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Résumé 

 

 

L’objectif principal de ce travail est l’étude et la réalisation de composites polypropylène 

/silice non traitée (PP/SiO2) par mélange à l’état du PP fondu. Une nouvelle technique de 

transformation développée a été ainsi utilisée dans le but de réduire la taille des agrégats de la 

silice de l’échelle micrométrique à l’échelle nanométrique. Cette méthode est basée sur 

l’injection de l’eau dans l’extrudeuse double vis avec  l’incorporation d’une seconde phase 

polaire le polyamide (PA6). Les effets des différents types de compatibilisants classiques et 

des procédés et conditions de transformations ont été aussi évalués pour mieux comprendre 

les mécanismes de dispersion et la qualité d’interface polymère/charge. En parallèle, des 

études de morphologie, du comportement rhéologique et des propriétés mécaniques et 

thermiques des composites PP/SiO2 sont menées afin de déterminer les paramètres permettant 

d’obtenir un matériau présentant des propriétés optimales. Les études morphologiques ont 

montré la présence des particules individuelles et des agrégats de taille de 200 nm dans les 

nodules de la phase polaire du polyamide (PA6). Une amélioration de la dispersion et de la 

résistance au choc ont été aussi observées en présence du compatibilisant de type glycérol 

monostéarate (GMS), tandis que la présence du compatibilisant  de type polypropylène greffé 

par le maléique anhydride PP-g-MA a entraîné une augmentation de la résistance à la traction 

et du module. Toutes les  propriétés mécaniques ont été améliorées avec l’incorporation du 

PA6, bien que l’évolution du comportement  rhéologique et thermique est directement reliée à 

la dispersion. Les propriétés thermiques ont confirmé que la silice dans cette étude se 

comporte comme un agent de nucléation pour la matrice PP. Dans la deuxième partie de ce 

travail, des composites PP/argile ont été aussi préparés par solution et à l’état fondu, les 

mélanges sont caractérisés par infra rouge à transformée de Fourrier (IRTF) et par la 

microscopie optique. Les propriétés rhéologiques, mécaniques et thermiques sont évaluées 

afin d’étudier l’effet de l’agent compatibilisant PP-g-MA, le traitement de surface par l’acide 

stéarique, et aussi la nature de l’argile (montmorillonite et kaolin) sur les interactions 

interfaciales et la qualité de dispersion des particules de la charge dans la matrice PP. Une 

amélioration de la dispersion a été observée par la présence des groupements polaires de 

l’agent compatibilisant et l’argile se comporte aussi comme un  agent de nucléation pour la 

matrice PP. 

 

Mot clés : silice, montmorillonite, kaolin, polypropylène, dispersion, interface, 

transformation, nanocomposites. 
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Introduction  
 

 

Dans le domaine des matériaux, le développement des nanocomposites à base de  

polymères est une activité de recherche multidisciplinaire en pleine émergence. 

L’introduction de charges de taille nanométriques dans une matrice polymère 

comparativement à des particules conventionnelles, permet d’obtenir des matériaux avec des 

propriétés améliorées ou nouvelles comme les propriétés thermiques, mécaniques, électriques, 

optiques, ou de retardateur de feu ou à effet barrière, et ceci avec un taux de charge qui ne 

dépasse pas 5%. Cette amélioration est due  à la taille fine des particules, à la quantité 

d’interface importante dans le composite et aux faibles distances interparticulaires. 

 

 En effet l’efficacité du renforcement des polymères par des charges inorganiques est 

basée sur la qualité d’interaction matrice-charge à l’interface et sur la qualité de la dispersion 

des particules dans la matrice polymère. Cette dernière est un facteur important à considérer, 

d’une part pour obtenir une homogénéité du composite et d’autre part pour désigner et 

optimiser les équipements de malaxage. Le rôle de la dispersion est donc de réduire la taille 

des agrégats et des agglomérats des particules de la charge formé durant le malaxage, cette 

réduction est reliée aux caractéristiques de la charge telle que la taille et la forme des 

particules, ainsi que l’intensité de la force de cisaillement fournie par les techniques de 

malaxage. 

 

Plusieurs méthodes sont utilisées pour améliorer la dispersion, l’interaction et en 

particulier l’adhésion entre la charge polaire et la matrice apolaire comme le  polypropylène. 

Parmi ces méthodes, on cite le prétraitement de la surface de la charge avec des agents 

hydrophobiques actives, ou en ajoutant des agents de couplage hydrophilique dans l’ordre 

d’améliorer la compatibilité de la matrice avec la charge. Dans ce contexte l’efficacité des 

groupements polaires du polypropylène greffé par le maléique anhydride PP-g-MA a été 

largement prouvée pour l’amélioration de la dispersion de la charge dans la matrice 

polypropylène. 

 

 Comme la silice est une charge nanométrique qui est très utilisée surtout pour 

améliorer la résistance des pneus et vue l’importance industrielle des composites PP/SiO2,  
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l’objectif de cette étude dans un premier temps  vise  à  disperser les particules de la silice 

précipitée non traitée à l’échelle nanométrique dans la matrice polypropylène. Pour cela, la 

technique développée qui a été utilisée  est basée sur l’incorporation d’une seconde phase 

polaire polyamide (PA6) contenant les particules de la silice dans la matrice apolaire de 

polypropylène (PP).  En pratique, un mélange maître (masterbatch) de silice et de PA6 est 

obtenu dans une première étape de transformation en utilisant le processus d’injection d’eau 

qui est de plus mélangé au polypropylène en utilisant le polypropylène greffé par le maléique 

anhydride. Afin de diminuer la taille de la  seconde phase de PA6 et par suite la taille des 

agrégats et des agglomérats de la silice précipitée, des conditions de transformation 

importantes ont été exploitées en utilisant une force de cisaillement assez élevée développée 

par l’extrudeuse double vis et aussi par le processus d’injection d’eau. 

 

 Par comparaison, d’autres types de compatibilisants tels que l’ionomére éthylène acide 

acrylique (EAA), le glycérol monostéarate (GMS) et le compatibilisant classique le 

polypropylène greffé par le maléique anhydride PP-g-MA sont testés sous les mêmes 

conditions pour le système PP/SiO2. 

 

Dans la deuxième partie de ce travail  et vue  aussi l’importance industrielle du 

système polypropylène/argile, notre objectif vise  la dispersion des particules d’argile non 

modifiée de type montmorillonite et kaolin dans la matrice polypropylène. Etant donné, 

l’incompatibilité de l’argile avec les polyoléfines, l’idée est d’utiliser l’agent compatibilisant 

de type polypropylène greffé par le maléique anhydride et l’acide stéarique comme agent de 

traitement de surface. Ainsi plusieurs types d’échantillons ont été réalisés selon ce principe, 

en utilisant différentes méthodes d’élaborations. 

 

En effet, la plupart des travaux en cours sur les systèmes polypropylène/silice et 

polypropylène/ argile portent sur des mélanges à base de charges modifiées, l’originalité de ce 

travail est d’utiliser de la silice précipitée non traité et de l’argile brute non purifiée et non 

modifiée.  

 

Le premier chapitre  dans cette étude est consacrée à une synthèse bibliographique qui 

présente en premier volet  les caractéristiques physico chimiques des charges utilisées dans les 

thermoplastiques et leurs effets sur les propriétés des polymères tels que la taille des 
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particules  et leur distribution avec des généralités sur la silice et en particulier la silice 

précipitée, le deuxième volet traite les facteurs affectant l’interface polymère/ charge et les 

mécanismes de dispersion (érosion et rupture), alors que le dernier volet porte sur les 

différentes méthodes utilisées pour l’amélioration des interactions interfaciales avec un aperçu 

sur les nanocomposites  polypropylène/ silice et polypropylène/argile. 

 

Dans le second chapitre, nous présentons les caractéristiques des matériaux utilisés au 

cours de ces travaux, les processus de transformations ainsi que les techniques utilisées pour 

caractériser l’état de dispersion et déterminer les propriétés macroscopiques des échantillons 

en relation avec l’interface et la taille des particules. 

 

Le troisième chapitre est consacré aux études de la morphologie des composites 

PP/SiO2 par la microscopie optique (MO), la microscopie électronique à balayage (MEB) et 

par la microscopie électronique à transmission (MET). La dispersion s’est faite sur un  

mélangeur interne qui permet de travailler en faible quantité de matière et avec un temps de 

mélangeage important. En considérant aussi la dispersion obtenue lors de la transformation 

par extrusion avec injection de l’eau et avec une vitesse de cisaillement importante. Les 

mélanges PP/SiO2 préparés par extrusion sont suivis d’un processus d’injection. L’objectif est 

d’analyser l’effet des différentes formulations contenant les différents types de 

compatibilisants ainsi que les différents paramètres opératoires sur les modèles et les 

mécanismes de dispersion (érosion ou rupture). 

 

Nous présentons ensuite, dans le quatrième chapitre, les propriétés thermiques 

obtenues par calorimétrie différentielle à balayage (DSC), analyse thermogravimétrie (ATG) 

des composites PP/SiO2. Les propriétés mécaniques telles que le module et  la résistance aux 

chocs et enfin le comportement rhéologique en régime dynamique (viscosité et modules 

élastiques) des mêmes composites en corrélation avec les conditions opératoires et l’évolution 

de la morphologie.    

 

Enfin, le cinquième chapitre est consacré à l’étude de la dispersion de l’argile dans la 

matrice polypropylène préparée en solution et à l’état fondue en utilisant une extrudeuse 

monovis. Des analyses par infra rouge à transformé  de fourrier (IRTF), de la morphologie 

sont corrélées aux propriétés rhéologiques, mécaniques et thermiques afin de caractériser 

l’état de dispersion.   
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I. Bibliographie 

 

Le premier chapitre de ce manuscrit est consacré à une synthèse bibliographique qui 

présente les principaux résultats concernant les polymères chargés et les nanocomposites à 

matrice thermoplastique publiés dans la littérature. Dans la première partie, nous avons voulu 

présenter les caractéristiques physico chimiques des charges utilisées dans les 

thermoplastiques et leurs effets sur les propriétés des polymères telles que la taille des 

particules et leur distribution avec des généralités sur la silice et en particulier la silice 

précipitée. La deuxième partie est consacrée aux facteurs affectant l’interface 

polymère/charge  ainsi que les mécanismes de dispersion de la charge dans le polymère 

(érosion et rupture) pour mieux comprendre le phénomène de la dispersion de la charge dans 

le polymère. Dans la dernière partie, Les différentes méthodes utilisées pour l’amélioration 

des interactions interfaciales, à savoir la dispersion de la charge par injection de l’eau ou à 

travers le système biphasique ont été ainsi détaillées  avec un aperçu sur les nanocomposites 

polypropylène/silice et  polypropylène/argile.   

 

I.1 Les charges utilisées dans les thermoplastiques 

I.1.1 Généralités   
 

Les charges sont généralement des substances utilisées dans les résines 

thermoplastiques sous forme de poudre ou de fibres, destinés à modifier les propriétés 

mécaniques, électriques ou thermiques  et éventuellement, à diminuer le prix de revient du 

mélange final
 [1,2]

. Elles varient beaucoup selon leur prix, leur composition et leurs 

caractéristiques physiques et chimiques. Alors que le choix d’une charge dans une 

composition est normalement déterminé par l’application du produit fini, il doit être fait en 

fonction : 

 De la compatibilité avec la résine de base, non toxicité, absence de coloration, 

neutralité et inertie chimique, stabilité à la chaleur, à la lumière et au feu ; 

 De la mouillabilité, c'est-à-dire la bonne répartition des poudres dans la matrice 

polymère ;  

 De l’uniformité de qualité, de granulométrie et du bas prix de revient. 
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Les charges se distinguent des autres adjuvants par un taux d’incorporation beaucoup plus 

élevé et par un mode d’action plutôt physico-mécanique que chimique au sein de la matrice. 

Ces charges existent sous deux formes :  

 Soit des charges organiques, qui ont une résistance exceptionnelle à l’humidité et aux 

chocs, elles peuvent améliorer dans une certaine mesure la régularité de surface et la 

brillance du produit fini, comme exemple, la farine de bois et la cellulose. 

 Soit des charges minérales  (inorganiques) qui sont ajoutées aux résines 

thermoplastiques et thermodurcissables pour des raisons économiques. Elles modifient 

favorablement certaines propriétés telles que la rigidité et la transformabilité, dans 

cette classe  on trouve les craies et carbonates, les silices, les talcs et les argiles comme 

exemple  le kaolin et le mica 
[2, 3, 4]

. Les charges inorganiques de type ZnO, mica, 

CaCO3 précipitée et  différents types de la silice naturelle ont été utilisées en premier 

lieu dans les caoutchoucs naturels pour obtenir des couleurs claires et pour diminuer le 

prix des produits finis, ces charges inertes ou faiblement renforçante ont été 

satisfaisante jusqu’au début des années 1940, du fait qu’à cette époque  l’industrie des 

caoutchoucs n’utilisaient que les charges naturelles. L’introduction des caoutchoucs 

synthétiques au début des années 1950 et leur utilisation croissante ont nécessité le 

développement et la production des charges inorganiques renforçantes. Certains types 

de charges inorganiques donnent des améliorations techniques importantes, elles ont 

une action presque sur toutes les propriétés telle que: la dureté, la résistance à la 

traction, au choc, la transformabilité et même l’apparence des produits finis 
[5]

. Les 

principaux avantages des charges inorganiques par rapport aux charges organiques 

résident en ce qu’elles confèrent une plus grande résistance à la chaleur, à l’eau et à 

l’électricité, elles possèdent dans certains cas une plus grande résistance aux produits 

chimiques 
[2]

. 

