, "
(CH,),00C—C=CH, . Hse
H\ + I . H~”
_0—Si \
A HCO  OCH,
HCO  OCH, i
Etat de transition
-H*
?Hz (V.27)
((|3Hz)300C —C=CH,
HO—Si
HCO  OCH,

Cette protonation rend le motif méthoxy plus lalgtde silicium plus électrophile. Dans une
seconde phase,

le nucléophile attaque le silicigions un mécanisme de type SN
La derniére étape consiste en I'élimination dulgatr

Les réactions de condensation mettent en jeu lestibms silanols formées lors de
I'hydrolyse du silane et conduisent &

la formatdm liaisons siloxane8i-0-8i. |l s’agit de

réactions de substitutions nucléophiles qui procedelon des mécanismes similaires a ceux
de I'hydrolyse (attaque nucléophile suivie d’'umstert de proton) et qui s’accompagnent du
départ d'une molécule d’eau (oxalation) ou d’alc@btoxolation)
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V.2. 1. Dxalation
OH OH
I ;’/\ |+ _H
CHy=C — COO(CH,);~ $i—0H + H'  ———>=  CH=C— C00(CH),~$i—0 (V.28)
CH, OH CH, OH
(I)H (I)H
+ H
CH=C— COO(CH,),— ?i -0 (H +  CHE clz — COO(CH),— ?i —OH
CH, OH CH, OH
(V.29)
(I)H OFt
CH=C — COO(CH,),— ?i —0-— ?i —(CH,),00C— c= CH, + H*
CH, OH OH CH,
V.2.2. Alcoxolation
o OCH,
: + H
CH&= (IJ — COO(CH,),— ?1 —OCH,+H" CH2— C COO(CHz Sl— / (v.30)
CH, OH C}13 00}13
g p
+ H
CHy=C — COO(CHL) - ?1—0<CH] + crg=(]:— COO(CH,).— Slli—OH
CH, OCH, CH, OH
(V.31)
(I)H (I)H
CHE= C COO(CH,)—~ sl— 0— ?1— (CH,),00C— (Ij CH, + CHOH
CH, OH OH CH,

Il est clair que le mécanisme de condensation estyge Sl,. Cela signifie que le
substituants du silicium vont avoir une influencer da réactivité¢ selon deux effe
électronique et stérique. Leurs effets inductifirtkurs ouattracteursvont respectivemer

enrichir ou appauvrir la densité électronique diccium.
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Dans le cas de la catalyse acide, l'activationea lsur le groupe partant. Si la den
électronique du silicium est diminuée par des sffatttracteurs des substituants
(groupe méthacrylate), cela aura pour conséqueeacdimdnuer la densité électronique ¢
'oxygéne du groupement méthoxy et donc sa basiEité présence du groupement alk
(propyle) sur le silicium, 'oxygene voit sa réaie s'accroitre vi-a vis des proton:

Assez peu de travaux dans la littérature consacrés aux mécanismes de greffage |
silice proprement dit. Il est généralement admis lgugreffage d’'une molécule organique

la silice a lieu via son interaction avec les hygtes de la surfac

Ainsi le Silquest A174 s’accroche a la suce, mais peut aussi réticuler. On parle d'un d
horizontal par rapport a la surface de la silicarpm recouvrement idéal, comme illustré
I'équation de la réaction (82), il peut conduire a des structures anarchiquesalehes
tridimensionnellesur la surface. Ce type de structure peut étradimar le choix judicieu
des parametres expérimente
CHO,  CHO,
HO—?i— 0] —?i—OH
H/O\ - /O\H
\O/ \O/
TITTITTIIIIIIITIIT

Silice

l

(V.32)

(f7H1102 (|:7H1102
HO— ?i—O—?i—OH
0] O

silice

Il faut souligner que cette représentation totalement idéaliséet ecertainement no
représentative de la complexité réactions possibles. En effet, pour les silanestionnels,
les groupements qui n'ont pas réagi sont généralemelroxylées par I'eau présente dan
milieu. Ces fonctions hydroxyles sont a nouveawapigbles d’induire des condensatic

ultérieures.

Ainsi, le méthacryloxysilane s’accroche non seuleingela surface, mais peut aussi rétict

On parle alors de polymérisation en couches tridsimnellessur la surfac (réaction V.33)
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Doufnoune /Joull3] par une étude systématique trés poussée sur émfki des paramétres tels
que la concentration et la structure de l'agentcdeplage, ainsi que le pH et le temps
d’'imprégnation sur l'orientation des molécules atises a la surface du carbonate de
calcium, a montré la possibilité de controler faictiure en faisant le bon choix des conditions

expérimentales.

L’auteur considere la covalence du lien formé comawguise quelles que soient les
conditions expérimentales. Les différentes techesqde caractérisations choisies ont permis
de montrer que les molécules s’adsorbent, condeesenteragissent avec |18H de surface

de différentes manieres.

CH,0,
/
CH.O '
/C4H502 (CHZ/) Y / CHO, /C4H502 }'&)3 0
(CH,), N (CH),  (cH) Si
\ HO— Si —OH \ 3 - N (v.33)
HO—$i—OH g 0= HO— 8i—OH N ~©
/ |
0 o] RN 0—o0~ N\

| ! | OH

V.3. ANALYSE SPECTROSCOPIQUE INFRARDUGE DE LA SILICE MODIFIEE AVEC LE SILRUEST A-174

Dans lafigure V1 sont présentés les spectres d’absorption du StlgA+d54 et de la silice
modifiée par le Silquest A-174. L’analyse du spedtifrarouge V.10 (b) de la silice non
modifiée a permis de mettre en évidence les baesdae®spondant aux groupements de

surface.

La bande d’absorption comprise entre 3750 et 3869 ainsi que la bande observée vers
1652 cnt dont dues aux groupements hydroxyle de surfacemiPaux, les silanols libres
(isolés et géminés) ainsi que les silanols vicinauXeau physisorbée, ce qui confirme la
forte adsorption de I'eau par la silice non modifi&aractére hydrophile). La bande large
comprise entre 1500 et 1000 ¢mentrée vers 1104 chrest attribuée aux liaisors0-Si du

volume de la silice qui n'est donc peu modifiéesldu greffage de surface de la silice.

Lorsque la silice est modifiée par réaction aveSilguest A-174, on constate une diminution
de la bande d’absorption dB4l et I'apparition de trois bandes vers 2957, 28988419 cnt
caractéristiques des liaisoBH des groupements méthyles et méthyleénes présensslda

structure de I'agent de couplage.

Le spectre IRTF V.10 (c) de la silice greffée menégalement la présence de la bande
caractéristique de la liais@C vers 1638 ciet qui se confond avec la bande de déformation

0-H de la silice mentionnée précédemment. Le déplacedela bande caractéristique de la
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liaisonC=0 vers 1720 cil peut étre attribué & I'existence de liaisons hyénegentre le0-H

de surface de la silice et les groupements carbe

Enfin, d'autres bandes ont observées entre 1560 et 1298 cet qui sont expliquée
comme suit: 1322298 cn™ correspond aux groupementf-CO-C; vers 1406 cnl
correspond au groupemeftl et vers 1456 crh & la déformation= CH. Ces bandes

confirment ainsi la présendeSilguest A-174 sur la silice.

En conclusion, nous avons pu mettre en évidencelRBF l'efficacité du tretement de
greffage de la silice, en montrant dans le spelgria silice greffée par le Silques-174 les
bandes caractéristiques des groupements fonct®mpnésents dans I'agent de couplage
De plus, le déplacement de la bande caractéristigua fonction carbonyle vers 1720 *

peut étre lié a la formation d’'une liaison hydrogémtreC=0 et0-H de la surface de la silic

3622 gcis 34222 qn4

7944 2840 I35l132|] 196 9%
=S8i-0H =Si-0H-- HO-Si=

Transmittance

C-H [
(Méthyle et méthylzne) i-0-ai

B35
T s

4000 3&|iuu 3000 2500 zﬁnu &0 00 500
Nombre d'onde (em™)

Figure V.10 : Spectres infrarouge (a) Silquest A-174 pur, (b) Silice non modifiée et (c) Silice modifiée

V.4. ANALYSE THERMIGUE DIFFERENTIELLE ET THERMOGRAVIMETRIGUE INFRAROLIGE DE LA SILICE

La Fgure VI présente les résulti I’ATG/DTG obtenus avec la silice vierge. La prerai
perte de masse mesurée dans la gamme de tempél&-200°C est attribuée a
déshydratation de la silice. Deux pertes de mamsasessives, I'une maximale aux alentc
de 400°C, l'autre autour de 500°C. Ces deux phénemseraient dus a une déshydroxyla
de la silice. Le premier est associé aux hydroxyéssplus accessibles et le second
hydroxyles interglobulairesOn observe ensuite deux autres pertes de is centrée

respectivement vers 550 et 620°C, provenant derldensation d’hydroxyles de surfe
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Figure V./Z: Courbes ATD et ATG de la silice traitée avec le Silquest A-174

La Fgure VIZ présente les pertes de masses mesurées par AT&silied greffée avec |
Silquest A-174 Comme précédemme¢ mentionnéela premiére perte de ma est I'eau
adsorbée sur I'échantillon. On observe ensuite pege de masse vers 380°C

correspondrait selon la littérature a la déshydiation de la silice. Une autre perte de me

centrée a environ 470°C, serait due a la dégraddes chaines carbonées gref
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Enfin, une perte de masse non négligeable centnéeurade 600°C, provenant de la

condensation d’hydroxyle isolés et n'ayant pasirkag du greffage.
V.5. ETUDE DES PROPRIETES MECANIQUES DES MELANGES
V.5.1. COMPORTEMENT EN TRACTION

Les propriétés d'un nanocomposite dépendent forienukes caractéristigues physico-
chimiques des constituants primaires : renfort atrice. Mais le comportement résultant du
matériau ne peut pas étre représenté comme undr@sdn simple des propriétés de chacun
des constituants. D’autres facteurs aussi impartgoe le choix des constituants sont liés
directement a la performance du nanocompositerdegolé de fabrication de ce composite et

les propriétés de I'interface entre la particulaenatrice.

En effet, il est reconnu que le comportement mégenides nanocomposites a matrice
polymére et a renfort particulaires dépend fortenaenla liaison charge/matrice qui s’établit
entre les constituants lors de I'élaboration duémaiti. Cette liaison est constituée d’'une ou

plusieurs interphases et interfaces.

C’est dans cette zone que s’effectue précisememnamsfert de charge de la matrice vers le
renfort (ou vice versa) et elle est également kgeside concentration de contraintes
résiduelles lors de la préparation du nanocompoBiter que le transfert de charge ait lieu,
un certain contact ou adhérence a l'interface elegeconstituants est nécessaire. Comme
caractéristiques de cette adhérence on cite enfire :ala contrainte de décohésion, la
microstructure, I'énergie d’adhésion et d’autreangieurs physico-chimiques. Suivant ces

caractéristiques, le comportement du nanocompesitdéterminé.