 

I.1.2 Caractéristiques physico-chimiques des charges et leurs effets  
 

Parmi les paramètres les plus important qui déterminent le comportement des charges 

dans les polymères et qui peuvent modifier la structure et les propriétés de la matrice, on peut 

citer, la composition chimique et la forme des particules, ainsi  que les propriétés de surface 

tel que la surface spécifique, la porosité et  le type de liaison qui peut être formé avec la  

matrice 
[6,7]

. En se basant sur le diamètre moyen des particules, certains auteurs 
[8]

, ont classés 

les charges inorganiques en deux groupes : renforçantes et non renforçantes. 
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 Les charges avec une taille de particules inférieure à 0.1µm améliorent quelques 

propriétés mécaniques des polymères, ce sont des charges renforçantes, ce groupe 

comprend les très fines particules de CaCO3, silicates de calcium et la silice hydratée ; 

 Les charges avec une taille de particule inférieure à 1µm sont des charges semi- 

renforçantes exemple : Le Carbonate de Calcium (CaCO3 précipitée), Oxyde de Zinc 

(ZnO) et l’oxyde de Titane (TiO2 ) ; 

 Les charges avec une taille de particule comprise entre 1 et 5 µm n’augmentent pas la 

résistance mécanique, cette classe comprend le calcaire,  la chaux, etc…. 

 

Selon les mêmes auteurs 
[8]

, et en se basant sur l’interaction entre la charge et le polymère, il 

est possible de classer ces charges en deux groupes les charges actives et les charges 

inactives. L’activité de la charge est basée sur l’adhésion entre la charge et le polymère, elle 

correspond au caractère physico chimique de l’interface. Les charges actives développent des 

interactions avec le polymère de type Van der Waals principalement, mais ces forces 

fonctionnent à des courtes distances, elles s’établissent quand la surface des particules de la 

charge présente une bonne mouillabilité 
[5]

. Les charges inactives fonctionnent comme des 

agents conduisant à  des concentrations de contraintes, elles initient la fracture dans la masse 

polymérique et diminue l’énergie nécessaire pour la destruction physique du composite. 

 

I.1.2.1 Taille des particules de la charge et leur distribution 
 

La finesse d’une charge est définie par la taille de la particule et sa distribution 
[9]

, ce 

terme recouvre trois notions distinctes : 

 La coupe granulométrique (diamètre de particule au delà duquel, on trouve 99% en 

poids de l’ensemble des grains constituant la poudre) ; 

 Le diamètre statistique moyen (valeur pour laquelle, il existe autant de particules fines 

que de particules plus grossières) ; 

 L’étalement granulométrique (diamètre des particules extrêmes entre lesquels est 

compris par exemple 80% de la distribution granulaire centré sur le point moyen50%). 

 

La taille de la particule ou la surface spécifique de la particule est le caractère le plus 

important de la charge qui décide de son effet renforçant, l’effet renforçant signifie la capacité  

de la charge d’augmenter les propriétés ultimes (résistance à la traction et à l’abrasion).  

Seules les charges ayant des dimensions de particules inférieures à 0.1µm ont un effet  
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renforçant, bien que les charges ayant un diamètre moins de 1 µm ont une grande tendance à 

l’agglomération et à la formation d’un réseau résistant 
[10]

. En général, plus la particule est 

fine mieux sont les propriétés mécaniques mais le processus de transformation est                  

difficile 
[11-13]

. Les études microscopiques ont montré que la distribution étroite des particules 

fines mène à une bonne dispersion 
[14]

.  

 

 Dans le cas des charges de grosses particules (des agrégats), où l’adhésion charge -  

polymère est faible,  la fracture qui se produit sous l’effet d’une charge imposée peut se 

développer en traversant la matrice polymérique ou en passant autour de la particule, dans ce 

cas, les forces de cohésion jouent un rôle important. Si ces forces dans l’agrégats ou 

l’interface charge- polymère sont inférieures aux forces intermoléculaires du polymère, la 

charge diminue l’énergie nécessaire à la formation d’une nouvelle surface, en même temps, 

elle diminue la résistance au choc du composite. Si ces forces de cohésion sont suffisamment 

grandes, la fracture va se diviser en deux et l’énergie nécessaire pour former une nouvelle 

surface sera plus grande 
[5]

. En général, La taille et la forme des particules dépendent 

principalement du mode de préparation de la charge, la plus part des charges amorphes ayant 

des formes sphériques sont produites par un processus rapide, tel que la silice précipitée et la 

silice fumée, les charges produites par un processus long ont généralement une structure 

cristalline. 

 

Pour les charges de taille nanométriques utilisées dans les thermoplastiques, ces 

dernières peuvent être généralement une charge quelconque ou une combinaison de charges 

ayant au moins une dimension (longueur, largeur, épaisseur)  varie de 1 à 30 nm. 

 

 Dans le cas, oŭ une dimension est à l’échelle nanométrique, la charge se présente sous 

forme de feuillets avec une épaisseur de quelques nanomètres  et une longueur  varie 

de 100 à 1000nm comme les argiles et les silicates ; 

 Dans le cas, oŭ les deux dimensions sont à l’échelle nanométrique et la troisième est 

de taille plus grande, la charge est sous forme d’une structure allongée comme les 

noirs de carbone ou la cellulose ; 

 Lorsque les trois dimensions sont à l’échelle nanométrique, les nanoparticules de la 

charge sont sous forme  sphériques tel que les silices et les zéolites. 
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L’incorporation de ces matériaux nano structurés dans les polymères a montré une 

combinaison des propriétés mécaniques et physiques qui ne sont pas présentés par les 

matériaux composites classiques. Par exemple, par la diminution de la taille des particules de 

la silice de l’échelle micrométrique à l’échelle nanométrique, un changement dans la 

résistance mécanique (contrainte), l’allongement à  la rupture, le module, la contrainte au 

seuil d’écoulement a été observé pour le polyuréthane et le nylon
 [15,16]

.  

 

L’amélioration des propriétés des matériaux composites (polymères/particule 

nanométrique) est due en fait à la dimension fine des particules, à  la  surface spécifique et 

l’énergie de surface importantes  
[17,18]

, bien que la surface spécifique assez élevée dans ce cas 

peut entraîner  une énergie fonctionnelle élevée entre les particules, une forte tendance à 

l’agglomération et une faible distribution des nanoparticules. Par conséquent, il est difficile de 

disperser les nanoparticules de silice dans les matériaux composites sous forme de particules 

individuelles car ces dernières tendent à former des agrégats liés qui  affectent ainsi les 

propriétés des composites 
[19-21]

.  

 

I.1.2.2 Facteurs dépendant de la taille des particules  

 1-Surface spécifique 

 

La surface spécifique d’une charge  est un paramètre  qui détermine le nombre de 

points d’adhésion qui sont possible entre les chaînes de polymères et la matrice de la charge 

[22]
. Elle détermine la surface de contact entre les deux phases et affecte remarquablement les 

propriétés mécaniques du composite 
[22]

, cette propriété est reliée au diamètre moyen de la 

particule, plus la taille est petite et plus est la surface spécifique 
[14]

. Une large surface de la 

matière de la charge entraîne beaucoup de points d’adhésion et ainsi des caractéristiques 

mécaniques améliorées. Cependant une surface de la matière de charge trop large peut 

entraîner des problèmes de dispersion ou des viscosités non contrôlables en présence des 

effets de cisaillement insuffisants. La surface spécifique des charges inorganiques peut aller 

de 1m
2
/g pour les charges minérales à 400m

2
/g pour la silice fumée 

[8]
.  

 

A cause de la surface spécifique élevée, les nanoparticules de la silice sont utilisées pour le 

renforcement des caoutchoucs synthétiques 
[23]

 et peuvent ainsi améliorés la performance 

mécanique et la dureté du polypropylène 
[24-26]

.  

 



  CHAPITRE I :……………….………………………                             Bibliographie 

  

 

9 

 

 

2-  Taux de la charge 

 

Le taux de la charge dépend de l’application désignée du composite , des propriétés 

désirées du produit final , de la transformation , de la taille des particules et aussi du type de 

traitement de surface
[5]

. L’augmentation du taux de la charge augmente la viscosité et la 

tension nécessaire à initier la rupture à l’état fondu 
[27]

. Selon plusieurs auteurs 
[28-30]

, 

l’addition des nanoparticules de silice dans la matrice  polypropylène (PP) peut mener à une 

amélioration dans les propriétés mécaniques et à des effets de durcissement et de 

renforcement avec un taux de charge inférieur ou égale à 0.5wt%. De Telles améliorations 

dans le module, la résistance et l’allongement à la rupture sont difficiles à obtenir avec les 

composites classiques pour le même taux de charge. 

 

Aussi, il a été constaté
 [25, 26, 31-33]

 que l’augmentation du taux de la silice  SiO2  

entraîne une diminution de la contrainte au seuil d’écoulement et du module de Young dans la 

matrice polypropylène. Les diminutions dans les propriétés mécaniques des composites pour 

des taux élevés de la silice (SiO2) sont attribuées à la présence des nanoparticules agglomérées 

ayant une tendance d’augmenter la rupture et la décomposition. La distribution des particules 

dans ce cas n’est pas homogène comme résultat de l’augmentation de la viscosité du 

composite 
[34]

.  

 

D’autre part, G.Z. Papageorgiou et col 
[33]

 ont noté que la taille des agrégats de la 

silice dans la matrice de Polypropylène dépend du taux de la silice (SiO2)  et augmente 

comme le taux de la silice augmente, dans les nanocomposites contenant 10wt% de SiO2, la 

taille des agrégats peut atteindre 500nm, ce comportement caractéristique de la silice fumée 

est attribuée aux interactions fortes des groupements hydroxyles de la  surface 
[35]

. 

   

I.1.3 Effet de la taille des particules et leur distribution sur les propriétés 

des polymères chargés   

 1- Propriétés rhéologiques 

 

En général  la présence des particules de la charge  augmente la viscosité de la phase 

fondue, l’augmentation du taux de la viscosité croit avec le taux de la charge et en diminuant 

la taille des particules. Théoriquement, les changements dans la viscosité avec l’incorporation  
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de la charge pour une bonne dispersion (particules fines) de ce dernier sont déterminés par la 

relation type 
[36,37]

. 

     

                              ηr =exp [αФ/ (1/f - kfФ) ]                                   (I.1) 

 

                                f= (1+ δ/r
3
)                                                         (I.2) 

 

ηr :  La viscosité relative d’un matériau chargé, 

α :   Facteur géométrique (détermine la forme de la particule), 

K :  Coefficient de Mooney, 

R :   Rayon moyen de la particule de la charge, 

δ :   L’épaisseur de la couche de l’interface,  

Ф: Taux de la charge. 

 

Alors que pour une faible dispersion de la charge, ces changements sont déterminés par la 

relation suivante : 

 

                             ηr =1+αФ+βФ
2
+γФ

3
                                           (I.3) 

  

Avec  α, β et γ, des constantes qui sont liées principalement à la composition et la taille des 

grains de la charge 
[38]

. Ces équations confirment les résultats qui ont été obtenu par les 

chercheurs dans ce domaine.  M. Arina et A. Homkane 
[39]

 ont montré que les charges fines 

diminuent d’une façon remarquable l’indice de fluidité du polyéthylène. L’effet est beaucoup 

plus prononcé avec les concentrations élevées. E. Reynaud et col 
[30]

 ont constaté que le 

comportement du composite PA6/SiO2 devient non Newtonien quand le taux de la charge 

augmente ou quand la taille des particules diminue. La déviation du comportement Newtonien 

a été attribuée aux interactions fortes particule- particule due à l’augmentation de la surface 

spécifique et la tendance des particules de la silice à l’agrégation 
[40]

. 

 

2- Propriétés mécaniques 

 

Le diamètre moyen ainsi que la surface spécifique des particules ont un effet 

remarquable sur les caractéristiques mécaniques des polymères. Les plus grosses particules  
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sont le lieu où la concentration des contraintes est plus grande, ce qui provoque une 

fragilisation du matériau polymérique. Cependant, des charges caractérisées par des particules 

de faible taille peuvent développer une adhésion élevée avec les chaînes, ce qui peut bien 

entraîner un effet de renforcement 
[41]

. L’effet des paramètres tels que : la composition, la 

surface spécifique et l’interaction peut être exprimé quantitativement par les équations 

modèles suivantes. Pour la contrainte au seuil d’écoulement, la corrélation ci-dessous a été 

développée 
[42,43]

. 

 

                    σy= σyo(1-Ф/1+2.5Ф) expB Ф                                   (I.4) 

 

σy et  σyo sont les contraintes au seuil d’écoulement du composite et de la matrice polymérique 

respectivement, Ф est la fraction du volume de la phase dispersée et B est un paramètre relié à 

l’interaction. 

 

                         B= (1+ LAf ρf ) ln(σyi / σyo)                                                    (I.5) 

 

Af : La surface spécifique de la charge 

ρf : La densité de la charge 

Alors que, L et σyi sont l’épaisseur et la contrainte à l’interface. La corrélation est appliquée 

successivement dans le cas du polypropylène chargé et aussi pour les blend de PP.En 

admettant qu’il y’a une bonne adhésion entre la matrice et la charge, donc il peut être supposé 

que le composite se casse pour une déformation єcb quand la matrice atteint la déformation 

finale єmb 
[7,43]

. 

 

                          єcb = єmb ( 1-3(3/л )
1/2

Ф
1/3

)                                       (I.6) 

 

La résistance à la rupture est donc dérivée en multipliant єcb par Ec. Dans la plupart des 

composites σcb diminue avec l’augmentation du taux de la charge et le diamètre moyen de la 

particule. L. Dubnikova et col 
[44]

 ont montré que l’augmentation de la taille de la particule 

mène à une diminution de l’allongement à la rupture pour un taux de la charge inférieure à 

15% et à une augmentation de cette dernière pour une fraction de l’ordre de 30%, ceci pour le 

système PP/AlOH3. 
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Dans le cas des composites contenant des particules de grande taille, une  force externe 

plus faible peut causer le décollement matrice/charge conduisant à un affaiblissement rapide 

des propriétés des composites 
[22]

. Les vides qui sont créés par ces grosses particules  

(FigureI-1) provoquent des fissures critiques qui peuvent initier la rupture fragile et c’est l’une 

des raisons qui fait que la distribution de la taille des particules doit être contrôlée. Les mêmes 

problèmes ont été observés en présence d’un taux élevé et des agrégats pour le système 

PP/SiO2 (Figure I-1 (d)) 
[7]

.  