Parmi les différentes contraintes mécaniques agissalément ou en association auxquelles
un matériau peut étre soumis, I'attention porteveatisur la traction, du fait que cet essai est

applicable a tous types de matériaux souples caesg

Le diagramme de traction est probablement celut Hioerprétation est la plus simple et la
plus caractéristique. Elle I'est particuliéeremeiaing I'état rigide (cas des nanocomposites)
puisque la courbe contrainte-déformation est unéejr’aire du triangle représente I'énergie

de rupture statique.

Cependant, méme dans le domaine plastique, le ailage de traction peut sembler
fondamental, car il traduit mieux que dans le domaigide les différentes propriétés du

matériau : élasticité, viscoélasticite, plasticité.
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Dans un nanocomposite sollicité, le comportemdatrapture peut étre imaginé comme étant
constitué des séquences suivantes : d’abord, laceaubit la déformation ; la composite
possede donc un comportement linéaire élastiqugijd'apparition d’'une premiere fissure.
Cette fissure se propage et s'approche de la pktiensuite on peut distinguer les cas

suivants :

| Cas d'une interface trés forte: si 'adhérence entre particule et matrice est foée, la
fissure continue sa propagation comme si elle fitaeacontré aucun obstacle. Cela
entraine aussi des concentrations de contrainteirades particules voisines et
provoque la rupture catastrophique du matériaucdraportement du nanocomposite
est celui d’'un matériau fragile et les particul&sarcent aucun effet de renforcement.

2. Cas d'une interface trés faible: si I'interface est trop faible, la fissure est bidéviée a
I'interface, mais la décohésion des particulesesiétsur une tres grande distance sur
laquelle la matrice n’intervient donc plus. La é&gaént, la résistance du matériau est
tres faible.

3. Cas d'une interface relativement faible et assez forte : Si 'adhérence entre particule et matrice
est relativement faible, la fissure au contact algarticule se dévie dans un plan
perpendiculaire en provoquant un décollement gmitticule au niveau de l'interface.
La fissure continue a se propager en répétant lmanécénario avec les autres
particules jusqu’a ce qu’elle traverse tout I'édiibom. Si la fraction volumique des
particules VY est suffisamment élevée et I'interface est assee,fd peut s’opérer un
transfert de charge matrice-particules permettames: dernieres de supporter la
surcharge due a la fissuration.

La distribution de contraintes dans un polymerergha été abordée par plusieurs auteurs
[Puk3l, Puk3l PukdZ] les résultats montrent qu'en chargement uniax@almaximum de
contraintes principales prend place au sein dunpeig, juste au dessus du podle de la
particule. Le calcul pour différents taux de retdanontre que l'intensité de la concentration
de contrainte maximale augmente avec la fractiolumimue (ce qui peut étre lié aux
interactions croissantes des champs de contramtesir d’'une particule avec ceux de ses

voisines).

Les propriétés ultimes en traction exprimées paoldrainte et la déformation a la rupture et
au seuil d’écoulement ainsi que le module de Yaumggté relevées pour approcher au mieux
I'effet de l'incorporation de la charge et en cansnce de restriction de matiére organique
sur les propriétés mécaniques du polymeére chatgéue autre coté, de dégager l'influence
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de la modification chimique de la charge avec lgsngs de couplage sur les propriétés des

régions interfaciales.

Il est bien établi que le comportement mécanique gtandes déformations des polymeéres
chargés est assez complexe vu les nombreux paemmatervenant dans les mécanismes
variés. Au-dela du domaine élastique, se déveldpdans les polyméres purs différents
mécanismes de déformation, non réversibles insténtant: une partie de la réponse

mesurée est de nature élastique, le reste est défimme plastique.

L’ajout d’'une phase minérale au polymere de natuganique introduit la possibilité d'un
mécanisme supplémentaire : la décohésion a I'exterfpolymére-particule, suivie d’une

possible cavitation a partir de cette zone.
V.5.1.1. RAPPEL THEORIQUE
APPROCHES AU SEUIL D'ECOULEMENT

D’apres les données de la littérature, le seuitaldement est confiné dans un domaine
délimité par deux modeles : une borne définie pe adhésion d’interface parfaite et une

borne liée a une absence d’adhésion entre le poéyetda charge.

Dans I'hypothése d’'une adhésion nulle entre lesiquées inorganiques et la matrice, la
déformation appliquée sur le matériau renforcé sssentiellement supportée par ce qu’on
appelle la section efficace contenue dans le nanposite. La relation entre les seuils

d’écoulement du nanocomposédget de la matrice,, est donnée par I'expression V.1
o, =(1-W).o,, (V.)

De mémePukanszky et al. /FukZ] ont développé un formalisme pour rendre compte des
variations de la contrainte au seuil d’écoulemimtléfinissent un parametigreflet de I'état

d’adhésion entre polymére et charge. Les équatsemsi-empiriques V.2 et V.3 ont été

proposeées.
— 1-Vy
O'yc = O'ym.m exp. (By Vf) (V2)
B, = (1+Lp;.A)In-2 (13)
y ff Oym

Oul: I'épaisseur de l'interphase;: la densité de la chargh,: sa surface spécifiquey : la

contrainte au seuil d’écoulement de l'interphase.
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Les évolutions observées du comportement en esgaaction en fonction du taux de charge
refletent sans aucun doute la perte progressiveadactere ductile de la phase organique.
L’augmentation des contraintes subies par les maatéchargés se traduit localement par une
décohésion des particules de la matrice polymeéens saanifestation d’'une déformation
considérable. Il se produit que des microcavitgmemssent et se développent conduisant a la
formation des défauts de taille macroscopique mteasnsi a la rupture catastrophique du

matériau.

La présence des particules d’élastomere dans lgmlgiines PP et PEBD) a pour role

I'obtention du matériau aux propriétés de réesistainda rupture et a I'impact supérieures a
celles des matrices vierges. La caractéristiquecimale de ces particules et leur capacité,
sous certaines conditions de contraintes, de teahpér de vitesse de sollicitation, a cavité au
niveau de la phase élastomére. Ce phénoméne datitavide I'élastomere se manifeste des
le début, parfois méme avant I'écoulement plastioaeroscopique. Il s’accompagne d’un

blanchiment caractéristique lié a la diffusion njpt de la lumiere sur les cavités.

Le comportement du mélan§EBD/EPDM est celui d’'un matériau ductile. Une couleur blanc
tres caractéristique est observée, signe de leemrésd’'une zone active (en termes de
dissipation d’énergie) qui se développe en avankadelipture et qui la préceéde lors de la

propagation.

L'incorporation des agents compatibilisants dansnédangePEBD/EPDM a pour objectifs de
rendre compatibles deux phases difféerentes. Cendwb a la création d'un systeme
mécanique complexe. Il se trouve que, les promiéiécaniques des inclusions contrastent
avec celles des phases en présence. Le matériawitsainsi conféré une aptitude a
développer facilement et rapidement un grand volai®evide par cavitation de la phase

élastomere.

L'effet de lincorporation des agents compatibitisa se manifeste sur I'ensemble des
propriétés ultimes ainsi que sur le module de Youhge augmentation de la capacité de
déformation et de la contrainte a la rupture eseokee, tandis qu’'une légére diminution du
module est enregistrée surtout avec l'ajout du lkyopére PEP. Le /ableav V.5 regroupe

I'ensemble des valeurs relevées lors de I'essaiadéion.

Globalement, 'amélioration des propriétés mécapsqpar I'ajout de compatibilisants résulte
d’'une adhésion plus importante a I'interface etdgsedifférentes phases. L'interface serait le
siege d'interactions importantes entre les deuxs@hadu fait de la présence du

compatibilisant qui se concentre préférentiellengené niveau lors de la phase d’élaboration
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des mélanges a l'état fondu pour interdiffuser ldscs le constituant dans les pha
correspondantes par affinité thermodynamique. Darsas du mélangPEBD/EPDM/PEP, une
diminution de la taille de phase disperdEPDM, et une meilleure adhésion a l'interface so

I'origine d’une amélioration des propriétés mécae

Jableau V.5: Propriétés mécaniques en traction des mélanges PEBD/EPDM

Mélanges o, (MPa) & (%) E (MPa)
(PEBD/EPDM) 6.b iR 0.44
(PEBD/EPDM)/PEBD-g-MAH 6.0 80 0.76
(PEBD/EPDM)/PEP 13 262 0.26

Sans vouloir nier I'intérét des valeuregroupées dans |&bleau 5, il est jugé plus facil
d’observer sur lesigures V13, .., V.15, les évolutions de la contrainte et de la défoimnaau
seuil d’écoulement et a la rupturLes histogrammes récapitulatifs représentent lésts

combinés du taux de charge, du traitement et derfgatibilisation des mélange

Jableau V.6 Propriétés mécaniques en traction des mélanges PEBD/EPDM renforcés par la silice

Mélanges o, (MPa) o, (MPa) & (h) & (%) E (MPa)
(PEBD/EPDM) / 6.0 / 3.0 0.45
(PEBD/EPDM)/PEBD-g-MAH / kA / a0 0.7k
(PEBD/EPDM)/PEP / 13 / 26200 0.26
(PEBD/EPDM)/1% SiD NTRT / 12 / 6.0 069
(PEBD/EPDM)/3% Si0; NTRT 8.2 19 18.0 520 0.82
(PEBD/EPDM)/5% SiD; NTRT B.74 g7 12 43.0 0.89
(PEBD/EPDM)/1% Si; TRT 973 1.0 la.C 0a.0 2.3
(PEBD/EPDM)/3% Sil; TRT 14 120 ql 470 286
(PEBD/EPDM)/5% SiD; TRT 355 1253 47 39.0 286
(PEBD/EPDM)/3% Si0; NTRT/PEBD-g-MAH 39 12.33 120 a4.0 217
(PEBD/EPDM)/3% Si0, TRT/PEBD-g-MAH 993 3.2 8.0 400 278
(PEBD/EPDM)/3% Si0; NTRT/PEP 8.4 128 18.22 20 1.5
(PEBD/EPDM)/3% SiD; TRT/PEP J.44 13.97 13.03 80 .73
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Il est remarqué que les propriétés au seuil d’@moaht et a la rupture dépendent tout autant
de la qualité d’'interface, c’est-a-dire du degréntdraction entre la charge et la matrice que
du degré de dispersion des particules de siliceefigt, la chute la plus importante de la
déformation concerne les mélanges a charge modifléest également observé une
diminution de la déformation avec le taux de renf@est ce qu'on peut associée a une

rigidification de la zone interfaciale.

Plusieurs auteur8feyll, Lill3] ont établi un taux maximal, au-dela duquel, le mddeupture
change. D'aprés eux, le parameétre majeur est lact@pde consolidation de la matrice. Leurs
études montrent une analyse de faciés de rupturedesi polymeéres a taux de renfort

croissant.

Les échantillons présentant une rupture ductilenaeifestent par une surface tourmentée,
accompagnée d’'un blanchiment (qui n'est le cas aynpere vierge). Les résultats trouvés
confirment la formation de cavités tout autour gdagicules de renfort qui peuvent coalescer

dans le sens latéral ou longitudinal, jusqu’a anfation d’un défaut de taille critique.

Dans le cas de la rupture fragile, les faciés de#ure se distingue par une surface non

uniforme avec un domaine plus aux moins lisse @ ¢bserve aucune décohésion.

Pour notre cas précis, la présence simultanée li@sep minérales et élastomeres dans le
polyéthylene basse densité introduit dans I'ensemblu systeme un mécanisme
supplémentaire de décohésion au niveau de l'interf@ec une possible cavitation autour des
particules.

Dubnicova et al. /JubS7]notent que I'événement de décohésion conduit amodfication de la

distribution de contraintes qui va sans aucun dosge répercuter sur les particules
environnantes. L'observation au microscope des rditlums montre une zone fortement
microporeuses, d’apres les auteurs c’est dans zetie particuliere que toute la déformation

prend place, laissant des domaines importantsdedhtillon dépourvu de toute déformation.

Dans le but d’effectuer une étude comparative dagaifférents matériaux élaborés, il a été
envisagé de présenter les évolutions des proprétésuil d’écoulement et a la rupture sur la
Figure V1. 1l en découle des résultats obtenus une légerei@atédn a la fois de la contrainte

au seuil d'écoulement et a la rupture avec I'inoogtion des agents compatibilisants.

Parallelement, les déformations au seuil d'écoutdgmet a la rupture diminuent pour
'ensemble des matériaux chargés. Cette régresssord’autant plus accentuée avec les

mélanges formulés a partir de la silice organopédiet compatibilisés avec REBD-g-MAH.
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Cependant, une augmentation significative de lsord&tion est enregistrée pour

matériaux chargés et compatibilisés avePEP.

L’effet de renforcement obtenu avec l'incorporatala charge peut traduire une réparti
des contraintes appliquées entre les particulegnalgs et la matrice polymére. Dans le
des matériaux renforcés avec la silice organo@aillamélioation enregistrée peut mettre
evidence une meilleure distribution des contraiduecertainement a une améelioration de

dispersion mais également de I'adhésion entreifE&sehtes phases en prése!

La présence de la charge au sein du mélancduit a une diminution du caractere ductile
polymére. L’augmentation des contraintes subiedgarélange chargé se traduit localen
par une décohésion des particules a partir de l@amaavanttout autre mécanisme ¢
déformation, des microcavités apparaissent etisgsgent pour former des défauts de ta

macroscopiques conduisant ainsi a la rupture dénmaa

Dans le cas de mélang®i%EPDM, deux types de compatibilisants ont étifisés, a savoir le
polypropyléne greffé anhydride maléiq(PP-g-MAH) et le copolymére d’éthyle-propyléne
(PEP).

Les Jableaux V.7 et V.§ regroupent respectivement les propriétés mécanignesaction de

matricesPP/EPDM etPP/EPDM/Silice avec et sans agents compatibilisants.

D’'une facon générale, les propriétés mecaniquestr@ate, déformation et module
Young) des mélanges dépendent non seulement @s clds phases en présence, mais

de l'interaction entre les différents ctituants.

Un certain nombre d’auteurs en étudiant les méwPP/Elastoméres rapportent que la tent
aux chocs a froid et plus généralement la ductil#é systemes renforcés sont inverser
proportionnelles a la taille dnodules de la phase disperséais augmentent également a

le pourcentage d’élastomere ajc [ Mnill5, PukS/, Ezz05].

Jableau V.7 Propriétés mécaniques en traction des mélanges PP/EPDM

Melanges a,(MPa) o, (MPa) g (") & (%) E (MPa)
(PP/EPDM) 18.27 16.8 6.0 20.87 455
(PP/EPDM)/PP-g-MAH [7.06 14.59 5.22 g.14 3.3
(PP/EPDM)/PEP 1.7 3.9 20.0 135.0 0,64
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Jableau V.5 Propriétés mécaniques en traction des mélanges PP/EPDM renforcés par la silice

Mélanges o, (MPa) o, (MPa) 2, (%) 2, (%) E (MPa)
(PP/EPDM) 16.27 6.8 B.0 2047 4.hh
(PP/EPOM)/PP-g-MAH [7.06 1459 0.27 914 3.3
(PP/EPDM)/PEP 6.7 [3.0 200 135 0.64
(PP/EPDM)/1% Sil; NTRT 6.3 1.2 0.0k 6.4 .47
(PP/EPDM)/3% Sil; NTRT 7.84 875 2.82 14.26 6.2l
(PP/EPDM)/ 5% Sill; NTRT 17.87 g al7 4.0 5.82
(PP/EPDM) /1% Si0z TRT 19.67 la.a 266 6.3 a.T3
(PP/EPDM)/ 3% Sil; TRT 2174 204 a.lI8 2.6 b.2b
(PP/EPDM)/a% SiD, TRT 2173 2081 496 .64 127
(PP/EPDM)/3% Si0z NTRT/PP-g-MAH 2077 I6.a 0.29 {178 70
(PP/EPDM)/3% Si0; TRT/PP-g-MAH 23.29 2097 .02 5.0 B.84
(PP/EPDM)/3% SiD; NTRT/PEP 18.52 al 2139 09 4723
(PP/EPDM)/3% SiD; TRT/PEP 2141 20.84 9.7 89.0 B.67

Pukanszky et al. /PukdZ] Ont montré que les petits nodules d’élastomerequm) favorisent les
déformationspar bandes de cisaillement, tandis qu’une morpl@lagplus gros nodule
privilégie le mécanisme de microcraque. Ces constatations sont cohérentes avel
résultats obtenus lors de I'étude des propriétésam@ues comme illustrésur les
Figures V17, .., V.Z[]. ouon observe qu'aufaibles déformations la présence de compatibilg
ne modifie pas la valeur de la contrainte élastidee contre, dans le domaine des grai
déformations, la contrainte a la rupture diminuasidérablement dans le cas particulier

mélange<PP/EPDM)/PEP.

L’amélioration des proprietés meécaniques par I'ajale la charge traitée et
compatibilisants pourrait résulter d’'une adhésidas pimportante a linterface entre |
différentes phases en présence. L'interface sdoait la zone d’interactions fortdu fait de
la présence simultanée de l'agent de couplage etamopatibilisant. Avec addition de

PP-g-MAH et dePEP, la contrainte et la déformation sont augmen

L'introduction de la charge conduit & une diminatidu caractere duct du mélange
PP/EPDM. Moshev et al. /MosF8] en modélisant les mécanismes de déformation opsuardes

polymeres chargés, ont établi que la décohésionmmrmoe au dessus des pbles di
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particule, des cavités se développent et progresapitliement. La rupture survient lorsque la
section du polymére assurant la structure du naaté&ubit une contrainte supérieure a la
contrainte ultime de la matrice. En effet, il estéhque la rupture se produit quand les cavités
forment un défaut de taille critique. Il est a mogeie les mécanismes d’amplification des
déformations aménent les chaines a leur extenséinmale, seul le polymere immobilisé sur
la charge peut encore participer au renforcementinggrvenant sur le mécanisme de

distribution des déformations.

Ultérieurement, les chaines commencent a se rompeerupture du matériau peut alors se
produire. Ce sont alors les caractéristiques peopde la matrice qui deviennent
prépondérantes ; le role de la charge se limiteraddification des conditions de propagation

des fissures au sein du composite.

Les mélangedP/PEBD comptent aujourd’hui parmi les polymeéres les pigépandus et

constituent en conséquence une part importantdé@tdeets plastiques industriels et ménagers
pour lesquels des méthodes de recyclage devrantlétreloppées. Difficiles a séparer dans
un processus de tri et incompatibles, leur simpdange physique a I'état fondu conduit a de
faibles propriétés mécaniques des mélaf§éE de part la faible adhésion interfaciale et la
morphologie grossiére obten#sd3, Leed/] La compatibilisation par extrusion réactive peut
constituer une voie d’amélioration de la compaitibitie ces deux polyméres non miscibles et
par la de conduire a des mélanges ayant un compeantemeécanique intéressant. Plusieurs
travaux [Vl Che8l, Os56] rapportent une compatibilisation par extrusion tigacavec

I'utilisation d’'un peroxyde. Une telle voie est wélte a contrdler puisqu’elle passe par la

maitrise de la dégradation BR.

Dans notre étude, nous nous sommes intéressésyatl@se in situ d’'un copolymeP8-PE

par extrusion a partir des mélanges d’homopolym@Pest PEBD dans lesquels ont été
introduits un polypropylene et un polyéthyléne leadensité greffés anhydride maléique a
raison de 10 % en masse. Afin de stabiliser la maggie un couplage des espéces greffées a
I'interface PP/PEBD est effectué en considérant la voie de couplagealent, par réactions des
fonctions anhydride maléique avec la silice vierge traitée superficiellement avec

I'organosilane (Silquest A-174).

Dans cette voie, il est montré a partir de I'analgpectroscopique IRTF que les conditions de
malaxage dans le fondu permettent la réaction dplage. De plus, le temps de séjour de la
matiere dans I'extrudeuse ainsi que le cisaillengené permettent la diffusion des especes

polaires aux interfaces. Le®&bleaux V9 et V/J regroupent respectivement les propriétés
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mécaniques en traction des matricPP/PEBD et PP/PEBD/Silice avec et sans ager

compatibilisants.

[ableau V. 5: Propriétés mécaniques en traction des mélanges PP/PEBD

Mélanges o,(MPa) | o.(MPa) | (%) | =(%) | E(MPa)
(PR/PEBD) 16.8 14,0 a0 5.52 247
(PR/PEBD)/PEP 7.2 (5.8 13.0 210 257
(PP/PEBD)/EPDM 13 41 9.4 iyl 207
(PR/PEBD)/PP-g-MAH/PEBD-g-MAH 9.9 7.3 42 44 3.4l

Jableau V/07: Propriétés mécaniques en traction des mélanges PP/PEBD renforcés par la silice

Mélanges o,(MPa) o (MPa) | & (%) & (%) E (MPa)
(PP/PEBD) 16.8 4.0 a.0 362 247
(PP/PEBD)/EPDM 13 4] 19.4 G20 207
(PP/PEBD)/PEP 172 12.8 13.0 2.0 292
(PP/PEBD)/PP-g-MAH/PEBD-g-MAH 3.9 7.3 4.2 4.4 3.4
(PP/PEBD)/3% SiD; NTRT 6.9 15.8 6.3 13 3.d
(PP/PEBD)/3% Sil, TRT 19.4 19.4 4.4 a.l 370
(PP/PEBD)/3% Si0; NTRT/EPDM 7.3 5. 12 72 208
(PP/PEBD)/ 3% Sil; TRT/EPDM 9.2 7.6 b2 2.7 2.3
(PP/PEBD)/ 3% Sil, NTRT/PEP 200 7.0 b.d B4 28
(PP/PEBD)/3% Sil, TRT/PEP 9.3 19.6 G.7 127 2.3
(PP/PEBD)/3% Si0; NTRT/PP-g-MAH/PEBD-g-MAH 19.8 18.0 4.8 a.l all
(PP/PEBD)/3% Si0; TRT/PP-g-MAH/PEBD-g-MAH 2192 18.3 3.9 24 3.43

Les Fgures V7] .., V.Z3 donnent l'illustration schématique des variatiobservées en fonctic
de la nature de l'agent compatibilisant et de la silimodifiée ou non en surface |

I'organosilane.