 

Les particules de faibles tailles sont aussi désavantageuses puisque la tendance des 

charges à s’agglomérer augmente avec la diminution de la taille des particules 
[44]

. Un taux 

élevé d’agglomération peut entraîner une hétérogénéité dans la dispersion, une augmentation 

dans la rigidité et une diminution dans la résistance au choc 
[22]

. 

 

M. Sumita et col
 [16]

 ont noté l’intérêt de remplacer les particules de la silice micrométrique 

par les particules nanométriques, ils ont trouvés que ces dernières emportent une 

augmentation de la rigidité pour plusieurs composites. Une amélioration significative de la 

dureté et de la rigidité avec un taux de la charge plus petite que celui qui peut être atteint avec 

les composites classiques a été confirmé par M.Z. Rong et col
[25] 

pour le système PP/SiO2.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure I-1. Formation des vides des particules de la charge de différentes tailles :  

a) 1- décollement particule-matrice, 2- formation du vide, 3- combinaison  b) déformation 

 c) vides autours des particules larges d) agglomérats
 [7]

. 
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D’autre part certains auteurs
 [45]

 ont noté, en étudiant le même système PP/SiO2 

nanométrique que dans le cas de grosses particules de silice (100nm) la non mouillabilité de la 

matrice PP entraînera des vides qui commencent à s’agrandir détruisant ainsi l’intégrité du 

composite .La taille de ces vides est déterminée par la taille des particules de la charge, plus 

les particules sont petites et plus les vides résultants sont plus petits. Ces auteurs ont indiqué 

aussi que le moment à laquelle la matrice se sépare exactement des particules dépend de la 

taille des particules à cause du décollement qui se produit  (formation des vides), le 

décollement est plus difficile à se produire dans le cas des particules de taille fine. 

 

R. Uotila et col
 [46]

 ont montré que l’introduction de la silice micrométrique dans le système 

PP/EPR mène à une résistance au choc plus faible en comparaison avec la valeur obtenue 

lorsque la taille de la silice précipitée utilisée est  plus grande. 

 

Pour le système PA6/SiO2 et selon E. Reynaud
 
et col 

[30]
, l’introduction de la silice a entraîné 

une augmentation de la contrainte au seuil d’écoulement et la contrainte à la rupture par 

rapport à celle  obtenue pour le  PA6 pur. Les particules de grosse taille (50nm) entraînent un 

processus de décollement simple alors qu’un  processus de décollement double a été observé 

avec la diminution de la taille des particules de  la charge. Les auteurs suggèrent que le 

processus de décollement multiple se produit à travers les agrégats (Figure I-2). 

 

 

                                                 (a)                             (b) 

 

Figure I-2. Représentation du processus de déformation suggéré  

pour le systèmePA6/SiO2 avec (a) d=50nm et (b) d=12nm  
[30]

. 
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I.1.3 Généralité sur la silice
 

 

La silice, ou dioxyde de silicium, de formule générale SiO2 est composée de 

l’enchaînement de tétraèdre SiO4 liées entre eux, elle est très répandue dans la nature. Elle 

représente plus de 70% de la croûte terrestre. Elle peut être d’origine naturelle ou synthétique, 

amorphe ou cristalline. La silice sous toutes ses formes présente de nombreuses propriétés  

(granulométrie, absorption d’humidité, température de fusion très élevée environ 1700°C, 

viscosité, dureté, etc…) qui lui confèrent des domaines d’applications industrielles très 

diverses. 

 

I.1.3.1 Silices cristallines naturelles 

 

  La silice se trouve à l’état naturelle dans les minéraux tel que le quartz, le tridymite ou 

la cristobalite sous une forme cristalline. La structure cristalline implique une structure 

ordonnée et dense, ainsi la surface active qui participe aux interactions chimiques ou 

physiques avec d’autres composites est limitée à la surface externe des particules. Les 

industries les plus importantes qui consomment la silice naturelle sont celles de la verrerie par 

son aptitude à la vitrification. La silice naturelle est utilisée aussi pour la fabrication des 

moules de fours, comme charge minérale dans les enduits, les mortiers, les bétons, ou encore  

les peintures, dans l’industrie des céramiques et alimentaire comme agent de filtration
 [47]

.  

 

I.1.3.2   Silices amorphes synthétiques  

 

Les silices amorphes synthétiques présentent des surfaces spécifiques plus importantes 

en raison de leur géométrie (arrangement aléatoire des tétraèdres SiO4) et de leur porosité, 

ceci leur confère des propriétés de surface intéressantes en termes de réactivité ou 

d’interaction physico chimiques. Il existe un large éventail de silices amorphes de synthèse 

dont les principaux types sont :  

 

Les gels de silices : Leurs caractéristiques physico chimiques essentielles est de présenter une 

surface spécifique élevée (300 à 1000m
2
/g), la façon la plus courante de les préparer est de 

faire réagir un acide sur du silicate de sodium liquide. Les gels de silice sont utilisés en raison 

de leur pouvoir absorbant dans un large éventail d’applications, dont les catalyseurs, les 

cosmétiques, les plastiques, le papier et les revêtements spéciaux. 
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Les silices colloïdales: Ce sont des suspensions aqueuses stables de particules quasi 

sphériques de silice (diamètre de 10 à 100nm). La concentration en silice de ces suspensions 

ne dépasse pas en général 50% en masse.  Des procédés plus simples et moins coûteux 

permettent d’obtenir des silices colloïdales à partir de silicate et d’acide minéraux. A l’état 

stable, ces suspensions de silice constituent du fait de leur granulométrie, des agents de 

polissage pour les plaquettes de silicium destinées aux applications électroniques. Après 

coagulation, elles sont aussi utilisées comme liants pour réfractaire ou comme précurseur pour 

la fabrication de fibres minérales de silice. Ce type de silice peut être aussi utilisé pour  

l’amélioration du filage des textiles et des revêtements de sol et aussi comme support de 

catalyseurs. 

 

Les silices de pyrohydrolyse (silice fumée) : elles sont préparées par hydrolyse de 

tétrachlorure de silice à 1000°C selon la réaction suivante : 

 

                               SiCl4+2H2+O2                                 SiO2  +  4HCl                                            (I.7) 

 

L’acide chlorhydrique formé est séparé par centrifiguation et filtration, le solide séparé est 

ensuite traité par de l’air chaud humide afin de réduire la teneur en HCl au moins de 0.025%.  

Ces silices présentent une haute pureté et un faible caractère hydrophile et sont utilisées 

comme des agents de renforcement pour les élastomères silicones. 

 

Les silices de l’arc: Elles résultent de la fusion de sable de très grande pureté (>99.5%) dans 

un arc électrique. La fusion a lieu à une température comprise entre 1800 et 2100°C en 

fonction de la qualité du sable pendant 15h. Les silices obtenues  subissent un broyage. En 

raison de leur pureté élevée, leur résistance importante aux chocs thermiques et leur faible 

conductivité thermique, elles sont utilisées pour l’encapsulation des composés   

électroniques
[47-49]

. 

 

Les silices précipités : Les particules de la silice précipitée sont obtenues par voie humide à 

basse température, en général, ces silices sont bon marché, et 75% de la production est 

destinée au renforcement des caoutchoucs 
[50]

. Elles ont une taille de particules supérieure à  

10µm
 [51]

. Cependant elles peuvent être obtenues à l’échelle nanométrique sous des 

circonstances spécifiques 
[52]

.  

 



  CHAPITRE I :……………….………………………                             Bibliographie 

  

 

16 

 

 

Etant donné que la silice utilisée dans le cadre d’une partie de ce travail est une silice 

précipitée, le point suivant est consacré au mode de synthèse, à la caractérisation ainsi qu’aux 

domaines d’applications de cette silice. 

 

I.1.3.3 Mode de préparation et caractérisation de la silice précipitée 

          1- Mode de préparation 

 

La silice précipitée résulte souvent de l’action d’un acide (H2SO4, CO2, HCl, etc.) sur 

une solution liquide de silicate de sodium (de rapport molaire SiO2/Na2O compris entre 2 et 

3.5). Dans le cas le plus courant oŭ l’on utilise l’acide sulfurique, la réaction en milieu aqueux 

s’écrit : 

 

  (SiO2)x (Na2O)y .(H2O)n + yH2SO4                            xSiO2 + yNa2SO4 + (y+n) H2O         (I.8) 

 

 

La bouillie de la silice obtenue est filtrée, lavée pour enlever le sulfate de sodium, puis 

séché. Le silicate de sodium liquide est préparé, soit par dilution de silicate vitreux obtenu par 

fusion alcaline à 1200°C de sable naturel, soit par attaque directe à 1400°C de sable naturel 

avec de la soude selon les réactions suivantes : 

 

 

                      xSiO2 +yNa2O + yCO2                                 xSiO2, yNa2O + yCO2                         (I.9) 

 

                      xSiO2 + 2y NaOH                                         xSiO2, yNa2O +y H2O              (I.10) 

 

 

Au cours de la précipitation, la réaction et les conditions de séchage déterminent la 

porosité, la surface spécifique, la chimie de surface et le degré des impuretés dans les silices 

précipités
 [34]

. La silice précipitée de cette étude a été produite par la société Rhodia par un 

Procédé de synthèse de la silice « Highly Dispersible Silica » (HDS) (Figure I-3). Au début 

des années 1990, Rhodia a mis au point des silices « de nouvelle génération »  qui améliorent 

les performances des pneumatiques en utilisant ce procédé
 [53]

. Elles ont permis, de par leur 

bonne dispersibilité, le développement du pneu vert à base de matrice SBR. Ces silices 

précipitées sont préparées par un procédé de précipitation en milieu aqueux. Elles sont  
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obtenues par l’action d’un acide, le plus souvent l’acide sulfurique (H2SO4) sur une solution 

de silicate de sodium. Cette réaction chimique (Eq. I.8) a lieu dans un réacteur agité. Le 

silicate de sodium est souvent préparé  par fusion alcaline du sable naturel à 1400°C à l’aide 

du carbonate de sodium. Le sulfate de sodium est éliminé lors des étapes de lavage et de 

filtration (Figure I-3). La silice est ensuite séchée et mise en forme pour lui conférer la forme 

d’utilisation souhaitée.    

 

 

 

Figure I-3.  Procédé de synthèse de la silice DHS
 [53]

. 

 

 

2- Morphologie et propriétés physico-chimiques de la silice précipitée 

 

Les propriétés et la structure des silices dépendent directement de leur  voie de 

synthèse. Les différentes formes rencontrées sont les suivantes (Figure I-4)  

 les particules élémentaires, dont la taille est comprise entre 10 et 40 nm ; 

 les agrégats, ou amas, constitués de particules élémentaires ; 

 les agglomérats, de taille importante, correspondant à des associations d'agrégats, pouvant 

être fractionnés lors du malaxage. 

 

Dans le cas de la silice de précipitation 
[54]

, la plus petite entité que l’on peut disperser est 

appelé agrégat dans lequel les particules élémentaires sont reliées par condensation des 

silanols de surface. La taille des particules sous forme d’agrégats détermine la surface  
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spécifique qui varie de 25 à 400m
2
/g. Les agrégats de silice se rassemblent pour former des 

agglomérats de taille variant de quelques centaines nanomètres à quelques microns. Les 

liaisons au sein de ces agglomérats sont des liaisons physiques (liaisons hydrogènes). La 

microporosité de ces silices  est fonction des conditions de précipitation (température, 

concentration en silice, durée de la réaction, pH), l’adsorption d’huile peut atteindre 400g 

d’huile pour 100g de silice. 

 

 

 

Figure I-4. Les différentes échelles de taille de la silice 
[54]

. 

 

La réactivité de la surface de la silice précipitée est aussi  de grande importance, cette 

silice présente en surface différents groupements silanols (Figure I-5), ces derniers lui 

confèrent à la silice son caractère hydrophile à travers l’adsorption d’eau à la surface par 

liaison hydrogène. Cette eau physisorbée peut être désorbée totalement par chauffage à 180°C 

(réaction réversible). Au delà de 180°C, la réaction de déshychloruration a lieu, elle est totale 

à 1000°C. Une mesure de perte de masse après calcination à 1000°C permet de mesurer la 

quantité d’eau physisorbée et la quantité d’eau de constitution
 [48,49]

. 

 

 

Figure I-5. Structure de l’état superficiel de la silice précipitée 
[47]

. 
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Les silanols peuvent être simples ou isolés, ou encore des silanols géminaux composés de 

deux silanols voisins pas encore associés pour former des silanols vicinaux (Figure I-6). Les 

silanols vicinaux sont liés par des liaisons hydrogène et sont moins réactifs que les autres 

formes de silanols car ils peuvent former des liaisons siloxanes 
[55]

. 

 

 

 

Figure I-6. Différents types de silanols selon le type d’association. 

 

Afin de caractériser la granulométrie de la silice précipitée, Y. Bomal et col 
[56,57]

 ont mesuré  

la  répartition granulométrique et le diamètre moyen D50 de deux types de silice (silice 

préparée par HDS et la silice standard)  par Granulométrie Laser, et ils ont relié les résultats 

obtenus de la distribution de la taille à l’état de dispersion de la silice dans  le caoutchouc 

synthétique SBR (Figure I-7). Ces auteurs ont noté que  la silice DHS présente un diamètre 

moyen D50 de 2.5µm, alors que le diamètre D50 de la silice standard est de 9.4µm. La 

dispersion des deux types de silice dans le SBR observée par microscopie a  montré bien 

l’intérêt de la mesure du diamètre moyen D50, pour prédire la dispersibilité de la silice. 

 

 

Figure I-7. Etat de la dispersion de la silice dans le SBR en 

     relation avec le diamètre moyen D50
[57]

. 
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3- Domaines d’applications 

 

Le renforcement des caoutchoucs est l’application qui absorbe les deux tiers de la 

production mondiale de la silice précipitée. Elle est liée aux caractéristiques physico –

chimiques de la charge utilisée telle que, la surface spécifique, la structure, la granulométrie et  

la chimie de surface. Dès leur apparition, les silices précipitées se sont imposées comme 

seules charges renforçantes dans le domaine de la chaussure en raison de leur caractère non 

tachant, contrairement aux noirs de carbone. En outre, les propriétés particulières  apportées 

par les silices précipitées  (allongement, résistance au déchirement, adhérence) ont suscité leur 

développement, en association avec le noir de carbone dans la production de pièces 

techniques et de pneumatiques, en améliorant la résistance au déchirement et en minimisant 

l’échauffement interne des pièces en caoutchouc. Depuis quelques années, le champ 

d’utilisation de la silice précipitée s’est élargi aux bandes de roulement des pneumatiques 

pour  véhicules légers grâce à la mise sur le marché d’une silice à haute dispersibilité. 