Les propriétés mécaniquedes mélangesPP/PEBD non compatibiliss présente un
comportement fragile (rupture immédiatement apeesebil d’écoulement) com attendu de
part la faible adhésion entre pha L’addition des agents compatibilisants conduit &
amélioration interfaciale et a une modification domportement mécanique en tract

Le mélange ternairBP/PEBD/PEP présente un comportement ductile avec une déformatil
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seuil d’écoulement et a la rupture importante.si @ noter que les faibles valeurs de la
contrainte au seuil d’écoulement et du module dango de ce mélange est la conséquence
du caractere ductile du copolyméfd. L'effet de la compatibilisation par RP-g-MAH et le
PEBD-g-MAH est clairement mis en évidence par 'augmentafi®ha contrainte et du module.
La chute importante de la déformation est une apresice de I'établissement d’'une adhésion

interfaciale remarquable entre les différents darestts du mélange.

La chute de la déformation est d’autant plus aceEnavec les matériaux préparés a partir des
particules de silice modifiées avec I'organosildae effet, sous l'influence de la déformation,
une réorganisation cristalline prend place au cdarkessai, la structure sphérolitique est peu
a peu perdue, pour donner une structure fibrillaioenposée de molécules de liaisons étirées
et de blocs cristallins alignés parallélement ditaction de déformation. La présence d’'une
interface rigide due a un échange d’interactionseeles agents interfaciaux au sein du
matériau peut intervenir par un mécanisme suppléirensur le comportement global du

matériau.

Les mélanges préparés a partir de la silice se edpni assez remarquablement, méme s'il
faut noter une certaine baisse de la déformatioar s composites compatibilisés, une nette
augmentation de la contrainte et du module estreése L’explication proposée est qu'il

existe un certain synergisme entre la charge, tacaaet les agents compatibilisants.

L'effet de la présence des particules de silicesiafjue les agents compatibilisants sur le
module de Young a été analysé en comparants ldstéws des différents mélanges étudiés,
I'illustration graphique est donnée sur V&gires .74, .., .77, Globalement I'incorporation de
la charge dans les mélanges conduit a une plusignagidité élastigue des composites dans
leurs ensembles. Ce résultat met en évidence uamséee de distribution de la contrainte

appliguée entre les différents constituants du nzaté

Comparativement aux mélanges a charge modifiéeddule atteint par les mélanges a
charge brute apparait moins éleve, mais il convimtsouligner qu’il y a une nette

ameélioration par rapport aux mélanges purs. L’arguinapporté porte alors sur la tendance
de la charge brute a I'agglomération en raison aldoge tension superficielle. Ceci peut
néanmoins favoriser d’'une part, la formation dedttrre offrant moins de surface de contact
pour un éventuel mécanisme de transfert de chagebautre part, a la présence d’'une

surface interfaciale sollicitée plus faible a frantmassique de silice équivalente.

L’effet de la présence de la charge et son traiteraensi que la compatibilisation sur le

module des mélanges a mat®f&PEBD est montré sur l&gure I.Z7. L’'examen comparatif des
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histogrammes est révélateur des différences sighgléeécédemment notamment entre
matériaux a chamgvierge et modifiée avec le quest A174. Les excellents résultats obte
avec le mélang®P/PEBD prouvent que la silice modifiée peut jouer le rofein agen

compatibilisant vis-ads des deux polymere

L'influence de la présence de la silice sur lesamgé<sPEBD/EPDM et PP/EPDM se manifeste sur
les valeurs du parametre de renforcement B. figures V.28 et V.79 illustreni les variations
linéaires de la contrainte au seuil d’écoulemens detlanges étudiés en fonction

pourcentage volumique de la sili

L’incorporation des particules minérales modifiégkess les phases organiques se tr par
un renforcement relativement important. De plusdistinction entre les deux mélang
apparait clairement et peut avoir pour origine guoalité d’adhésion interfaciale différer
liée probablement a une meilleure affinité de lesivis-a-vis dumélange. n effet, la
présence de la silice dans le mélaPP/EPDM donne une meilleure adhésion interfaciale ¢

manifeste ainsi par un renforcement mécanique mipéx celui du mélancPEBD/EPDM.

Les variations observées du facteur de renforcemefietent sans aucun doute
manifestation d’'une zone interfaciale aux propaé&tépérieures. Ceci montre que les el
enregistrés ne sont imputables qu’au parametréhd&adn, de fortes interactic a I'interface

conduisent a de profondbangemen au niveau de la région interfaciale.

o (MPa), & (%)

() PEBD/EPDM
(2) PEBD/EPDM/PEBD-g-MAH
(3) PEBD/EPDM/PEP

Figure V13- Evolution de la contrainte et de la déformation a la rupture des mélanges compatibilisés

PEBD/EPDM
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(1) PEBD/EPDM

— (2) PEBD/EPDM/1% Sil, NTRT
ﬂv ’ (3) PEBD/EPDM/3 % Si0, NTRT
(4) PEBD/EPDM/S % Sil, NTRT

Figure V.14 Evolution de la contrainte et de la déformation des mélanges non compatibilisés
PEBD/EPDM/Silice non traitée

() PEBD/EPDM

(2) PEBD/EPDM/1% Sill; TRT
(3) PEBD/EPDM/3 % Si0; TRT
(4) PEBD/EPDM/35 % Sil; TRT

Figure V./5- Evolution de la contrainte et de la déformation des mélanges non compatibilisés
PEBD/EPDM/Silice traitée
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(1) PEBD/EPDM/3 % Sil; NTRT
" (2) PEBD/EPDM/3 % Sill NTRT/PERD-g-MAH
(3) PEBD/EPDM/3 % Si0; NTRT/PEP
(4) PEBD/EPDM/3 % Sil; TRT
(3) PEBD/EPDM/3 % Sil; TRT/PEBD-g-MAH
' (6) PEBD/EPDM/3 % Sil; TRT/PEP

Figure V. /6 Evolution de |a contrainte et de la déformation des mélanges compatibilisés PEBD/EPDM/Silice
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= () PR/EPDM
LI (2) PR/EFDM/PP-g-MAH

(3) PP/EPDM/PEP

Figure V./7: Evolution de la contrainte et de la déformation des mélanges PP/EPDM compatibilisés
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(1) PP/EPDM

(2) PP/EPDM/1% Si0; NTRT
(3) PP/EPDM/3 % Si0; NTRT
(4) PP/EPDM/3% SiD; NTRT

Figure V./8: Evolution de la contrainte et de la déformation des mélanges non compatibilisés PP/EPDM/Silice
non traitée

() PP/EPDM

(2) PP/EPDM/1% Sil, TRT
(3) PP/EPDM/3% Si0; TRT
(4) PP/EPDM/5% Sil; TRT

Figure V./9: Evolution de la contrainte et de la déformation des mélanges non compatibilisés PP/EPDM/Silice
traitée
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PP/EPDM/ 3 % Sil; NTRT
PP/EPDM/3 % Sill; NTRT/PP-g-MAH
PP/EPDM/3 % Sill; NTRT/PEP
PP/EPDM/3 % Sil; TRT

(3) PP/EPDM/3 % Sil; TRT/PP-g-MAH
(6) PP/EPDM/3 % Si0; TRT/PEP
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Figure V.Z[: Evolution de la contrainte et de la déformation des mélanges compatibilisés PP/EPDM/Silice
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(1) (PP/PEBD)
' ' (2) (PP/PEBD)/EPDM
o (3) (PP/PEBD)/PEP
(4) (PP/PEBD)/PEBD-g-MAH/PP-g-MAH

Figure V.Z/: Evolution de la contrainte et de la déformation des mélanges compatibilisés PP/PEBD
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4
"(1) (PP/PEBD)/3 % Sil, NTRT
(2) (PP/PEBD)/3 % Sil; NTRT/EPDM

(3) (PP/EPDM)/3 % Sil; NTRT/PEP
(4) (PP/EPDM)/3 % Si0; NTRT/PP-g-MAH/PEBD-g-MAH

Figure V.ZZ: Evolution de la contrainte et de la déformation des mélanges compatibilisés PP/PEBD/Silice non
traitée

-

" (1) (PP/PEBD)/3 % Si0, TRT
(2) (PP/PEBD)/3 % Sil, TRT/EPDM

(3) (PP/EPDM)/3 % Sil; TRT/PEP
(4) (PP/EPDM)/3 % Sill; TRT/ PP-g-MAH/ PEBD-g-MAH

Figure V.Z.3: Evolution de la contrainte et de la déformation des mélanges compatibilisés PP/PEBD/Silice
traitée
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Figure V.Z4: Evolution du module de Young des différents mélanges compatibilisés
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Figure V.Z5: Evolution du module de Young des différents mélanges compatibilisés PEBD/EPDM/Silice
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Figure V.Z7: Evolution du module de Young des différents mélanges compatibilisés PP/PEBD/Silice
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Figure V.Z9: Variation linéaire de la contrainte au seuil d'écoulement relative des mélanges PP/EPDM/Silice
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V.5.2. COMPORTEMENT AUX CHOCS

La dépendancde la résistance aux choag et ay des difféerents mélanges en fonction dt

composition est donnée sur /ableaux V1., V.13,

Pour rendre compte desriations observées, le calcul d'incertitude w8 Valeurs de |
résistance aux chocs au cours de I'acquisitionveb=sirs d’énergie au pendule conduit a

erreur expérimentale de I'ordre de %.

D’'une maniére générale, l'incorporation des agerimpatibilisants a permis d’affect
notablement les propriétés d'impacts. Cela pew &tiribué a I'amélioration de I'adhési
dans les mélanges compatibilisés, qui facilitedadfert des contrain.

En effet, la présence des agents interfaciaux jooaine ameélioration de la dispersion d
phase minoritaire (diminution de la taille des pales) et une augmentation de I'adhés
entre les phases. La forte résistance aux chocsélemges foriulés a partir du copolymé
PEP serait due a la présence d'une phase ductile de faible module. De plus, so
I'éclairage de la littérature nous pouvons dire tpgeeparametres susceptibles de modifie
comportement aux chocs des mélanges sont la morphologie du matériau (taux et nat
chimique de la phase dispersée et adhésion arfac®), et aux propriétés de la matr

(structure, masse molaire et taux de cristallir

Jableau V.//: Propriétés aux chocs des mélanges PEBD/EPDM

Mélanges ay (Kj/m?) ay (Kj/m’)
(PEBD/EPDM) 26.44 74.69
(PEBD/EPDM)/PEBD-g-MAH 6.1 6276
(PEBD/EPDM)/PEP 28.04 83.76

[lableau V./Z: Propriétés aux chocs des mélanges PP/EPDM

Mélanges ay (Ki/m?) ay (Ki/m?)
(PP/EPDM) 8.96 B9
(PP/EPDM)/PP-g-MAH 8.2 al.3
(PP/EPDM)/PEP 208 68.09
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[ableau V./3: Propriétés aux chocs des mélanges PP/PEBD

Mélanges ay (Kj/m?) ay (Kj/m?)
(PP/PEBD) 15.24 086
(PP/PEBD)/EPDM 219 a8.42
(PP/PEBD)/PEP 2948 78.3
(PP/PEBD)/PEBD-g-MAH/PP-g-MAH 5.2 44.07

De nombreux auteurs ont cherché a comparer less effampatibilisants des différent
architectures de copolyméres. Par exe; il a pu étre montré que lefficacité d
copolymeres diblocs et statistiques étaient idemetigis-a-vis des propriétés méciques. En
revanche, leur effet sur la morphologie est difiéi/A#ell] Leed7] Un copolymere diblc
stabilise mieux la morphologie qu’'un copolymeretistaue. La dispersion est égalem

meilleure, surtout pour les fortes concentratiomgampatibilisant

Les effets observés sur la morphologie sont liédea organisations trés différente:
I'interface comme illustré sur LAgure V.50 Le copolymére a bloc s’organise en monocot
autour des particuleslors que les macromolécules de copolymere titaiesse positionner
de facon désordonnée. La couche de copolymeratarface a alors tendance a s’épai

qguand le taux de copolymere statistique dans lamgél augmente.

Phase A Pnase B
A-co-

Figure V.3 Positionnement d'un copolymére a l'interface du mélange en fonction de sa microstructure

(a) copolymére a bloc ; (b) copolymére statistique /AHe/0/]

Leibler /L2i8l] Leiff] a établi la supériori de I'effet compatibilisant des copolymerdiblocs
symeétriques. Avec ce type de copolymere, les coés conformationnelles a l'interfa
sont moindres et l'interdiffusion possible des Bl@onstitutifs dans chacune des phase
plus importantdPledl]. La microstructure de chaque bloc doit étre I& semblable possible

a celle des phases de méle. Il a été mis en évidence que certains copolymeéresnétalius
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efficaces sur la dispersion de la phase minoritail@s que d’autres améliore d’avantages les
propriétés mécaniqugBusds] et la stabilisation de la morphologie. Ceci potimasulter de la

différence d’ancrage de ces deux types de copobsriefinterface.

Le comportement du mélan§B/PEBD non compatibilisé ne permet cependant pas d'altein
une résistance aux chocs élevée. Ce résultat peuat&ribué a I'incompatibilité du systéme

provenant des différences de structure cristadiinges températures de fusion.

L’addition des agents compatibilisants notammeifM et IePEP permettent d’augmenter la
résistance aux chocs. Cet effet est attribué aanm&ioration de I'adhésion entre les deux
phases. En revanche, les propriétés aux chocs demges quaternaires restent faibles en
raison de l'absence d'un lien entre les difféerenpdmses. Cette discontinuité entre les
composants du systeme gene entre autres le méeaprameipal de dissipation de I'énergie

mécanique dans le matériau.

Le mélangePP/PE a été étudié par de nombreux auteurs, les prépriti mélange brut étant
trés médiocres, on a développé un certain nombreédanges pdiolbeaux /La/0/] remarqués

pour leurs propriétés mécaniques exceptionnelles.

L’auteur a cherché de développer une stratégieodepatibilisation in-situ des mélanges
PP/PE par extrusion réactive. Celle-ci constitue en faié alternative a la méthode proposant

I'emploi d’'un peroxyde pour la formation in-situ dampatibilisant.

Les conditions de mise en ceuvre de ce type de ddohigation doivent étre strictement
contrélées pour éviter les réactions secondaireagctEmbinaison ou de dégradation au sein
de chacune des phases et favoriser la réactiorfacie. L'amélioration des propriétés
meécaniques des mélanges par cette voie est soluvéée par la chute de cristallinité des
phases du mélange. La voie de compatibilisationisehgoar l'auteur est basée sur la
formation in-situ d’un copolymémP-PE, par réaction chimique entre chaines fonctionéefis

anhydride maléique, a I'interface, pendant I'étedpenélange en extrudeuse.

Afin de stabiliser la morphologie pour d'ultériesrepérations d’injection, un couplage des
especes greffées a I'interfaBR/PE est effectué en considérant un couplage covalepare

réaction des fonctions anhydride maléique avec afgants de couplage bifonctionnels
(amines aliphatiques, hyperbranchés et dendrimértamt des fonctions amine) qui sont
susceptibles non seulement de coupler deux chante elles, mais aussi de donner

naissance a des structures branchées complexes.
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Dans tout les cas, il est montré a partir de I'gsmldes morphologies (SEM) et des propri
meécaniques (traction uniaxi: et impact, énergie de fracture sur interfaces nesj&ue dan
les conditions d’extrusion réactive retenues, tepe de séjour dans le fondu et le cisaillen
(définis a partir des profils de vis et de tempémt permettent la diffusion des espé
polaires aux interfaces et la réaction de couplddanalyse de l'effet de la natur
miscibilité/polarité et réactivité ainsi que le papt stoechiométrigue agent

couplage/anhydride maléique et les conditions dksibn. Les paramétres d’élaborat
pourront étre définis pour conduire a des propriéadséliorées des mélangdPP/PE

compatibilisés.

L’originalité de notre travail réside dans la voie compatibilisation que nous avons mis
ceuvre. Elle peut étre résumée ¢ : formation d'un copolymerBP-PE, par réaction chimiqu
entre chaines fonctionnalisées, a l'interface eptiases, pendant I'étape de mélange
extrudeuse. Pour coupler entre elles les chaimes, avons eu recours a la silice modifieée
une molécule organométallique tyyméthacryloxysilane, réactive visvis des fonctions
anhydrides maléique greffées. De ce fait, un capehg greffée portant une partie misci
dans une phase et l'autre dans l'autre phase gs&fdCelu-ci peut donc jouer le role

compatibilisant du systéeme hétérogene. Le pring@eérl de I'étude est représenté sut

AAAAAA

réactionV.34.

PP Pur PP-g-MAH
Silice modifide par I"agent
/\/\/\ de couplage
+
PEBD PEBD-g-MAH

AN

PN

VAV NN

L’incorporation de la charge ns les mélanges binaires quetige soit la nature de
polyoléfine n'a apparemment pas d'effet positif $arrésistance aux chocs. Il peut ¢
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envisagé que le partage hétérogéne de I'énergiertsdes entre les différentes phases soit

responsable de la diminution observée.

L’augmentation du taux de silice réduit d’avantdgedistance entre particules, le choc
appligué sera absorbé par des parties particuldtrenatériau engendrant un phénomeéene de
concentrations de contraintes localisées menast ainn matériau non homogene du point de
vu énergétique. Les particules regroupées (tendare@gglomération) constituent de ce fait
un siege d'initiation de microcraquelures réduisamsi la résistance aux chocs des
matériaux. Ces résultats refletent sans aucun ddese mauvais états d’adhésion et de
dispersion de la charge au sein des mélanges. Ldification de la silice contribue
d’avantage a une diminution de la résistance awcschLa forte fragilisation des matériaux

est probablement attribuée aux faibles interactiotesfaciales.

Les Figures V.3l.., V.34 montrent les variations de la résistance aux chims mélanges
PEBD/EPDM/Silice et PP/EPDM/Silice pour lesquels nous avons introduits deux typegedits

compatibilisants. Le$ableaux V./4 et V.15 regroupent les valeurs calculéesaglet ay.

Dans le cas d'utilisation des polyoléfines greffeedydride maléique, on peut noter que
I'impact 1zod est nettement réduit. Les résultditenus confirment la possibilité de créer des
interactions intenses, par des mécanismes ioniéaes donnée I'amélioration des propriétés
mécaniques en traction. La cohésion entre lesrdiffés phases est améliorée mais une
rigidité excessive a l'interface peut entrainer aorcentration de contraintes et donc un site
d’initiation de la fracture. L'interface ne joueropas le role de transfert des contraintes, les
champs des contraintes autour des inclusions pessates valeurs trés intenses.
Les constituants du mélange ne participent pasadiadsorption de I'énergie dissipée lors de

la propagation de la fracture.

En revanche, IEP intervient tout autrement a linterface entre Wifférents mélanges
étudiés, il semble gu’il fonctionne comme un élagoe thermoplastique aux joints entre
polyoléfines, silice eEPDM et permette ainsi une distribution des contraimtean transfert
d’énergie vers la phase continue. La formation deradomaines d@EP aux interfaces peut

permettre d’accroitre suffisamment la résistancecocs.

Dans cet ordre d’idé&odfroy /Godll] note par une étude portant sur la performance des
mélangedP/Tale que les propriétés d'impacts sont fonctions derésence ou non d’un agent
compatibilisant de type polyéthylene-octéne. Lesultéts obtenus confirment I'effet néfaste

du talc sur les propriétés considérées. Mais ugenantation significative de la résistance a
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I'impact est obtenue pour les mélanges contengmbli@thylén-octene qui joue le role d’'L

élastomere thermoplastique caractérisé par desigr@pductile capable d’amortir le chi

™~
~
™~
™~

Choc lzod (Kj/m?)

() PEBD/EPDM

(2) PEBD/EPDM/1% Si0; NTRT
(3) PEBD/EPDM/3 % Sil; NTRT
(4) PEBD/EPDM/35 % Si; NTRT
(9) PEBD/EPDM/1 % Sill; TRT
(6) PEBD/EPDM/3 % Sil; TRT
(7) PEBD/EPDM/35 % Si0; TRT

Figure V.3/: Variation de la résistance aux chocs des mélanges PEBD/EPDM/Silice

Chac lzod (Kj/m?)

PEBD/EPDM/3 % Si0; NTRT
PEBD/EPDM/3 % Si0; TRT
PEBD/EPDM/3 % Si0l; NTRT/PEBD-g-MAH
PEBD/EPDM/3 % Sil, TRT/PEBD-g-MAH
PEBD/EPDM/3 % Si0; NTRT/PEP
PEBD/EPDM/3 % Si0; TRT/PEP

Figure V.5Z: Variation de la résistance aux chocs des mélanges compatibilisés PEBD/EPDM/Silice
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PP/EPDM

PP/EPDM/1% Si0; NTRT
PP/EPDM/3 % Sil; NTRT
(4) PP/EPDM/5 % Si0; NTRT
(3) PP/EPDM/1% Sil, TRT
(6) PP/EPDM/3 % Si0; TRT
(7) PP/EPDM/3% Si0; TRT

@ S = Choc kod (Ki/m)

Figure V.33 Variation de la résistance aux chocs des mélanges PP/EPDM/Silice

Chac lzad (Kj/m?)