La silice précipitée peut également être utilisée dans d’autres applications  comme supports 

pour les liquides, agent anticoagulant pour les poudres, agent d’épaississement (colle, peinture 

industrielle, dentifrice, vernis), elle peut être utilisée aussi dans les applications optiques pour 

améliorer la blancheur et comme matière de charge dans les peintures et les encres. 

 

I.2 Interface polymère/charge 

Le comportement des composites à matrice polymérique dépend fortement des 

propriétés de l’interface entre la matrice et la phase dispersée. Ce comportement est 

généralement la résultante du comportement d’un système triphasique formé d’une phase 

continue qui est la matrice polymérique, d’une couche d’une certaine épaisseur, qui est une 

interface et d’une phase dispersée qui est la particule de la charge 
[58]

 (Figure I-8). La grande 

importance de l’interface résulte du fait qu’elle occupe une grande partie de la superficie 

interne. Elle peut facilement disperser 3000cm
2
/cm

3
 dans un composite contenant une fraction 

volumique modérée en charge.  

 

Ainsi, une interface, ou mieux encore une interphase entre un agent de renforcement et 

une matrice peut être définie comme étant la surface de liaison entre ces deux composants ,  

du point de vue mathématique, l’interface est une région interfaciale qui possède une 

épaisseur bien déterminée et dans tous les cas, c’est la région à travers laquelle les paramètres  
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du matériau, tels que la concentration d’un constituant, la morphologie, le module d’élasticité, 

le coefficient d’expansion thermique , la densité etc… , changent d’une phase à une autre 
[59]

.   

 

Comme l’interface se forme au cours du procédé de l’élaboration du composite, le 

contrôle de ce procédé est d’importance majeure pour l’industriel : contamination des 

surfaces, phénomènes de diffusion, gradient thermique etc.…, sont autant de paramètres qui 

influent sur la construction de l’interface. Celle-ci peut être le lien oŭ se concentrent des 

défauts de toute sorte de constituants  tels que la porosité, l’humidité, la couche de réaction 

formées de produits fragiles, le gradient de contrainte ou de composition, la modification de la 

texture cristalline etc…. La meilleure résistance mécanique de l’interface, résultant des 

interactions mécaniques, physiques et chimiques accrues donne une résine thermoplastique 

renforcée à haute caractéristiques 
[60]

. 

 

 

Figure I-8. Interface polymère/charge dans les composites 

       polymériques (Modèle de Lipatov) 
[64]

. 

 

Dans le cas des nanocomposites polymère /charge nanométrique,  l’interface entre les 

particules de la charge et la matrice constitue une surface plus grande à l’intérieure du 

matériau par rapport à la surface obtenue dans le cas des composites classiques 
[34]

. Une 

interface d’épaisseur de 1nm représente à peu prés 0.3% du volume total dans le cas des 

composites chargés par des microparticules, alors qu’elle peut atteindre 30% du volume total 

dans le cas des nanocomposites .Cette contribution non négligeable faite par l’interface 

fournit plusieurs possibilités de l’adaptation de la performance et elle est capable d’influencer  

les propriétés de la matrice avec un taux de nanocharges plus faible 
[26]

.  
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Il a été suggéré que dans le cas du renforcement à l’échelle nanométrique, la structure 

moléculaire de la matrice polymère est considérablement perturbée à l’interface matrice-

charge et la longueur de cette région perturbée est similaire à  celle  de la phase dispersée. En 

conséquences les matériaux nanocharges offrent une amélioration significative des propriétés 

puisque la nature et le comportement de l’interface polymère/charge exercera un effet majeur 

sur la réponse macroscopique 
[61]

. Souvent la possibilité de l’interface du composite pour 

transférer la déformation élastique dépend du taux important de la rigidité et de la force 

d’adhésion  interfaciale 
[62,63]

. La présence d’une couche interfaciale entre le polymère et la 

surface de la charge a été bien établit par plusieurs techniques telles que la DSC et les mesures 

de relaxations NMR 
[64-66]

 . 

 

I.2.1 Facteurs affectant les propriétés de l’interface 
 

Les propriétés de l’interface sont gouvernées par plusieurs interactions complexes 

d’adhésion, d’absorption, de mouillage, de friction, etc. Cependant, les facteurs les plus 

importants dans la détermination des caractéristiques de l’interphase sont : 

 

I.2.1.1 La mouillabilité 

 

La mouillabilité est un paramètre qui décrit la capacité d’un liquide à s’étaler sur une 

surface solide. Elle peut être estimée en mesurant l’angle de contact (Ө) à l’interface 

solide/liquide. Cet angle a deux valeurs extrêmes qui sont 0° et 180° correspondant 

respectivement à un mouillage parfait et un mouillage nul. Ainsi, une faible valeur de Ө 

implique un bon mouillage (Figure I-9). 

 

 

                                               

 

 

 

                         (a)                                            (b)                                            (c )      

Figure I-9. Mouillage d’un solide par un liquide : (a) mouillage parfait (ө=0°) 

(b) mouillage partiel (ө=180°)  et (c) mouillage nul (0<ө 
<180°) 

[59]
. 
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Il est important de noter que la mouillabilité n’est pas  synonyme de liaison. La mouillabilité, 

qui fournit des renseignements sur le degré d’intimité du contact entre le liquide et le solide 

n’implique pas, nécessairement, une forte liaison à l’interface, on peut avoir une excellente 

mouillabilité et de faibles liaisons de Van der Waals. Cependant, un faible angle de contact est 

une condition nécessaire mais pas suffisante pour avoir de forte liaison.  

 

Dans le cas des composites à matrice polymérique, la mouillabilité est très importante puisque 

au cours de la transformation, la matrice fondue doit pénétrer et mouiller la charge. Pour les 

matrices thermodurcissables, la viscosité varie entre 1Pa.s et 10Pa.s, alors que pour les 

matrices thermoplastiques fondues, elle est de 2 à 3 fois plus élevée. Par comparaison, les 

résines thermoplastiques montrent un faible mouillage du renfort, ce qui conduit à des 

composites fragiles 
[59]

. Toutefois, il faut signaler que l’angle de contact, et par conséquent la 

mouillabilité, dépend de plusieurs facteurs tels que le temps et la température de contact, les 

réactions interfaciales, la stoechiométrie, la rugosité et la géométrie de la surface solide, etc…  

 

I.2.1.2 Les propriétés des constituants  

 

 Généralement, les composants d’un composite sont initialement choisis en fonction de 

leurs caractéristiques mécaniques et physiques. Certaines de ces caractéristiques, si non toutes 

peuvent présenter une discontinuité, qui peut être brusque ou graduelle, à travers l’interface. 

 D’autre part les conditions de fabrication d’un composite peuvent entraîner des interactions 

interfaciales qui peuvent à leur tour, causer des changements dans les propriétés des 

constituants et par conséquent de la structure de l’interface. Par exemple si le processus de 

fabrication du composite nécessite un refroidissement d’une température élevée à la 

température ambiante. La différence entre les coefficients d’expansion des deux constituants 

entraîne des contraintes thermiques qui font que le constituant le plus souple, généralement la 

matrice, subisse une déformation plastique. Ceci peut conduire à l’apparition de certaines 

irrégularités géométriques à l’interface telles que les aspérités et les vides qui peuvent être des 

concentrations de contraintes 
[59]

.  
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I.2.1.3 Polymère lié  

  

 Dans les composites polymériques, l’interaction entre le polymère et la charge conduit 

à la formation d’une couche de polymère attaché à la surface externe de la charge. Cette 

fraction  de polymère, qui est insoluble même après une extraction prolongée dans un solvant 

adéquat, est définie comme le polymère lié (Figure I-10) 
[67]

. La formation de cette couche de 

polymère lié ne conduit pas nécessairement à un bon renforcement du composite. En effet le 

polymère lié peut dégrader la résistance mécanique du matériau en affaiblissant la seconde 

interface entre le polymère lié et le polymère libre. L’affaiblissement de cette seconde 

interface est essentiellement du à l’immiscibilité entre les chaînes liées et les chaînes libres 

(Figure I-11) 
[67]

. Cette immiscibilité peut être due  à l’entropie défavorable du système 
[68]

 

ainsi qu’à la différence de conformation entre les différentes chaînes qui diminuent leur 

enchevêtrement au voisinage de la surface de la charge. Pour minimiser l’ampleur de ce 

problème, il faut que les chaînes liées et les chaînes libres soient chimiquement longues (poids 

moléculaires élevés) pour pouvoir s’étendre et s’éloigner de la surface de la charge et 

interpénétrer les chaînes libres
 [69]

. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
  Figure I-10. Propagation de la fissure dans       Figure I-11. Distinction entre une chaîne liée               

         
 

  un composite à charge particulaire 
[67] 

.
                      

et
  
chaîne libre dans un composite chargé 

[69]
. 

 

 

 

 

 
 

  

Chaîne 
libre 

Surface de la charge 
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I.2.2 Types de liaisons à l’interface  

 
  Les liaisons interfaciales, qui contrôlent le degré d’intimité de contact entre la matrice 

et l’agent de renforcement peuvent être de type mécanique, physique ou chimique : 

 

 

Liaisons mécaniques : Dans le cas d’une liaison mécanique, la matrice doit parfaitement 

remplir les pores et les aspérités à la surface du renfort. Ainsi la rugosité de la surface peut 

contribuer à une forte liaison seulement si la matrice fondue mouille parfaitement cette 

surface (Figure I-12), conduisant à une très bonne adhérence, même en absence de toute 

liaison chimique. Par contre si la matrice fondue ne peut pénétrer à travers les aspérités et les 

pores à la surface du renfort ou de la charge, alors elle va se solidifier et laisser les vides à 

l’interface qui seront les points faibles du composites. En général, une liaison mécanique entre 

la matrice et la charge est plus faible qu’une liaison chimique 
[59]

.Selon R. Uotila et col 
[46]

, la 

probabilité de former une combinaison forte entre les deux phases le Polypropène et la silice 

nanométrique peut être importante à cause de la réaction interfaciale qui se produit pendant la 

transformation à haute température. Les résultats macroscopiques sont visiblement observés 

par l’amélioration des propriétés mécaniques 
[70]

. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure I-12. (a) Liaison mécanique forte (mouillage parfait) 

                                               (b) Absence d’interaction et formation de vides 
[59]

. 

 

 Liaisons physiques : Toute liaison impliquant des forces secondaires, telles que les forces de 

Van der Waals, les liaisons hydrogènes etc…, ou des interactions dipolaires peuvent être 

considérées comme des liaisons physiques. L’énergie de liaison dans ce type de liaison est de 

l’ordre de 8-16 KJ/mole 
[59]. 
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Liaisons chimiques : L’établissement d’une liaison chimique entre la matrice et la charge 

implique une diffusion atomique ou moléculaire des deux constituants vers une zone de 

réaction interfaciale. Une liaison chimique, qui peut être covalente, ionique ou métallique, 

implique des forces primaires et une énergie allant de 40 à 400KJ/mol. Deux principaux types 

de liaison chimique peuvent être rencontrés 
[59]

. 

 

 Liaison de dissolution : Dans ce cas l’interaction entre les constituants se produit à 

l’échelle électronique, Ces interactions exigent que les constituants soient en contact  

très  intime à l’échelle atomique. D’autre part pour avoir un contact efficace, les 

surfaces doivent être soigneusement traités pour éliminer toute impureté ou  bulle  

d’air
 [63]

. 

 

 Liaisons de réaction : Dans ce type de liaison, un transport d’atomes, de molécules ou 

d’ions de l’un ou des deux constituants se fait vers le site de réaction qui est 

l’interface. Ce transport est gouverné par des processus de diffusion. Ainsi, deux 

surfaces de la matrice peuvent s’interagir au niveau de l’interface, suite à la diffusion 

des chaînes polymériques à l’intérieur du réseau moléculaire de l’agent de renfort, et 

forment des liaisons moléculaires enchevêtrées. Le produit de la réaction, qui est 

l’interface, ainsi que les vitesses de réaction dépendent de la composition chimique 

des constituants, du temps et de la température 
[59]

. 

 

I.2.3 Liaison interfaciale optimale   
 

Il doit être noter que l’établissement de liaisons très fortes à l’interface n’est pas 

toujours bénéfique. De même, des liaisons interfaciales très faibles sont à éviter .Lorsqu’une 

interface est plus rigide que le renfort ou la charge, elle présentera la plus faible déformation à 

la rupture. De ce fait, n’importe qu’elle petite fissuration, produite à n’importe quel point 

faible le long de l’interface, affaiblit le composite et le rend très fragile. Ainsi une interface 

caractérisée par une liaison interfaciale optimale améliore la rigidité du composite sans 

qu’elle le fragilise. Un tel composite peut posséder plusieurs sites faibles éparpillés dans la 

matrice ce qui conduit à une dispersion de la contrainte appliquée au lieu de sa concentration 

dans une seule zone 
[59]

.    
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I.3 Mécanismes de dispersion de la charge dans le polymère 

I.3.1 Mécanisme d’érosion et de rupture  

Il est bien connu que la qualité de la dispersion de la charge affecte les propriétés des 

produits finis étant donné que les agglomérats (grosses particules) tendent à former des 

fissures qui causent la fatigue du matériau. Par conséquent, la dispersion de la charge est un 

paramètre important à considérer dans l’ordre d’obtenir un mélange fini homogène et pour 

maintenir aussi la performance améliorée.  

 

L’objective de la dispersion est de réduire la taille des agrégats et des agglomérats à une 

dimension acceptable avec un prix raisonnable. La réduction de la taille des particules de ces 

agglomérats dépend de la nature des charges (exemple la taille, la forme, la structure etc…) 

avec l’intensité  des forces hydrodynamiques appliquées.  