O (1) PP/EPDM/3 % Sil; NTRT

(2) PP/EPDM/3 % Si0; TRT

(3) PP/EPDM/3 % Si0l; NTRT/PP-g-MAH
(4) PP/EPDM/3 % Si0; TRT/PP-g-MAH
(3) PP/EPDM/3 % Sil; NTRT/PEP

(6) PP/EPDM/3 % Si0; TRT/PEP

Figure V.34 Variation de la résistance aux chocs des mélanges compatibilisés PP/EPDM/Silice



[lableau V./4: Propriétés aux chocs des mélanges PEBD/EPDM renforcés par la silice

Melanges ag (Kj/m?) ay (Kj/m?)

(PEBD/EPDM) 2644 74,63
(PEBD/EPDM)/PEBD-g-MAH ] 6276
(PEBD/EPDM)/PEP 28.54 83.76
(PEBD/EPDM)/1% Si0; NTRT 1Z.B1 a8.04
(PEBD/EPDM)/3% Sil; NTRT 13.36 434
(PEBD/EPDM)/5% Si0; NTRT 0.6 222
(PEBD/EPDM)/1% Sil, TRT 94 461

(PEBD/EPDM)/3% Sil; TRT 8.0 3.6

(PEBD/EPDM)/5% SiD; TRT all 273

(PEBD/EPDM)/3% Sill, NTRT/PEBD-g-MAH 13.76 4.1

(PEBD/EPDM)/3% Si0; TRT/PEBD-g-MAH 1248 4168
(PEBD/EPDM)/3% Sil, NTRT/PEP 26.87 72.34
(PEBD/EPDM)/3% Sil; TRT/PEP I6.36 Ga.46

Jableau V. /5: Propriétés aux chocs des mélanges PP/EPDM renforcés par la silice

Mélanges ay (Kj/m?) ay (Ki/m?)
(PP/EPDM) 896 6.9
(PP/EPDM)/PP-g-MAH 2.2 al.3
(PP/EPDM)/PEP 208 68.09
(PP/EPDM)/1% Si0; NTRT 7.8 434
(PP/EPDM) 3% Sill; NTRT 5.78 447
(PP/EPDM)/a% Sil; NTRT 4.52 4146
(PP/EPDM)/1% Sill, TRT 5.34 425
(PP/EPDM)/3% Sil; TRT 4B all
(PP/EPDM)/ % Sill; TRT 43 295
(PP/EPDM)/3% Sil; NTRT/PP-g-MAH 405 482
(PP/EPDM)/3% Si0; TRT/PP-g-MAH 39 38.19
(PP/EPDM)/3% Sil; NTRT/PEP 0.54 a6.l
(PP/EPDM)/3% Sil, TRT/PEP 3.4 453

198
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Le Jableau V./F présente les propriétés de résistance aux chocsnadsngesPP/PEBD.
La Fgure V.35 permet par ailleurs une comparaison entre les rdiff6 mélang.
Les histogrammes sont représentatifs de I'effdad@mposition du mélange. Les chutes
plus importantesles propriétés d’'impacsont observées pour les mélanges a charge mo
notamment pour les mélanges sans agents comsaitidi Comme déja revéle, I'adhés
interfaciale reste relativement faible, ce qui peutrainer entre autres I'apparition
concentrations de contraintes aux interfaces gquiqaue une diminution de la résistalaux

chocs.

La faible tenue aux chocs des mélanges compaébiksexplique par une intervention p
prématurée de craquelures et de bandes de cisailtatans la hase continue. Les matéria
présentent alors un comportement fragile puisqinrelface ne peut pas jouer le réle
transfert. Au contraire les interactions intenseg aiveaux de la région interfaciale ¢

entrainé localement une concentration deraintes.

[ableau V. /G- Propriétés aux chocs des mélanges PP/PEBD renforcés par la silice

Mélanges ag (Kj/m?) ay (Kj/m?)

(PP/PEBD) 13.24 08.6
(PP/PEBD)/EPDM 218 0842
(PP/PEBD)/PEP 2948 8.3

(PP/PEBD)/PP-g-MAH/PEBD-g-MAH 5.2 4407
(PP/PEBD)/3% Sil; NTRT 8.32 40.3
(PP/PEBD)/3% Si0; TRT a.8 33.
(PP/PEBD)/3% Sil; NTRT/EPDM 2437 03.0
(PP/PEBD)/3% Sil; TRT/EPDM 23 08.3
(PP/PEBD)/3% Sil; NTRT/PEP 250 73

(PP/PEBD)/3% Sil; TRT/PEP 224 a7.3
(PP/PEBD)/3% Sil; NTRT/PP-g-MAH/PEBD-g-MAH 198 428
(PP/PEBD)/3% Sil; TRT/PP-g-MAH/PEBD-g-MAH B.39 389

Les études sur l'efficacité des agents compatiiilis montrent une dépendance
négligeable de leur nature et de leur structur@e@aant, I'efficacitéreste difficile a prévoi
car d’autres facteurs comme le taux introduitssttacture chimique des blocs, leurs ma:
molaires ainsi que le type et la composition dedanges a compatibilis sont aussi a
prendre en compte. Par exemple, dans certas ou le taux de la phase dispersée esi
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faible lintroduction d’'un agent compatibilisant yteavoir des effets fragilisant sur |

propriétés mécaniques du mélai

Enfin, lorsque des tests d'impacts sont réalisés drg éprouvettes entaillées, I'égie
globale nécessaire a la rupture du matériau seeden deux parti : la premiéere est I'énerg
requise pour initier la fissure, alors que la seleoest I'énergie nécessaire a la propagatic
la fissure. Dans les matériaux fragiles, I'énemdjiaitiation est dominante, cette énergie
réduite lors des tests sur des éprouvettes avadle ; il en résulte que la présence d'L
entaille est avantageuse si le matériau a carsetégst ductile, mais s’'avére étre

inconvénient si le comportent du matériau est fragile.

Chac lzad (Kj/m?)

(PP/PEBD)/3 % Si0; NTRT

(PP/PEBD)/3 % Sil, TRT

(PP/PEBD)/3 % Sil, NTRT/EPDM

(PP/PEBD)/3 % Sil; TRT/EPDM

(PP/PEBD)/3 % Si0; NTRT/PEP

(PP/PEBD)/3 % Sil, TRT/PEP

(PP/PEBD)/3 % Sil; NTRT/PP-g-MAH/PEBD-g-MAH
(PP/PEBD)/3 % Sil; TRT/PP-g-MAH/PEBD-g-MAH

Figure V.35: Variation de la résistance aux chocs des mélanges compatibilisés PP/PEBD/Silice
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V.6. ETUDE MORPHOLOGIQUE PAR MICROSCOPIE ELECTRONIQUE A BALAYAGE
V.6.1. MORPHOLOGIE DES MELANGES

Les morphologies possibles pour les mélanges dgmgoes sont tres nombreuses, leur
description consiste en une définition de la distibn spatiale des constituants, de la
distribution des tailles et facteurs de forme (loegy/épaisseur), et de la nature des interfaces.

Dans le cas des polyméres incompatibles, le métyegentraine en général la formation
d’'une morphologie a deux phases, qui va gouverasr propriétés finales du matériau
[Sun8Z, Leell]

Les morphologies types souvent rencontrées damemme de mélanges, sont des structures
nodulaires, fibrillaires ou co-continues. Les difigtes morphologies obtenues peuvent avoir
des applications ciblées, par exemple, les strestmodulaires auront principalement des
propriétés aux chocs exacerbés, alors que lesttescco-continues seront plutdt utilisées
pour des propriétés de conduction (une des phaseslers chargée d'un composant

conducteur percolant).

En réalité, un certain nombre de paramétres doit @tis en compte tel que le rapport de
viscosité, le rapport d’élasticité qui sont eux-ne8ngouvernés par le temps de malaxage ou
de résidence dans I'extrudeuse, de lintensité dlaxage reliée au gradient de cisaillement,

de la composition du mélange (fraction volumiquejesla température.

Les principaux effets de la modification de l'irfeare sur la morphologie d’'un mélange non
miscible sont la réduction de la taille des patésuwainsi que leurs distributiof§z5//. Cette
réduction de la taille des particules est liee denx phénomeénes : diminution de la tension
interfaciale et réduction du phénoméne de coalescdin effetWillis et al./Wil9] ont montré
que si les interactions a l'interface sont suffisaent fortes, la taille des particules peut étre

indépendante de la composition.

La Figure V.56 représente les morphologies des mélanges non cinilipés. Les images
observées mettent en évidence des différences dphoiogie selon la composition du
systeme étudié. Il apparait des micrographes msumélange8EBD/EPDM, que le contraste
n'est pas assez suffisant pour pouvoir distingasrdeux phases. L'image correspondant au
mélangePP/PEBD, montre une zone blanche et une autre noire sadtia présence de deux

phases bien distinctes, ce qui confirme l'incontphti® des deux composants.

Dans le cas du mélandg®/EPDM, la morphologie est de type matrice/phase dispersé

L’observation révele une morphologie nodulaire esii probablement expliquée par la forte
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tension superficielle qui doit étre vraisemblablemmdiée a l'immiscibilité des phases
constituant le mélange. Les nodules de grandeetadéirmettent de minimiser I'énergie
interfaciale (produit de la tension interfaciale paire de contact) entre les deux matériaux ;
bon nombre d’entre elles sont arrachées, laissknpkace des cavités. Les nodules dispersés
présentent des vides a linterface, c'est I'exempjpe d'une décohésion interfaciale
(mauvaise adhésion ou rupture interfaciale adhgsi¥autre part, la morphologie obtenue

montre que le mélange présente un faciés de rupluseou moins fragile.

De nombreuses études expérimentales montrent gmerahologie d'un mélange constitue
d’'un élastomere et d’'une matrice polyoléfine estésultante de plusieurs parameétres. Parmi
les plus déterminants, on clieles conditions de mise en ceuvZéJe comportement lors de
la transformation a I'état fondd/ la qualité de l'interface et/ les fractions de chaque

constituant dans le mélange.

Le caractere immiscible des deux phases consgsitise traduit par une morphologie
biphasique. La phase élastomére apparait sous fdemeodules répartis dans la matrice
polymére.Bartszak et al. /farfl]] notent, dans des mélanges a matPidB, la présence d’'une
couche avec des cristallites possédant une oriemtptéférentielle au contact des nodules
d’élastomére. Cette morphologie est observée queekqi le type de particules introduites : I
existe donc une interphase entre la matrice ent¢ekiles. Selon les auteurs, ce serait la
percolation entre ces interphases entourant lesle®djui conduirait a de bonnes propriétés
meécaniques en permettant de développer a plu feditrainte une plasticité étendue dans la

quasi-totalité de la matrice.

Pukanszky et al. /Aukd//notent des différences morphologiques pour les myélsPP/EPDM selon
qgue I'élastomére est statistique ou séquencé. apsemier cas, le systeme est formé de
petits diametres alors que pour les copolyméresesegs, les nodules sont plus gros. Par

contre, la stabilité dans le temps de ces derpe&rplus forte que celle des petits nodules.