 

Les études de mécanisme de la dispersion  des agglomérats peuvent être aussi utile pour la 

sélection, l’optimisation et l’amélioration des équipements de mélangeage
 [71,72]

. Dans ce 

contexte, D.S.Parker et col 
[71]

 ont proposé l’existence de deux mécanismes par laquelle la 

réduction de la taille des agglomérats peut se produire : 

 

 Mécanisme de rupture, qui consiste en une rupture de grosses particules en fragments 

plus petite ; 

 Mécanisme d’érosion qui signifie l’arrachement de fines particules de la surface des 

agglomérats (grosses particules)  (Figure I-13). 

 

D’après ces auteurs, les agglomérats sphériques vont subir seulement le mécanisme 

d’érosion des microparticules à leur extrémité sans rupture alors que les agglomérats non 

sphériques vont subir une rupture globale et l’arrachement de fines particules à travers 

l’érosion. S.V.Kao et S.G. Mason
[74]

, R.L.Powell et S.G.Mason
[75]

 ont observé le 

mécanisme d’érosion sur un appareil à quatre cylindre, alors que d’autres auteurs 
[76] 

ont 

confirmés , en cisaillant les agglomérats de noir de carbone contenant dans le PS et le PP 

(polymère à viscosité élevée) les mêmes mécanismes de rupture et d’érosion. Ces auteurs ont 

noté que le mécanisme de rupture débute avec des vitesses de cisaillements beaucoup plus 

élevés par rapport au mécanisme d’érosion. 
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                                     .           

 

 

                Figure I-13. Mécanismes de dispersion de la charge
 [73]

. 

 

Le transfert d’énergie du polymère vers la particule doit être plus efficace pour l’érosion que 

pour la rupture car il ne peut s’exercer que sur une surface plus faible. Nous en concluons 

donc que le cisaillement est un paramètre plus important pour initier la rupture et que 

l’interaction polymère charge (adhésion interfaciale) est plus importante pour initier l’érosion.  

Ces modèles correspondent bien à l’approche empirique de la dispersion qui a toujours mis en 

jeu des forces mécaniques (agitation, cisaillement) et physico chimiques (adhésion, traitement 

de surface).Que ce soit dans le mécanisme de rupture ou d’érosion, les forces de cisaillements 

développées dans le polymère doivent être beaucoup  plus élevées et dépassent les forces 

interparticules des agglomérats
 [76]

.  

 

En fait, comme la distribution de la taille affecte fortement les propriétés physiques et 

mécaniques des polymères chargés, on doit mettre en point la prévision de la distribution de la 

taille en considérant les procédés d’érosion et de rupture en même temps.   

 

 

 

 

 

Rupture 

Erosion 
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I.3.2 Mécanisme de dispersion dans le mélangeur interne et dans 

l’extrudeuse double vis  
 

D’après M.Y.Boluk et H.P. Schreiber 
[77]

, La dispersion des particules de la charge dans 

la matrice polymère à l’état fondue dans le cas d’érosion et de rupture comprend trois 

principales étapes : 

  
 la mouillabilité des particules avec le polymère fondu ; 

 La rupture des agglomérats des particules par le  cisaillement ; 

 La distribution des particules à travers la matrice.  

 

Les interactions à l’interface polymère /charge sont importantes dans la première étape et 

peuvent exercer des contributions dans les dernières étapes de ce processus
 [.96]

. Selon 

T.Lozano et col 
[78]

, l’agglomération devient importante avant la fusion complète du 

polymère, la mouillabilité augmente l’agglomération des particules de la charge dans la 

première minute pendant la transformation sur le mélangeur interne ou dans la première zone 

de l’extrudeuse à double vis, la fusion du polymère peut réduire les interactions entre les 

particules de la charge, cependant des pressions très élevées engendrent un entassement des 

particules de la charge. D’après ces mêmes auteurs, la réduction de la taille des agglomérats 

de CaCO3 est très faible dans le mélangeur interne, même avec des temps de mélangeage très 

longs. Des agglomérats de grandes tailles ont été observés dans les échantillons PP/CaCO3 et 

donc il a été supposé que le seul mécanisme qui prend place dans cet appareil est le procédé 

d’érosion. 

 

Aussi, certains auteurs  
[76, 79]

 ont obtenu des résultats similaires. Ils ont trouvés que les 

agglomérats du noir de carbone sont restés dans la matrice caoutchoutique, même après un 

temps de mélangeage assez long. L’augmentation de la vitesse d’érosion avec la vitesse de 

cisaillement a été ainsi notée par ces chercheurs.  

 

D’autre part T. Lozano et col 
[78]

 ont prouvé l’existence des mécanismes d’érosion et de 

rupture simultanément pour le mélange réalisé sur une extrudeuse double vis des agglomérats 

de CaCO3 contenant dans la matrice PP. Ils ont noté qu’en plus des vitesses de cisaillement 

imposées, le temps de mélangeage (forces appliquées) doit être important pour la rupture des 

agglomérats.     
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1.3.2.1 Calcul du taux et de la vitesse de dispersion dans le mélangeur    

interne 
                

Le taux et la vitesse de dispersion dans le mélangeur interne a été développé par   

J.R.Campanelli et col 
[80]

, H.Potente et col
 [81]

  comme suit : Dans le cas oŭ  une charge 

inerte comme le noir de carbone est mélangée avec le polymère dans un mélangeur interne, 

les cinétiques de dispersion peuvent être décrites en terme de la superposition des processus 

de la réduction de la taille (érosion et rupture) et les processus d’agglomérations.  

 

Dans ce modèle, on suppose que le processus de la réduction peut être représenté par une 

équation de la vitesse du premier ordre introduisant une distribution équilibrée des 

agglomérats polymère –charge après un temps de malaxage long. L’équation de vitesse basée 

sur cette hypothèse peut représenter la concentration d’une fraction d’agglomérat (de grande 

taille) définie à un temps t.  

 

                          rd =  -dCA/dt= Kd(CA-CA∞)                                           (I.11) 

 

CA – La concentration des agglomérats avec une taille plus grande que la taille spécifique à 

n’importe quel temps de malaxage 

CA∞–La concentration de la même fraction d’agglomérat après un temps de malaxage long  

Kd  – La constante de la vitesse de dispersion  qui est en fonction de la viscosité. 

 

La vitesse de la dispersion rd de la fraction d’agglomérat de grande taille représentée par le 

suffixe A est donné par -dCA/dt. Les agglomérats dans ce cas sont les agrégats de la charge 

principale et quelques polymères associés. L’équation (I.11) est sujette aux conditions 

suivantes : 

- à un temps de malaxage t=o, CA=CA0, en pratique, ce temps correspond au temps quand la 

charge a été suffisamment mouillée par le caoutchouc dans le mélangeur. L’intégration de 

l’équation (I.11) au temps zéro à n’importe quel moment ultérieur donne l’équation de vitesse 

générale de forme : 

                                         CA-CA∞/ CAo-CA∞  =e
-kdt

                                               (I.12) 

 

 

 A partir de l’équation (I.12), le temps nécessaire pour atteindre un taux de dispersion sera 

calculé à partir de la concentration de l’agglomérat. 
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I.3.2.2 Quantification de l’état de la dispersion dans l’extrudeuse double vis 

             
En étudiant le mécanisme de la dispersion dans l’extrudeuse double vis et la 

distribution de la taille des agglomérats dans les différentes zones, M.H.Mack 
[82,83]

 et 

P.G.Andersan
 [84]

 ont respectivement observé une agglomération  des particules de la charge 

dans la zone de transport des solides de l’extrudeuse double vis, lorsque la charge est 

introduite simultanément avec le polymère dans la trémie. Ils ont noté qu’avec des taux de 

charge et des vitesses d’écoulements élevés, les agglomérats ne sont pas incorporés dans la 

matrice et peuvent être observés dans la zone de malaxage.  

 

Les mêmes résultats ont été publiés par T.Lozano et col 
[72]

 pour les agglomérats de CaCO3 

contenu dans la matrice polypropylène. J.W.Ess
[85] 

a aussi observé une augmentation dans la 

taille des agglomérats le long de la zone de transport des solides dans l’extrudeuse et il a noté 

que l’étape de fusion est efficace pour la réduction de la taille des agglomérats.  

 

D’autre part, les mêmes auteurs 
[82, 84]

 ont recommandé l’addition de la charge au polymère à 

l’état fondu. Ceci présente d’après eux plusieurs avantages, tels que l’usure de vis, basse 

énergie spécifique, élimination de l’agglomération secondaire durant le transport des solides 

et aptitude d’augmenter la vitesse d’alimentation. J.W. Ess
[85]

 a trouvé que la dispersion sera 

encore plus mauvaise lorsque la charge est introduite dans le polymère à l’état fondu par 

rapport au premier cas lorsqu’elle est introduite simultanément avec le polymère dans la 

trémie, il a attribué ce comportement au faible viscosité de la matrice au centre de la machine 

et la conséquence c’est la floculation de la charge.    

 

La distribution de la taille des agglomérats et l’indice de dispersion développés par  

Y.Suetsugu 
[86]

 pour évaluer la dispersion de la charge dans ce cas est définie par l’équation 

suivante comme suit : 

      

                                   Indice de dispersion= (1-п/4Aф) di
2
ni                                     (I.13) 

 

 

A- La surface d’observation 

ф- La fraction du volume de la charge 

di et ni – le diamètre et le nombre des agglomérats respectivement  
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Cet indice est en bonne corrélation avec les propriétés de choc et il  a été utilisé par Y.Wang 

et J.S.Hung 
[87]

,  ainsi que par M. Bories 
[88]

 pour évaluer la dispersion des agglomérats de la 

charge ayant un diamètre de 10µm au plus. Selon R.Gordon et D.Biret 
[89]

, une différence 

dans l’indice de dispersion supérieur à 0.1 entre deux échantillons affecte significativement 

l’état de dispersion. Par exemple, l’obtention pour une pression élevée d’un indice  de 

0.01montre un degré de dispersion faible par rapport à la valeur de l’indice zéro qui indique 

que toutes les particules de la charge sont sous forme d’agglomérats 
[86]

. 

 

En effet, le mécanisme de la dispersion de la charge est ainsi compliqué, l’agglomération peut 

être déterminée à travers la balance entre l’intensité des forces d’attraction et de séparation et 

certains autres facteurs tels que la taille des particules, la tension de surface, la concentration 

et les forces de cisaillements 
[7, 90]

. 

 

I.4  Amélioration des interactions interfaciales et de la dispersion  
 

Les interactions interfaciales entre la matrice et la charge, peuvent être améliorées en 

modifiant la surface de ce dernier, il existe plusieurs traitements de surface dont la sélection 

dépend de la nature chimique de la matrice ainsi que l’application finale du composite. Les 

traitements de surface sont généralement effectués par deux méthodes, soit par revêtement ou 

par utilisation des agents de couplage. La différence entre ces deux méthodes est que l’agent 

de couplage entraîne une liaison chimique entre le polymère et la charge, alors que le 

traitement de surface par un acide assure la compatibilité, mais pas la réactivité, avec la 

matrice 
[7, 67,89]

. D’autres méthodes de modification de la surface de la charge, telles que le 

greffage des polymères à la surface de la particule de la charge, peuvent ainsi être 

utilisées
[27,91]

. 

 

Dans cette étude l’amélioration des interactions interfaciales et de la dispersion des 

particules de la silice dans la matrice polypropylène a été effectuée par l’utilisation de 

plusieurs types de comptabilisant (agents de couplage), suivi par l’injection de l’eau dans 

l’extrudeuse double vis ou encore par l’utilisation d’un système biphasique  le PP/PA6/SiO2 

compatibilisé par le PP-g-MA (polypropylène greffé par le maléique anhydride). Alors que 

pour l’amélioration des interactions interfaciales de l’argile dans la matrice polypropylène, on 

a utilisé l’acide stéarique et le PP-g-MA.  
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I.4.1 Traitement de surface des charges  
 

I.4.1.1 Traitement par les acides gras 
 

Différentes solutions ont été déjà proposées pour augmenter l’adhérence et pallier le 

manque d’affinité des charges chimiquement inertes vis-à-vis des matériaux comme les 

polymères, donc un traitement de surface a été effectué pour améliorer la qualité des 

interfaces polymères –charges et pour réduire l’adsorption de lubrifiants et des additifs dans 

les polymères.  

 

Des procédés simples font appel à des agents de dispersion tels que les acides gras, les 

oligomères et d’autres produits organométalliques pour améliorer les propriétés de surface de 

la charge ainsi que les propriétés d’adhésion à l’interface polymère -charge. L’excellent 

exemple est fournit par l’acide stéarique qui est probablement l’agent de traitement de surface 

le plus utilisé pour les charges minérales particulières. Son effet peut être décrit tout 

simplement par l’accroissement de la mouillabilité des particules de la charge au sein du 

polymère, il assume la compatibilité et adhère fortement à la surface de la charge. 

 

 Dans le système PP/CaCO3, le traitement de surface par cet agent réduit l’attraction et 

l’agglomération des particules, ce qui mène à une bonne dispersion de la charge 
[72]

. L’acide 

stéarique et autres acides gras qui ont un seul groupe polaire avec une chaîne aliphatique 

longue, peuvent réduire la tension de surface entre le polymère non polaire comme le HDPE 

et les particules de CaCO3 polaires et améliorent ainsi la dispersion de la charge 
[92]

. Il a été 

montré aussi que par l’utilisation de l’acide stéarique, la tension de surface des particules de 

CaCO3 précipitée a été réduite de 210mJ/m
2
 à 40-60mJ/m

2
 
[93]

, bien que la longueur de cette 

chaîne aliphatique est assez courte pour former des enchevêtrements 
[92]

. 