Les mémes auteurs, constatent que I'évolution deilla des nodules de la phase dispersée
EPDM lors du cycle thermomécanique de malaxage etaigifitation était principalement liée
aux parametres de mise en ceuvre. De ce fait, fipwrconclure que la taille des nodules

évolue en permanence lors du processus de traregforns.

La plupart des travaux publiés comparant les méangon compatibilisés aux mélanges
compatibilisés, constatent une réduction de léetdiés particules de la phase dispersée ainsi

gu’'un affinement de la distribution des tailles,quee les auteurs justifient par la réduction de
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la tension interfaciale. Il reste cependant a déreotequel de ces deux phénomenes a le plus

d’influence sur la stabilisation de la morphologie.
L’introduction des compatibilisants dans les mé&ma pour objectif :
I/ La diminution de la tension interfaciale pour féer la dispersion ;

2/ La stabilisation de la morphologie afin d’évit&violution de celle-ci au cours des étapes

de transformation et de mise en ceuvre du mélange ;

3/ L'augmentation de I'adhésion interfaciale entre ggsa I'état solide notamment pour
favoriser le transfert de contrainte entre les ephast donc améliorer les propriétés

mécaniques du meélange.

Les morphologies obtenues pour les méland®BD/EPDM en présence d’agents

compatibilisants sont présentés sufiare I/ 57. Les micrographies ainsi obtenues montrent
que les mélanges compatibilisés avec le copolyrfiEeprésentent un facieés de rupture
ductile avec une dispersion fine et uniforme deplease mineure. Les images montrent
clairement une phase continue qui constitue laiogatt une phase dispersée d’'une fagon
plus au moins uniforme, sous forme de particulendiies. Dans le cas du mélange
PEBD/EPDM/PEBD-g-MAH, la rupture est plus fragile, ce résultat est etoal avec I'hypothése

que les copolymerd®¥BD-g-MAH forment une structure co-continue.

L'observation au MEB de la surface fracturée a éassnpérature des mélangéfyPEBD
montrée sur lesigures V.38 et V.39 révele des morphologies différentes selon la eatlr
compatibilisant incorporé. La présence du copolgn®P engendre un faciés de rupture
ductile et une meilleure continuité de la surfa@bservation. En effet, il n’est plus possibles
de distinguer les différentes phases, les parscdispersées sont ancrées dans la matrice et

peuvent méme engendrer la formation d’une integhas

Les morphologies obtenues pour les mélange<PP/PEBD)/EPDM et
(PP/PEBD)/PP-g-MAH/PEBD-g-MAH semblent étre trés différentes du mélar(§B/PEBD)/PEP.
Les micrographes obtenus, montrent que les faeiéamture sont moins homogenes avec une
dispersion grossiere de particules dans la matiles. nodules peuvent étre distingués dans
le cas du mélange quaterndi’8/PEBD)/PP-g-MAH/PEBD-g-MAH, ces nodules restent bien noyées

dans la structure et on arrive difficilement adesinguer de la matrice.

Des expériences ont montré quePle le PEHD et I'EPR sont quasiment insolubles les uns par
rapport aux autres a température ambiante et demeunmcompatibles a I'état fondu.

Pourtant,Stehling et al. /Sz28/] ont observé en microscopie électronique q&kR l'et le PEHD



présentaient une certaine affinité I'un pour l'auét tendaient a s’associer pour former une
structure cceur-écorce avec pour écor€BRl'et pour cceur IPEHD. En effet, la fraction
surfacique de phase dispersée est proportionnele somme des volumes d#HD et
d’élastomeres induits. EPR tend a envelopper IBEHD plutdét que l'inverse. Ceci peut étre

justifié par des considérations d’énergies intéalas.

De ce fait IEPR incorporé dans un mélan§B/PEHD se comporte non seulement comme une
charge de renfort pour choc, mais joue égalemenmblenimportant d’agent compatibilisant
en se localisant au niveau de l'interface a prodérduPP et duPEHD /Yan84, Binll]. D’ Orazio et

al. [ferd3] aboutit a la conclusion d’'une solubilité partieie mutuelle entre les molécules

d’élastomeére et celles du mélange polyoléfinique.

En effet, pour que la compatibilisation soit eftieal’agent de couplage interfacial doit venir
se positionner a l'interface entre les deux phadas d’interagir avec les constituants du
mélange. Dans ce cas, un phénomene trés impouddrétece pris en considération, celui de la
diffusion des agents interfaciaux a l'interface ghases. L'existence d’une telle structure va
conduire a une meilleure dispersion de la phasenit@ire mais surtout a la stabilisation de la

morphologie du mélange.
V.5.2. MORPHOLOGIE DES MELANGES CHARGES

Lors de I'étude bibliographique, la majorité deseaus se sont focalisés sur le contrble des
morphologies en agissant sur les interactions pbyshimiqgues développées aux interfaces.
Ces etudes mettent également en évidence le faibkau d’interactions créées entre
les nanocharges fonctionnalisées et les matricelsiep et la nécessité d’introduire un agent
compatibilisant. Généralement, cet agent est urlgolédine greffé anhydride maléique.

Le groupement fonctionnel polaire peut interagie@va surface des nanocharges et les
chaines hydrocarbonées peuvent interagir avecscddeméme nature que la matrice par

interdiffusion et ou co-cristallisation.

La Fgure V.40 représente les morphologies des mélarRBB/EPDM en présence de 3% de
silice. Dans le cas du mélange formulé a partirladeilice non traitée, les observations
montrent que I'échantillon présente une structuosgiére avec un facies de rupture plus au
moins fragile. Dans le cas du mélange contenant siice modifiée avec le
méthacryloxysilane, la micrographie montre un favhtraste témoignant de I'existence de
zones riches en particules agglomérées. L'agrayates nanoparticules de silice est due
vraisemblablement a I'absence du compatibilisamtteCmauvaise dispersion est due a de

fortes interactions particule/particule malgré ladification organophile apportée a la charge.



162

Les particules traitées tendent donc a se regratpeformer des agrégats de tailles plus aux
moins importantes. Cette tendance a l'agrégatiaireva I'agglomération de la charge
proviendrait des fortes interactions se développatre les particules de charges recouvertes

de molécules d’organosilane.

Les Figures V4] et V47 présentent les morphologies des mélangf#8/EPDM/Silice avec
compatibilisants. Les observations montrent queclasstituants du mélange ne sont pas
miscibles. L'élastomére se présente alors sous €foda nodules dispersés de tailles
importantes vu la forte tension superficielle dddstomere par rapport au polypropyléene.

L’ajout de la silice nanoscopique entraine prinigpeent 'augmentation de la taille et du

nombre de nodules. Il est a préciser qu’'une medlalispersion est obtenue avec la silice
modifiée en surface. D’autre part, la mauvaise etisipn des nanoparticules minérales non
modifiées est due a de fortes interactions padipakticule. Les particules de silice possedent
une énergie superficielle importante ce qui fawis regroupement et 'agglomération des

particules.

Dans le cas du syster{RP/PEBD)/Silice, I'observation au MEB des surfaces fracturéessada

température correspondant a Agwre V43 révele plutét une structure fibreuse attribuée
probablement a la phase polyéthylene. De plus, liseree sur les facies de rupture des
particules grossieres de la charge renforcantellguseit modifiée ou non en surface par

I'agent de couplage.

La Fgure V44 présente les morphologies des méland€#PEBD)/PP-g-MAH/PEBD-g-MAH/Silice

modifiée ou non en surface par l'agent de couplaggnosilane. Les résultats montrent
clairement, notamment aux magnitudes élevées, al¢icyles de charge agglomérées. Nous
observons principalement sur les faciés de rupdurenélange élaboré a partir de la silice
brute des nodules de formes irrégulieres et debmggats de particules de charge. Cette
mauvaise dispersion est due aux fortes interactiénsloppées entre les particules primaires.
Dans ce mélange, la présence simultanée de la ehaoy traitée et des agents

compatibilisants tend a favoriser d'avantage tgoapement des particules.

Une explication plausible a ce résultat serait lésence de I'anhydride maléique qui est
vraisemblablement hydraté en acide. Ce dernierouwadr des liaisons hydrogéne avec les
groupements hydroxyles en surface de la nanoclwaggii va entrainer I'agglomération des
particules. La présence de l'agent de coulage eingean faciés de rupture fragile avec
I'apparition de quelques cavités vides correspondafarrachement des nodules lors de la
fraction cryogénique de I'échantillon. Néanmoinardpoint de vue qualitatif, la distribution



163

des nodules et des particules de charge en taiéa @olume semble plus réguliere et mieux

disperses.

Les clichés réalisés sur les mélangd5/REBD)/EPDM chargés représentés par Agure V45

montrent une dispersion non uniforme des particdéesilice non modifiees dans la matrice.
Des cavités vides sont observées sur le facieugleire provenant de l'arrachement des
nodules ou des agglomérats de particules minérslée a la rupture cryogénique de

I’échantillon ; ce qui laisse penser que les fortashésion interfaciales sont faibles.

L'effet de la présence du copolymefE? dans le mélang€PP/PEBD)/Silice montré par la
Figure V.46 provoque une augmentation de la taille et du nonde® nodules de la phase
dispersée notamment lorsque la charge n’est pééetrde meélange contenant la charge
traitée se distingue par une structure a la foislifiire et nodulaire. Nous observons ainsi sur
les faciés de rupture des nodules de plus au ngrargle taille. Les frontiéres entre chaque
phase sont lisses et bien définies.
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Figure V.36 Morphologie des mélanges (a) PEBD/EPDM, (b) PP/EPDM et (c) PP/PEBD
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Figure V.37: Morphologie des mélanges (d) PEBD/EPDM/PEBD-g-MAH et () PEBD/EPDM/PEP (x800 et x3000)
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Figure V.78 Morphologie des mélanges (f) (PP/PEBD) et (g) (PP/PEBD)/EPDM (x800 et x3000)
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Figure V.59: Morphologie des mélanges (h) (PP/PEBD)/PEP et (i) (PP/PEBD)/PP-g-MAH/PEBD-g-MAH
(xB00 et x3000)
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Figure V.40 Morphologie des Mélanges (j) PEBD/EPDM, (k) PEBD/EPDM/3 % Sil; non traité
et (I) PEBD/EPDM/3 % Sil; traité (x800 et x3000)
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Figure V.4/: Morphologie des Mélanges (m) PEBD/EPDM/PEBD-g-MAH, (n) PEBD/EPDM/3 % Sil; non
traité/PEBD-g-MAH et (o) PEBD/EPDM/3 % Sil; traité/PEBD-g-MAH (x800 et x3000)
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Figure V.42 Morphologie des Mélanges (p) PEBD/EPDM/PEP, (q) PEBD/EPDM/3 % Sil non traité/PEP
et (r) PEBD/EPDM/3 % Sil; traité/PEP (x800 et x3000)
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Figure V.4.3: Morphologie des Mélanges (s) (PP/PEBD), (t) (PP/PEBD)/3% Sil; non traité
et (u) (PP/PEBD)/3% Sil; traité (x800 et x3000)
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Figure V.44 : Morphologie des Mélanges (v) (PP/PEBD)/PP-g-MAH/PEBD-g-MAH, (w) (PP/PEBD)/3 % Sill; non
traité/PP-g-MAH/PEBD-g-MAH et (x) (PP/PEBD)/3 % Sil; traité/PP-g-MAH/PEBD-g-MAH (x800 et x3000)
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Figure V.45: Morphologie des Mélanges (y) (PP/PEBD)/EPDM, (z) (PP/PEBD)/3 % Sil; non traité/EPDM
et (o) (PP/PEBD)/3 % Sil; traité/EPDM (xB00 et x3000)
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Figure V.46 Morphologie des Mélanges (p) (PP/PEBD)/PEP, (y) (PP/PEBD)/3 % Sil non traité/PEP
et (6) (FP/PEBD)/3 % Sil; traité/PEP (x800 et x3000)
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CONCLUSIONS ET PERSPECTIVES

Les travaux développés dans le cadre de ce trdeaniagister, portent sur 'amélioration et la
compréhension des propriétés meécaniques et mogifaks d'une nouvelle classe de

matériaux multiphasiques.