 

Récemment, des travaux sur la résistance mécanique du PP chargé par de fines 

particules de CaCO3 traitées avec l’acide stéarique 
[94-96]

 ont été publiés. L’addition de l’acide 

stéarique dans les nanocomposites PEHD/CaCO3 a montré que ce traitement n’empêche pas 

l’agrégation des particules mais il peut réduire la taille des agglomérats. Pour le même 

système, l’acide stéarique a un effet remarquable dans l’augmentation de la résistance au choc 

en comparaison avec les composites contenant10 vol% de CaCO3 précipité non traité mais en 

même temps, il diminue le module de Young, la contrainte au seuil d’écoulement ainsi que la 

viscosité, bien qu’il n’a pas un effet sur la température de fusion 
[92]

.  
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Il a été montré aussi que dans le cas des nanocomposites PP /CaCO3, la distribution de la 

charge dans la matrice polymère a été améliorée par un traitement de surface avec un 

dispersant comme l’acide stéarique, ce dernier empêche les particules de former un 

réseau
[120,121]

. Les analyses rhéologiques ont prouvé aussi que l’addition de l’acide stéarique 

n’influence pas la viscosité de cisaillement apparente de la matrice PP chargée par des 

nanoparticules de CaCO3 
[92]

. 

 

I.4.1.2 Traitement  par greffage de polymère à la surface de la particule 
 

Ce type de traitement est beaucoup plus utilisé pour les nanocharges de type silice. 

Etant donné que  les nanoparticules de cette charge commercialement disponibles prend 

généralement la forme des agglomérats,  il est très difficile de réduire la taille de ces 

agglomérats durant la transformation à cause des fortes interactions entre les nanoparticules et 

les forces de cisaillements fourni par la machine de transformation et aussi par la viscosité 

élevée des polymères fondus. Par conséquent, les composites contenants ces nanoparticules de 

silice peuvent présenter des propriétés plus mauvaises que celles des microcomposites.  

Pour pallier à ce problème, la polymérisation greffée par irradiation sur la surface des 

particules a été développée par certains chercheurs comme une technique de prétraitement 

efficace
 [97-99]

. Le bas poids moléculaire des monomères greffés lui permet de pénétrer à 

l’intérieur et à l’extérieur des agglomérats,  W.Wu et col , C.L.Wu et col
[28,34]

 ont étudiés les  

nanocomposites PP/SiO2 en réalisant un  greffage de la surface de la silice par différents 

polymères et comme résultats, les effets suivants ont été notés : 

 L’ hydrophobicité des nanoparticules est améliorée, facilitant la miscibilité 

matrice/charge ; 

 L’interaction matrice/charge est améliorée à travers les enchevêtrements entre le 

polymère greffé et la matrice du polymère ; 

 Les agglomérats des nanoparticules se transforment dans la microstructure des 

nanocomposites comprenant : les nanoparticules, le polymère greffé et le 

homopolymère ; 

 Les caractéristiques interfaciales entre les nanoparticules traitées et la matrice 

polymère peuvent être adaptées en changeant les espèces de monomères greffés et les 

conditions de greffage 
[25,34] 

(Figure I-14). 
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Figure I-14. Effet du traitement par greffage sur la dispersion 

 des nanoparticules de silice 
[25]

. 

 

Après le traitement par greffage, il a été prouvé aussi que le volume des pores des 

nanoparticules de silice est à peu près dix fois plus petites que les nanoparticules de silice non 

traitées. Ces dernières sont agglomérées au sein de la matrice, alors que les particules traitées 

sont séparées en agrégats de plus petites tailles
 [34]

. 

 

Les propriétés du polypropylène chargé avec des nanoparticules de SiO2
[100] 

et des 

nanoparticules de CaCO3
[101]

 ont démontré l’utilité de cette approche, seulement moins de 3% 

par volume des nanoparticules modifiés améliorent le module, la contrainte, la dureté et la 

température de déformation thermique de la matrice polymère (Figure I-15) 
[25]

. De telles 

améliorations dans toutes les propriétés sont à peine observées dans les composites chargés 

par des microparticules due au faible liaison à l’interface 
[28, 102, 103]

. 

 

Dans le cas des composites PP/SiO2 greffés par le polystyrène (PS) et le polybutyl acrylate 

(PBA), la résistance mécanique (contrainte maximale) de ce système est plus élevée due aux 

interactions interfaciales améliorés et à l’enchevêtrement des chaînes entre le polymère 

greffant PS ou PBA et la matrice polypropylène qui garantie une liaison interfaciale. La 

résistance au choc des composites contenant des nanoparticules de silice greffées par le PBA 

est trois fois plus élevée que celle du PP non chargé. En effet, en appliquant une force, la  

 

matrice polymère 

nanoparticule 
nanoparticule 

matrice polymère 
polymère greffé  

résultant de 

L’irradiation des 
monomères 

homopolymère résultant 

de L’irradiation des  
monomères 
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déformation plastique de la matrice polymère au voisinage de nanoparticules greffées est 

entraînée menant à un allongement à la rupture significativement élevée
 [34]

. L’introduction de  

la silice greffée par le polystyrène (PS) et le polyméthyl méthacrylate (PMMA) augmente 

ainsi l’allongement à la rupture (Figure I-15)
 [25]

. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure I-15. Propriétés mécaniques des nanocomposites PP/SiO2 

                        (Effet de traitement par greffage de la slice)
[25] 

. 

 

Dans le cas des particules non traitées, les vides et le décollement des agglomérats de la silice 

dans le polypropylène sont les principales causes de la dissipation d’énergie due aux faibles  

allongements. D’autre part, il a été montré que dans le cas du système PP/SiO2 greffés par le 

PBA (polybutyle acrylate), PVA (polyvinyle acrylate) et le PEA (polyéthylène acrylate), la 

formation d’une couche à l’interface tend à gêner le transfert des contraintes et masque la 

rigidité des particules de la charge. Le module des composites chargés avec la silice greffée 

diminue l’effet de la rigidité de la silice alors que, les composites contenant la silice non 

traitée augmente le module.  
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I.4.1.3 Traitement de surface par des agents de couplage 
 

Les agents de couplages sont  des composés d’adhérence entre la charge et la matrice, 

ils créent une liaison forte à leur interface. Historiquement, ils ont été considérés comme des 

ponts moléculaires se situant à l’interface de deux matériaux dissemblables, l’un de ces 

matériaux étant couramment une charge. Ils peuvent être fixés à la charge avant leur addition 

aux polymères, comme ils peuvent être ajoutés directement aux polymères. 

 

L’addition de l’agent de couplage augmente le degré  de dispersion d’une phase dans l’autre 

et améliore l’adhérence à l’interface des deux phases, ce qui assure un meilleur transfert de 

contrainte. Comme il améliore la compatibilité entre la matrice et la charge, il peut modifier 

les propriétés telles que l’allongement à la rupture, la flexibilité et la mouillabilité .Son rôle 

réside aussi dans la diminution de la tension interfaciale entre les différentes phases, ce qui 

favorise une meilleure dispersion. La quantité de l’agent comptabilisant nécessaire dépend de 

plusieurs facteurs tels que
 [104] 

: 

 

 La concentration de l’agent de couplage ; 

 L’affinité pour les deux phases ; 

 Le degré et le type de malaxage (conditions de malaxage) ; 

 Les dimensions de la phase dispersée. 
 

 

Parmi les agents de couplage utilisés pour les charges de type silice, on a les agents de 

couplage à base de silane et à base de maléique anhydride, ce dernier est aussi utilisé dans le 

cas de la dispersion de l’argile. 

 

1- Les agents de couplage à base de silane 

 

En général, l’agent de couplage à base de silane est utilisé dans l’intention d’améliorer 

la dispersion et de prévoir l’adsorption sur la surface de la silice 
[105--107]

, il réagit avec le 

silanol sur la surface de la silice en formant la liaison siloxane. Cette modification est souvent 

à la base d’une condensation des alkoxy silanes en milieu aqueux ou organique (Figure I-16)  

et peut entraîner plusieurs couches (chemin1) ou une seule couche (chemin2). Les propriétés 

de surface après modification par un  tel agent de couplage dépendent de la nature du 

groupement R, plus particulièrement s’il est capable de se lier d’une façon covalente à la 

matrice organique du composite 
[108]

.  
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Figure I-16. Modification de la surface de la silice 

           par l’agent de couplage à base de silane
 [108] 

. 

 

W.Wu et col 
[28]

 ont étudié le mécanisme de traitement de surface des nanoparticules de SiO2 

par différents agents de couplage (Figure I-17), ainsi que les propriétés des composites 

PP/nanoparticules SiO2, ils ont conclu que l’utilisation de l’agent de couplage à base de silane 

de type A1010 a permis de réduire la tendance des particules de SiO2 à s’agglomérer, ce qui  

améliore la dispersion dans la matrice polypropylène et entraîne une forte liaison avec la 

matrice de PP. 

 

D’autre part, N.D. Bikiaris et col
 [109]

 ont préparé et caractérisé des nanocomposites PP/SiO2 

contenant des nanoparticules de silice non traitées et traitées avec le dimethyl dichlorosilane, 

ils ont montré que les particules traitées en surface entraînent des agrégats de taille plus 

grande par rapport aux agrégats des particules non traitées malgré que l’adhésion de la charge 

avec la matrice polypropylène est améliorée. A travers, les mesures de DSC, il a été montré 

que les nanoparticules de silice réagissent comme des agents de nucléation efficace en 

augmentant la vitesse de cristallisation et le degré de cristallinité du polypropylène. 

isotactique.   
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Figure I-17. Traitement de surface de la silice 

nanométrique  par le silane de type A-1010
[28]

. 

 

Selon les auteurs
 
Y.Liu et col 

[32]
, le traitement de la surface de la silice par le triméthoxy 

silane a causé une diminution de la viscosité des composites PP/SiO2, ceci a été expliqué par 

la probabilité de ces particules de lubrifier la surface de la charge et donc favoriser un 

glissement entre le polymère et la charge 
[110]

.  

 

Dans la matrice caoutchoutique, K.Zhang et col
 [111]

, H.Ismail et col 
[112]

 ont aussi montré 

que l’utilisation de la silice traitée par un agent de couplage à base de silane entraîne une 

bonne amélioration des propriétés mécaniques. La liaison chimique de la phase élastomère à 

la surface de la charge par l’agent silane et la mouillabilité physique améliore la dispersion et 

prévoit la formation de la structure secondaire. Pour le système SBR/SiO2, S.SChoi et col 
[113]

 

ont observé que la molécule de silane liée à la surface de la silice réagit avec la molécule de 

caoutchouc pour former un réseau entre la charge de silice et le polymère. Le taux de 

caoutchouc lié augmente avec le taux de silane.  

 

2- Les agents de couplage à base de maléique anhydride et autres groupements          

     fonctionnels 

 

Comme, il a été cité précédemment, les efforts ont été conjugués par plusieurs 

chercheurs afin d’améliorer la dispersion et les interactions interfaciales des nanoparticules de 

silice dans la matrice polypropylène PP par modification de la charge par greffage par 

irradiation, en utilisant des nanoparticules de silice traités en surface  ou encore, en ajoutant le 

polypropylène greffé par le maléique anhydride PP-g-MA comme compatibilisant
 [31]

. Ces 

études ont revelé que le renforcement peut être atteint avec un taux de charge relativement 

faible entre 2.5w% et 5w%. En fait, l’introduction des différents compatibilisants  
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polymériques affecte la dispersion des particules de la charge dans laquelle la microstructure 

est modifiée. Il est probable que le groupement maléique anhydride (MMA) contient des 

groupements qui réagissent avec les groupements fonctionnels OH sur la surface de la silice 

micrométrique selon la figure suivante (Figure I-18) 
[46]

. 

 

 

 

Figure I-18. Interactions entre les groupements maléique anhydride de PP-g-MA et 

                        les groupements hydroxyles de la surface des nanoparticules de  silice 
[46]

. 

 

Y.Liu et col 
[32]

, ont observés par microscopie électronique à transmission (MET) que 

l’introduction de 10w% de PP-g-MA améliore la dispersion de la silice dans la matrice 

polypropylène (PP) néanmoins, les particules de SiO2 restent encore sous forme de petits 

agrégats contenant des particules individuelles primaires. Ils ont aussi noté que la silice 

modifiée par le silane est mieux dispersée par rapport à la silice non modifiée, indiquant que 

la modification de la surface augmente l’efficacité de cette charge dans la matrice PP/PP-g-

MA. 

Par ailleurs, selon les mêmes auteurs, tous les composites PP/PP-g-MA chargés par les 

particules de SiO2 non modifiées entraînent des améliorations plus importantes dans le 

module, l’allongement à la rupture, la résistance au choc, la viscosité complexe ainsi que le 

module élastique par rapport aux échantillons contenant seulement le PP. Ceci est en fait dû à 

l’amélioration de la dispersion de la silice en présence de l’agent de couplage PP-g-MA. Du 

point de vue pratique les taux élevés de PP-g-MA sont indésirables d’après les auteurs
 
Y.Liu  
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et col
 [32]

. Une quantité de 10wt% de PP-g-MA entraîne une bonne dispersion et de bonnes 

propriétés mécaniques de la matrice polypropylène 
[32]

.  

 

Dans les nanocomposites PP/MMT, il a été observé par plusieurs auteurs 
[114-116]

 que l’agent 

de couplage PP-g-MA augmente le degré d’interaction et d’exfoliation de l’argile. Cet agent 

de couplage introduit des segments de PP non polaires et des segments maléique anhydride 

(MAH) polaires et réagit comme comptabilisant entre le PP non polaire et la montmorillonite 

(MMT) organique. Le PP-g-MA et la MMT organique réagissent comme des agents de 

nucléation hétérogènes durant la cristallisation du PP car ils ont tendance à  adsorber les 

segments macromoléculaires à cause des groupements carbonyles inclus dans le PP-g-MA, ce 

dernier entraîne une forte polarité entre les couches de MMT organique
 [117]

.  

 

 Les améliorations significatives dans la résistance à la traction, à la flexion, la résistance au 

choc et les modules sont obtenues pour l’agent de couplage PP-g-MA caractérisé par un poids 

moléculaire élevé et un taux de greffage faible et avec des conditions de transformation qui 

entraîne une force de cisaillement importante avec des vitesses de vis assez élevées  lorsque la 

température du profile diminue
 [115]

. L’interaction, dans ce cas entre la charge et le polymère 

est améliorée par une liaison hydrogène forte entre les groupes OH ou COOH et les groupes 

d’oxygène de l’argile 
[116]

. D’autre part X.Lu et Q.Wu 
[118]

, ont noté pour le même système 

PP/MMT, que l’introduction du PP-g-MA réduit la taille des agrégats et améliore le degré de 

dispersion et que l’augmentation de la force de cisaillement, le temps de mélangeage et la 

diminution des températures de mélangeage augmentent l’exfoliation des couches d’argile.  

 

 M.C.Lopez et col
 [119]

 ont étudié des nanocomposites polypropylène/argile en utilisant trois 

types d’agents de couplage tels que le méthacrylate glycidyl (GMA), l’acide acrylique (AA) 

et l’anhydride maléique (MA). Ils ont montré que la dispersion de l’argile et l’adhésion 

interfaciale sont largement affectées par la nature de la modification de la matrice. La polarité 

et la réactivité des groupements polaires donnent de bonne adhésion interfaciale et une grande 

performance mécanique. D’après ces auteurs, le PP-g-MA et le PP-g-GMA sont des agents 

compatibilisant plus efficace que le PP-g-AA. La bonne dispersion a été obtenue par 

l’utilisation de deux étapes de mélangeage.  
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I.4.2 Dispersion de la charge par injection de l’eau 
 

L’incorporation de l’eau lors du processus de mise en œuvre est un procédé original 

utilisé dans le cadre de cette étude et qui a fait l’objet de quelques recherches. Ces dernières 

portent sur la préparation des nanocomposites polyamide/argile et décrivent une méthode pour 

la dispersion de l’argile dans le polyamide par l’intervention d’un liquide, généralement de 

l’eau. Sur la base de ces recherches, il semble acqui que l’eau peut être utilisée pour faciliter 

la dispersion des particules inorganiques dans certaines matrices polymères fondues 
[73]

.  

 

Un brevet  déposé par DSM
 [120]

 décrit seulement l’injection de liquides (de préférence de 

l’eau sous pression) en cours d’extrusion du polyamide pour améliorer la dispersion d’argile 

sans indiquer le mécanisme d’action de ce(s) liquide(s). D’autre part N. Hasuguwa et col 
[121]

 

décrit l’injection d’un slurry (dispersion d’argile dans l’eau) dans le nylon 6 fondu au cours 

d’une extrusion dans une extrudeuse double vis. Ces auteurs ont noté deux problèmes lorsque 

la concentration d’argile dépasse 5%. Une grande viscosité a été observée et donc il faut une 

quantité énorme d’eau pour réduire cette viscosité. Dans les deux cas, l’eau (le liquide) est 

ensuite éliminée par vaporisation.  

 

Récemment M.Kato et col 
[122]

 ont développé une nouvelle méthode de préparation des 

nanocomposites PP/argile en utilisant de l’argile non traitée et aussi sans l’exigence d’une 

grande quantité de l’eau. La base de cette méthode est que la dispersion de l’argile est obtenue  

dans l’extrudeuse en ajoutant l’argile et l’eau séparément dans l’extrudeuse. Selon cette 

méthode, le PP et le PP-g-MA sont introduit à 10kg/h, la montmorillonite sodique (MMT) et 

l’ammonium trimethyl octadecyl (OTM) sont introduits en quantités correspondantes, en 

considérant les pertes en poids dans la trémie, l’eau est injectée dans l’extrudeuse avec une 

vitesse de 2kg/h, la vitesse de rotation du vis est de 300rpm et la température d’extrusion est 

de 180-200°C. 

 

1- Mécanisme de dispersion de l’argile dans le polypropylène 

 

La Figure I-19 montre le mécanisme schématique de la dispersion d’argile composée 

de feuillets de montmorillonite dans le polypropylène pendant le mélangeage dans 

l’extrudeuse, tel que proposé par M.Kato et col 
[122]

. L’argile est malaxée dans le 

polypropylène (PP) dans la première section de l’extrudeuse, dans la deuxième section, l’eau 

injectée est prise par l’argile hydrophilique plutôt que par le PP hydrophobique, l’eau gonfle  
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l’argile et la dispersion d’argile est atteinte dans l’extrudeuse. Les feuillets de la MMT sont 

dispersés dans la matrice PP, sous un champ de cisaillement fort. En même temps la réaction 

d’échange d’un cation se produit entre ammonium trimethyl octadecyl (OTM) et le cation Na 

en liaison avec les feuillets de l’argile, ces feuillets sont stabilisés par l’OTM et sont dispersés 

d’une façon très fine par le PP-g-MA. Les feuillets d’argile exfoliés dans l’eau sont fixés dans 

la matrice polymère sans agrégation de ces dernières (Figure I-19(d)).   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure I-19. Mécanisme de la dispersion de l’argile dans 

la matrice PP durant l’extrusion par injection de l’eau
 [122]

. 

 
 

2-  Mécanisme de dispersion de l’argile dans le polyamide 

 

Des recherches sont menées aussi au laboratoire de Physico –Chimie des Hauts 

polymères (Université Catholique de Louvain), dans le cadre d’une thèse et d’un projet de 

recherche Européen 
[123]

, en vue de proposer une explication plus cohérente à l’action de l’eau 

dans le mécanisme de la dispersion d’argile au milieu du Nylon 6 fondu. Le projet a pour 

objectif de réduire le prix de la technologie des nanocomposites, en supprimant l’étape 

d’organo modification sur la montmorillonite. Pour cela, N.Fedullo et col
 [124]

 ont développé 

une technique pour la dispersion de l’argile non traitée dans le polyamide (PA6), la différence 

majeure avec les techniques décrites précédemment est que dans ce cas, l’extrudeuse du 

laboratoire a été réglée dans des conditions importantes et avec une technologie de  
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transformation réactive (cisaillement importante, débit très élevé) afin d’améliorer la 

dispersion et les propriétés mécaniques des nanocomposites PA6/ MMTNa+.  

 

Le PA6 et la MMT sont introduits à travers la trémie dans la zone de fusion de 10 à 50Kg/h, 

la vitesse de la vis est assez élevée et varie de 200 à 1200rpm. L’eau est pompée dans 

l’extrudeuse de 0 à 20w% du débit total, elle est mélangée avec le PA6 et l’argile dans la zone 

de compression à 240°C et elle  est évaporée dans la zone de transport. Lorsque l’eau est 

ajoutée durant la transformation, les chaînes de PA sont capables de se diffuser entre les 

feuillets de l’argile à cause de l’interaction polaire entre le PA6 et la surface de l’argile. La 

taille et le nombre de structures intercalés sont réduits. Il semble que l’injection de l’eau 

durant la transformation a un grand effet sur le taux d’exfoliation qui peut être atteint. 

 

Le modèle décrivant l’intercalation /exfoliation dans le polyamide (PA6) par extrusion et par 

un système d’injection d’eau est décrit par N.Fedullo et col  (Figure I-20) comme suit : 

Durant la transformation, l’eau est injectée dans le polymère à l’état fondu à haute pression et 

à haute température, l’eau joue deux rôles : 

 D’une part, l’addition de l’eau modifie la fluidité et la polarité du PA6, effectivement 

à des conditions de  transformation de température et de pression, l’eau est 

complètement miscible avec le PA6, il forme un système d’une seule phase de haute 

polarité et de basse viscosité ; 

 

 D’autre part, l’eau diffuse entre les feuillets de l’argile et elle est adsorbée sur la 

surface, les distances entre les feuillets augmentent car l’eau gonfle la montmorillonite 

(MMT), c’est  la première étape de l’adsorption entre les couches de l’eau. 

La combinaison de ces deux effets donne des conditions très favorables à la diffusion et à 

l’adsorption des chaînes de PA6 sur la surface de l’argile. Les chaînes de PA6 peuvent 

diffuser entre les feuillets car l’espace est agrandie et car il est augmenté par la miscibilité du 

polyamide avec l’eau injectée et par conséquent, ces chaînes augmentent donc leur aptitude à 

être adsorbées sur la surface de l’argile. 

 

Par analogie, avec ce modèle et cette méthode, on a essayer dans la première partie de ce 

travail de disperser la silice précipitée non traitée dans la matrice de polypropylène, en 

utilisant la technique de l’injection d’eau selon la même méthode décrite par N.Fedullo et 

col
[124] 

pour le système PA6/MMT.  
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Figure I-20. Mécanisme de la dispersion de l’argile 

         dans le PA6 durant l’extrusion par injection de l’eau 
[124]

. 

 

 

I.4.3 Dispersion de la charge à travers un système biphasique 
  

Dans le cadre de ce travail, nous avons aussi travaillé dans la ligne d’un projet 

Européen
 [123]

, nous avons tenté de disperser de la silice non traitée  dans une matrice de 

polypropylène en jouant sur les paramètres de mise en œuvre et en utilisant un blend 

compatibilisé polypropylène/Nylon (PP/PA6) dans lequel les particules de silice sont elles 

même dispersées dans le nylon.  

Dans les mélanges polyamides/polyoléfines fonctionnalisés par l’anhydride maléique, le 

copolymère est issu d’une réaction d’imidisation 
[125]

. Théoriquement, plusieurs systèmes 

ternaires (PP/élastomères/charge) contenant des charges telles que le CaCO3, le talc et la silice 

ont été étudiées au passé 
[126-129]

. La phase la plus importante de ces systèmes est la matrice de 

polypropylène. La phase de l’élastomère dispersée sert à améliorer la dureté et la résistance au 

choc à basse température du PP
 [32]

. Lorsque, les charges sont ajoutées aux blend 

PP/élastomère et suivant la localisation de la charge, trois types de microstructures peuvent se 

former selon plusieurs auteurs 
[126-129]

 : 

 Une structure de dispersion séparée, dans laquelle la charge se localise dans la matrice ; 

 

PA6 + H2O à 240°C, 100 bars 

Système miscible 

Exfoliation des nanocomposites 
              PA6/p MMT 

Elimination de 
       H2O 

Gonflement de MMT 

Augmentation de la distance 

          Interfeuillet 

   Diffusion et adsorption 

                de PA6 

Cisaillement 

Désorption des  
Molécules de l’eau 

Injection de H2O 
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 Une structure (Core Shell), dans laquelle les particules de charges sont localisées 

préférentiellement dans la phase dispersée de l’élastomère ; 

 Une microstructure séparée, oŭ les particules de la charge sont favorablement dans la 

matrice de PP, dans ce cas la phase d’élastomère n’est pas affectée, c’est la microstructure 

préférée pour un renforcement optimal des blend thermoplastiques oléfines 
[32]

. 

 

Le taux, dans lequel ces structures se développent dépend de plusieurs facteurs y compris les 

énergies de surface des composants, les conditions de transformation et la géométrie des 

particules de la charge rigide. La taille de la particule est un autre facteur important, les 

composites qui ont souvent des particules de charges fines sont encapsulées par l’élastomère 

alors que les grosses particules ne le sont pas 
[93]

. 

R.Uotila et col 
[46]

, ont étudié la dispersion de la silice dans le système PP/élastomère EPR 

(caoutchouc éthylène propylène) et ils ont conclu que cette dispersion est plus au moins 

uniforme et que l’introduction des différents compatibilisants polymériques dans le système 

PP/EPR a un effet sur la  localisation des particules de la charge dans laquelle la 

microstructure est changée. Il est plus probable que le groupement maléique anhydride 

(MAH) réagit avec les groupements fonctionnels OH sur la surface de la silice micrométrique  

 

et entraîne ainsi une localisation de la charge avec la phase  caoutchoutique EPR 

(microstructure CoreShell). L’augmentation de la surface spécifique des inclusions du 

caoutchouc  et la diminution de la distance entre les particules du caoutchouc  indiquent  bien 

cette présentation (Figure I-21).  

 

                                             (( 

 

 

 

 

 

 

                                               (a)                                       (b) 

Figure I-21. Micrographies MEB des composites,  

(a) PP/EPR/SiO2 (80/20), (b) PP/EPR/SiO2/EBA/MAH(70/2010) 
[46]

. 
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D’après ces mêmes auteurs, la silice précipitée qui possède une taille plus grande que la silice 

micrométrique (PGMS) n’est pas encapsulée par la phase EPR à un taux assez élevé et la 

microstructure n’est pas essentiellement Core shell. L’addition de PP-g-MA comme 

compatibilisant augmente la dureté et la rigidité des composites PP/EPR/ SiO2 (PGMS), la 

résistance au choc augmente significativement par rapport à celle du système PP/EPG
 [46]

. 

 

Y.Liu et col 
[32]

, ont étudié aussi la dispersion des nanoparticules de silice dans les composites 

thermoplastiques oléfine/silice. Ils ont conclut que les nanoparticules de silice se localisent 

exclusivement dans la matrice PP/PP-g-MA et forme une microstructure séparée désirable 

pour un bon renforcement (Figure I-22). La taille de la phase dispersée a été réduite en 

présence de ces nanocharges
 [130,131]

. Par l’introduction de l’élastomère, l’allongement à la 

rupture des échantillons augmente considérablement et le matériau devient très ductile.  

L’augmentation  dans la résistance au choc des thermoplastiques oléfines (système 

biphasique) chargés en comparaison avec les matériaux non chargés est possible due à la 

réduction dans la taille des particules de la phase d’élastomère dispersée en présence de ces 

nanocharges qui réagissent favorablement vers une amélioration de la dureté
[132-134]

.  