Pour cela, nous avons considéré des mélanges gmérals car ils possédent de meilleurs
jeux de propriétés que les composeés pris séparedenglus, les nanocomposites constituent
actuellement une voie d’avenir pour 'amélioratides performances des matériaux. Ceci a
été démontré pour ce qui concerne la tenue thermemgue par exemple. De ce seul point
de vue, ils représentent donc un intérét pour latilisation dans des secteurs ou des

performances mécaniques et de tenue en tempésaiutrexigées.

Cependant, I'expérience acquise sur les nanocomegasiontre que le gain de rigidité produit
par lincorporation d'une phase rigide de taillenométrique est contrebalancé par
I'apparition de concentrations de contraintes au&rfaces qui provoquent une diminution de

la résistance a la propagation de fissures damsiériau.

Afin de profiter pleinement de l'effet renforcanesd charges de fort module, il convient
d’augmenter les interactions entre le renfort eh&drice. Cela passe, soit par un traitement de
surface du renfort, soit par I'ajout d'un tiers gerappelé agent compatibilisant qui va
favoriser le couplage matrice/renfort. Mais si leanocomposites ont les propriétés
thermomeécaniques désirées, I'ajout d'un renfortcdanpagne en général d’'une diminution
de la résistance aux chocs. L'incorporation d’utym@re élastomére (de température de
transition vitreuse inférieure a la températurditidation) est potentiellement la solution a ce
probleme car grace a cette association, de nouveasabériaux présentant une grande
versatilité de caractéristiques peuvent étre falésg Cela dépend du choix des composés et

principalement de la qualité des interfaces renfatrice.

Notre objectif dans ce travail est de contribueévaluer I'intérét que peuvent apporter
incorporation de la silice nanométrique et d'ufastomere dans des polyoléfines pris

individuellemen{PP etPEBD) ou associées sous formes de mélalRf&BERD).

Dans cette optique, une étude bibliographique dppdie a d’abord permis de montrer les
différentes techniques déja développées pour lapatibilisation des systemes étudiés et

d’introduire la méthodologie originale de compdisaition envisagée dans ce mémoire.
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Le premier volet de ce travail a porté sur I'étetlda mise au point de la synthése des agents
compatibilisants par greffage de l'anhydride maléigsur les polyoléfines ainsi que la
fonctionnalisation de la silice par traitement argghile au moyen d’'un organosilane.
La molécule a été choisie dans le but d’assurerolgplage covalent entre les différentes
phases en présence. Puis, une derniere partie@esacrée a la réalisation proprement dite

des matériaux multiphasiques et a leur caractéisat

Le deuxieme volet de ce travail a été précisémensacré a la mise en évidence de la
compatibilisation et du renforcement par analyses dgropriétés mecaniques et

morphologiques des mélanges élaborés.

Dans une premiere étape de I'étude, nous nous sermiéeessés a la fonctionnalisation des
polyoléfines. La méthode de greffage employée repsgr l'utilisation de I'anhydride
maléiqgue comme monomere de greffage en présence athorceur radicalaire tel que le
peroxyde de dicumyle. L'étude de la structure |R¥F et la détermination de la masse
moléculaire ont permis d’établir les mécanismestiéanels mise en jeu. Les résultats ont été
discutés en mettant I'accent sur I'importance delgues réactions secondaires pouvant

intervenir lors du greffage.

Dans le but de comprendre les mécanismes d’interaatl’interface des nanocomposites, il a
été adopté une méthodologie basée sur I'étude dmaddivité de I'agent de coulage vis-a-vis
des fonctions greffées en milieu fondu dans un ngdar interne. Les résultats montrent que
la réaction commence par I'ouverture du cycle anlgdet évoluent avec le temps donnant

ainsi naissance a des fonctions esters.

La caractérisation de la charge a permis de mettrévidence les propriétés du traitement de
surface appliqué a la silice. Le caractére orgamaliitie de I'organosilane combiné aux
conditions d’imprégnation choisies ont conduit & déructures complexes en surface des
nanoparticules. Les résultats obtenus HHF montrent la formation des structures
polymérisées et compactes a la surface de la.dileévolutions observeées lors des analyses
thermiquedATD et ATG) ont permis de mettre en évidence un gradient etate de plus en

plus complexe liée aux particules nanoscopiques.

La formation et les propriétés des zones interfesissont décrites en considérant les
propriétés mécaniques en traction et aux chocseslort des résultats que les propriétés
obtenues sont trés sensibles a I'état de dispedota silice au sein des mélanges mais
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également du potentiel d’interactions développ@egointement entre la phase minérale et la

phase organique.

L’étude du comportement au seuil d’écoulement &t eupture a permis de dégagés d’'une
part, I'influence de I'incorporation de la silicamoscopique sur les propriétés des mélanges et
d’autre part, de mettre en évidence le role deolapatibilisation sur les propriétés de la
région interfaciale. Il ressort de cette étude bsepropriétés mécaniques sont grandement
influencées par la morphologie obtenue. La préselese agents compatibilisants et de la
charge engendre un accroissement de la contrdidie module et une forte diminution de la

déformation et de la résistance aux chocs.

L'étude microscopique a mis en évidence la comjiede ces mélanges de polyméres pour
lesquels la morphologie est fortement affectéeupagrand nombre de paramétres.

Ce travail, qui n’est une fin en soi, peut s'insenlans une étude plus globale pour lagquelle

guelques perspectives de recherche peuvent épegwes.

Comme travaux futurs, il serait intéressant d'séiti d’autres agents compatibilisants.
Le greffage d’autres groupements polaires sur tdgofefines tels que le diéthyle maléate
(DEM), le glycidyle méthacrylate(BMA) et le méthacrylate de méthyi¥MA) pourraient

permettre I'obtention de bons agents interfaciaDans un autre ordre d'idée, il serait
souhaitable de développer la compatibilisationin-de nos mélanges par extrusion réactive.

Afin de décrire au mieux les effets lies a l'intaé&, il pourrait s’avérer intéressant
d’envisager une étude rhéologique a I'état fondesiagu’'une analyse approfondie des
propriétés meécaniques aux faibles déformations dandut de comprendre les effets
synergiques renforts/polymeéres/élastomeres.

Enfin, nous proposons pour une poursuite poteatid ce travail d’envisager une étude par
résonance magnétique nucléa(fN). Elle se révele étre une technique de choix pour
'analyse des interfaces dans les systemes mudligphes a charges particulaires. En effet, les
spectredfiMN sont susceptibles de nous fournir des informatsmsla composition chimique

de la zone interfaciale et sur la mobilité des espéjui S’y trouve.
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RESUME

Le présent travail porte sur I'effet de l'incorporation d'une charge minérale brute et traitée sur les comportements mécaniques et
morphologiques des systémes composites. L'objectif est de combiner & la fois les avantages d'une charge renforgante et des
particules de caoutchoucs. Il s'agit d'aboutir 3 des matériaux ayant des propriétés mécaniques élevées aussi bien en terme de
rigidité qu'en terme de ductilité et de résistance aux chocs. la stratégie est d'améliorer la compatibilité en utilisant des agents
interfaciaux et des particules minérales modifiges en surface.

Le choix de I'agent de couplage a été fait dans le but de créer des sites actifs superficiels sur les particules minérales capables de
former des liaisons intenses avec la matrice polymérigue.

L'investigation a porté sur des composites & base de (PEBD/EPDM), (PP/EPDM) et de (PP/PEBD) initialement incompatibles et de
particules de silice (Si0;) nanométriques traitées par un organosilane (Silquest A-174). Le but étant d'étudier les relations entre la
morphologie et les propriétés mécaniques des composites.

'étude du dépét de I'agent de couplage sur la surface de la silice a été faite par spectroscopie infrarouge & transformer de Fourier
(IRTF). La caractérisation a permis de mettre en évidence le traitement appliqué a la surface du solide .

L'étude des propriétés mécaniques montrent des comportements typiques des matériaux hybrides organigue-inorganigue,
l'introduction de la charge modifiee et non modifiée a permis d'améliorer la rigidité des composites. En outre l'utilisation des
compatibilisants ont permis d'améliorer I'adhésion interfaciale des phases en présences en donnant des propriétés mécaniques
supérieures a celles des mélanges purs.

L'étude microscopique montre que quelle que soit la nature du mélange la morphologie est toujours grossiere, la phase minoritaire
est sous forme de nodules dispersée dans la phase continue. Le renforcement de l'interface par les agents compatibilisants et la
charge modifiée se traduit au niveau microscopique par une structure plus fine et plus réguligre.

Mats clés: Polypropylene, Polyéthyléne basse densité, nanocomposites, agents de couplage, compatibilisants, silice..
ABSTRACT

The present work investigates the effect of the incorporation of a surface treated and without treatment of mineral filler on the
mechanical, morphological and thermal behavior of composite systems(PEBD/EPDM), (PP/EPDM) and (PP/PEBD) . The objective is to
combine at the same time the advantages of a reinforcing filler and rubber particles. It is a question of leading to materials having
high mechanical properties as well in terms of rigidity as in terms of ductility and impact resistance.fiThe strategy is to improve
compatibility by using interfacial agents and mineral particles modified on the surface.

The investigation of the linking coupling agent on the particles of silica was studied by Fourier transform infrared spectroscopy
(FTIR). The characterisation has revealed the effect of the treatment applied to the surface of the solide. The study of mechanical
properties such as tensile strength and impact strength show typical as hybrid materials. The introduction of the modified and not
modified filler has allowed to improve rigidity of composites. In addition, the use of compatibilisants has allowed to improve
interfacial adhesion of the phases in presence by giving mechanical properties higher than those of the pure mixtures. The
microscopic study shows that whatever the nature of the mixtures, the morphology is always coarse, the minority phase is in the
form of nodules dispersed in the phase continue. the reinforcement of the interface by agents compatibilisants and modified filler
results at the microscopic level by a finer and more regular structure.

Key words. Polypropylene, Polyethylene low density, nanocomposites, coupling agent, compatibilizers, silica.
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