 

La cristallinité de la matrice PP n’est pas affectée, seulement un effet de nucléation faible 

dans la phase PP représenté par une augmentation  dans les températures de cristallisation des 

composites est observé en présence des particules de SiO2
[32]

.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure I-22. Micrographies MET des composites thermoplastiques   

(PP/PP-g-MA)/POE 80/20,(a) 5wt% SiO2, (b) 5wt% SiO2 (échelle de 1µm) 
[32]

. 
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Des études récentes sur les effets des nanocharges de type argile organique dans les 

TPO (thermoplastique oléfine qui contient la matrice PP et un élastomère oléfinique)
[135-139]

, 

ont révélé que l’introduction de l’argile dans les TPO améliore leur module de flexion et de 

tension, ceci est généralement contrebalancé par une diminution de l’allongement. Les 

nanocomposites thermoplastiques à base de mélanges de polymères semble être une nouvelle 

approche dans les études de ces systèmes. Dans le système  nanocomposites PP/PA6
 [140]

, il a 

été observé que le taux de 4% d’argile  modifiée est considéré comme un taux optimal pour 

ces blends. Une amélioration significative dans la résistance et la rigidité a été reporté lorsque 

le PP-g-MA a été utilisé comme compatibilisant pour les blends PP/PA6
 [141]

. Les 

nanocomposites à base de PP-g-MA montre une morphologie plus homogène et une meilleure 

dispersion de l’argile que dans les  mélanges non compatibilisés  
[142]

. 

 

Il a été aussi montré  que le polypropylène greffé par le maléique anhydride PP-g-MA 

est l’un des compatibilisants réactifs et efficaces pour le mélange PP et PA6 dans ces 

systèmes. Les polyoléfines greffés avec des fragments de MA très électrophiles peuvent réagir 

facilement avec les groupements terminaux d’amines nucléophiles des polyamides pour 

former l’acide amique suivit par cyclisation pour former l’imide théoriquement stable à des 

températures élevées pour une transformation à l’état fondu normal 
[143]

 (Figure I-23). La 

comptabilisation résultante facilite l’interaction de phase avec le polyamide à travers des 

liaisons hydrogène multiples qui peuvent améliorer la miscibilité des mélanges PP et PA6. 

 

La réaction interfaciale qui se produit entre le PP-g-MA et le PA6  modifie les 

interfaces, en passant des interfaces faibles aux interfaces occupées 
[143]

. La tension 

interfaciale diminue quand les interactions physiques et chimiques entre les constituants 

augmentent avec l’augmentation de la réaction interfaciale 
[39,141]

. La stabilité structurale et la 

morphologie des blends PP/PA6 sont beaucoup plus améliorées par les copolymères greffés 

PP-g-PA6  qui se forment par une réaction in situ des groupements anhydride avec les 

groupements terminaux d’amine du PA6. 
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Figure I-23. Greffage à l’interface par réaction entre les groupements carboxyles de maléique 

anhydride et les groupements terminaux d’amine du PA6 
[143]

. 

 

I.5 Les Nanocomposites polypropylène /silice  

I.5.1 Dispersion de la silice par voie chimique 
 

Plusieurs effets sur les propriétés des polymères par l’addition des nanoparticules de 

silice telles que, le changement dans les propriétés mécaniques dues à la réduction de la 

mobilité des polymères a été reporté 
[30]

, en remplaçant la silice micrométrique par la silice 

nanométrique
 [15,16]

. Cependant, l’une des difficultés observées lors de l’utilisation des 

nanoparticules de silice dans le polypropylène est la qualité de la dispersion. En effet, la 

nature hydrophobique du PP entraîne un problème d’adhésion entre la charge hydrophilique et 

la matrice 
[144] 

 donnant ainsi une faible résistance entre le polymère et la charge. Ce problème 

a été surmonté par l’adaptation de l’affinité entre le matériau inorganique et le polymère 

organique en utilisant par exemple , la polymérisation in situ, ou en introduisant des agents de 

couplage silane
[127,145] 

et autres méthodes
[146,147]

. Les études ont montré une amélioration dans 

les propriétés des thermoplastiques quand la silice a été chimiquement modifiée en 

comparaison  avec la silice non modifiée 
[148,149]

.  

 

M.Z Rong et col 
[25]

ont étudié les effets interfaciales dans les nanocomposites PP/Silice avec 

des nanoparticules greffées chimiquement avec différent polymères , ils ont montré que tous 

les composites incorporés avec les particules greffées possèdent une grande résistance au 

choc. Ces particules traitées ont entraîné aussi pour la matrice de PP des effets de rigidité, de 

dureté et de résistance avec un taux de charge faible à cause de l’amélioration de l’adhésion 

interfaciale résultant des enchevêtrements moléculaires et de la diffusion interne entre les 

polymère greffés sur les nanoparticules et les molécules de la matrice. La performance 

mécanique de ces composites dépend de la nature des polymères greffés. En fait, une interface  
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dure est importante pour le transfert des contraintes alors qu’une interface rigide gène le 

développement des cavités dans la matrice.  

 

De même M.Z Rong et col 
[99]

  ont indiqué que les nanoparticules de silice traitée par 

polymérisation par greffage améliorent la résistance et la dureté du polymère 

thermoplastique : le polypropylène, avec un faible taux. D’après les résultats de ces auteurs, 

les agglomérats de la silice non traitée sont détachés et séparés et deviennent plus compactes à 

cause de la liaison entre les nanoparticules par la présence du polymère greffé. Par ailleurs, les 

molécules de la matrice polypropylène sont capables de diffuser dans les agglomérats des 

nanoparticules modifiées durant la transformation à l’état fondue. L’enchevêtrement entre les 

 molécules du polymère greffé et la matrice facilite l’interaction interfaciale forte entre 

matrice / particule. 

 

I.5.2 Dispersion de la silice par voie mécanique 

 
En examinant les techniques courantes et l’utilité des techniques de transformation 

disponibles, il peut être conclu que les techniques de mélangeage largement utilisées pour la 

préparation des polymères chargés classiques sont les méthodes les plus convenables lorsque 

les nanoparticules remplacent les charges micrométriques en vue de l’amélioration de la 

performance et ceci sans variation de la densité ou de la transformation des composites 

résultants. Le problème qui se pose est que les agglomérats des nanoparticules sont ainsi plus 

difficile à séparer par une force de cisaillement limitée dans le polymère fondue, qui est 

caractérisé par une viscosité élevée durant la transformation. Ce problème reste posé même en 

cas d’utilisation d’agent de couplage
 [150]

. Comme, ces derniers peuvent réagir avec les 

nanoparticules extérieurs, les agglomérats maintiennent leur structure dans le composite et par  

conséquent, ni les effets de  renforcement, ni les effets de durcissements sont entraînés 
[151]

. 

Donc, en ce qui concerne l’état de dispersion de la silice dans le polymère, la voie industrielle,  

qui entraîne un fort cisaillement dans un milieu relativement visqueux, permet de réduire la 

structure de la silice à l’état des agrégats 
[152]

.  
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I.6 Les Nanocomposites polypropylène/argile  
 

Les nanocomposites polymère/argile connaissent un très fort développement depuis 

une vingtaine d’années, les argiles lamellaires de type montmorillonite sont les plus utilisées 

comme renforts dans la matrice polymère. En les dispersant à l’échelle nanométrique, ces 

matériaux augmentent de façon considérable les propriétés mécaniques et la résistance au feu 

sans augmentation significative de la densité du polymère 
[153]

. Ces améliorations de 

propriétés sont néanmoins liées à la morphologie du nanocomposite, qui va de la morphologie 

intercalée (pénétration de chaînes de polymères entre les feuillets des particules primaires) à 

la morphologie exfoliée (dissociation totale des feuillets).  

 

L’idée d’incorporer l’argile dans les polymères est née au début des années 90 avec 

l’incorporation de la montmorillonite dans la matrice polyamide 6 au centre de recherche 

Toyota pour la fabrication des pièces de l’automobile, mais cette application a été arrêté après 

à cause de coût élevé causé par l’intensité du processus de transformation  et le prix assez 

élevé du nylon 6. Pour cette raison, les chercheurs ont visé après à développer des 

nanocomposites à matrice polypropylène, bien que pour ce système, le problème d’affinité 

chimique entre le polypropylène apolaire et l’argile polaire a entraîné une diminution des 

propriétés mécaniques. 

 

D’après Via et al 
[154]

, les nanocomposites à renfort d’argile peuvent être obtenus directement 

par mélange des argiles dans un polymère à l’état fondu. La majeure difficulté réside 

cependant dans  la compatibilité entre les argiles et les polymères. Pour remédier à ce 

problème, les argiles utilisées sont, en général modifiées par des surfactants cationiques, tels 

que l’alkyl amonium. Dans le cas du polypropylène, M.Kawasumi et col 
[155]

, ont montré 

qu’il est nécessaire d’ajouter un compatibilisant comme le polypropylène greffé par le 

maléique anhydride (PP-g-MA), afin d’améliorer la compatibilité entre le polypropylène et 

l’argile. Les caractéristiques nécessaires du PP-g-MA ne sont toutefois pas encore bien 

définies, ils ont montré que le taux de greffage doit être suffisamment élevé, tout en 

conservant la miscibilité entre le PP-g-MA et la matrice. C.M.Koo et col 
[156]

, ont observé une 

meilleure dispersion en utilisant un PP-g-MA de basse masse moléculaire, alors que 

W.Lertwmolnum et col
[157]

 ont prouvé que le niveau d’intercalation du système PP/argile est  
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uniquement lié à la concentration du PP-g-MA. Par contre, le niveau d’exfoliation dépend à la 

fois de la teneur en PP-g-MA et des conditions opératoires (Figure I-24). 

 

 

 

 

Figure I-24. Schéma représentatif du mécanisme de dispersion de l'argile au sein du 

      PP à l'aide de PP-g-MA, (a) faible concentration en PP-g-MA 

et (b) forte concentration en PP-g-MA
[157]

. 
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II.  Matériaux et Techniques Expérimentales 

 

Ce chapitre a pour objectif  de présenter d’une part les matériaux utilisés dans le cadre 

de cette étude et d’autre part les outils employés, ainsi que les diverses techniques utilisées 

pour caractériser l’état de dispersion et étudier les propriétés des mélanges PP/SiO2 et 

PP/argile. Le but  principal est de comprendre les effets et le principe de l’extrusion par 

injection de l’eau ainsi que le système biphasique sur la dispersion de la silice précipitée dans 

la matrice polypropylène. Le processus de transformation dans ce cas est réalisé par deux 

méthodes : par mélange direct et par un mélange maître (masterbatch), en  utilisant une 

extrudeuse double vis  et le mélangeur interne. Pour la préparation des  mélanges PP/argile, 

on a procédé à la fois soit par un mélange en solution  soit par un mélange à l’état fondu dans 

une extrudeuse. Tous les matériaux utilisés dans cette étude sont des matériaux 

commercialisés. 

 

II.1 Matériaux utilisés pour la préparation des compositesPP/SiO2  

 

II.1.1 La charge utilisée 

  La silice utilisée dans le cadre de cette étude est une silice précipitée amorphe dite 

hautement dispersible (décrite en chapitre I), elle est commercialisée par Rhodia, sous le nom 

ZMP1165. Elle possède une surface spécifique (BET) (mesurée par technique d’adsorption en 

phase gazeuse) de 160m
2
/g et CTAB (bromure de cethyl trimethyl ammonium mesuré en 

phase liquide) de 155m
2
/g. Les valeurs obtenues par ces deux techniques très proches 

traduisent une faible microporosité 
[158]  

 

 Les particules sous forme de poudre de la silice précipitée utilisée ont été observées en 

microscopie optique afin de déduire la forme des particules et pour faire  une mesure de leur 

taille à l’échelle microscopique (Figure II-1), on remarque que les particules de la silice 

précipitée utilisée sont sphériques, néanmoins on observe la présence de quelques agrégats et 

parfois même des agglomérats. 
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Figure II-1.  Micrographies optiques de la silice  

                   utilisée avec différentes échelles. 

 

II.1.2 Polymères  

 
II.1.2.1 Polypropylène (matrice polymère) 

 

 La matrice polymère utilisée dans le cadre de ce travail est le polypropylène, ce 

dernier est un thermoplastique blanc semi cristallin appartient à la famille des polyoléfines,  

ses propriétés spécifiques, telles que son bas prix, son excellente résistance chimique, sa 

bonne transformabilité, la grande possibilité de modifier les propriétés mécaniques par 

l’addition des charges ou des polymères secondaires et sa grande capacité de s’accommoder 

avec plusieurs types de charges , lui ont ouvert des domaines d’applications très vaste et très 

variées surtout dans les industries de l’automobile , de l’emballage, des articles ménagers et 

du transport sous terrain 
[4]

. 

 

Le polypropylène est synthétisé  à partir du monomère propylène par polymérisation Zieglar 

Natta , sous une pression modérée de 1 à 5 MPa et avec une température de 50°C à 110°C ou 

par polymérisation catalysée par le métalocéne (Figure II-2). Cette synthèse peut conduire à 

des tacticités différentes, suivant que les groupes méthyle (CH3) sont ordonnés ou non le long 

de la chaîne du polymère. La forme isotactique, dans laquelle les groupes méthyles sont tous  
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Figure II-2.  Synthèse du polypropylène. 

 

 

répartis du même coté de la chaîne du polymère  qui lui confère  une bonne rigidité, est la 

forme la plus utilisée dans les applications industrielles du polypropylène. Cette forme 

isotactique cristalline est chimiquement inerte et résistante à la chaleur, elle présente une 

température de fusion entre 160°C et 175° (175°C  Lorsque l’isotacticité vaut 100%) et une 

densité de 0.91g/cm
3
, la température de transition vitreuse se situe entre -15°C et 0°C.  

Dans la première partie de cette étude, le choix de la matière s’est porté sur le polypropylène 

de type (HV001PF) (Solvay) dont les caractéristiques sont reprises au Tableau II-1. 

 

 

Tableau II-1. Caractéristiques du polypropylène utilisé. 

 

 

Propriétés 

 

Forme 

Indice de 

fluidité 

(g/10min) 

Masse 

volumique 

(g/cm
3
) 

 

Tf (°C) 

 

Mn 

 

Mm 

 

Fournisseur 

Valeurs Poudre 10 0.905 161 28000 309000 Solvay 

 

Méthodes 

de tests 

 Iso1133 Iso 1183 ASTM

D3418 

 

Chromat

ographie  

Chromat

ographie  

 

 

 

II.1.2.2  Polyamide 

 

 Les raisons pour lesquelles, les polyoléfines sont mélangés avec les matériaux 

techniques tels que le polyamide (PA), peuvent se résumer comme suit : 

 L’amélioration des performances des polyoléfines tels que la rigidité, la stabilité 

thermique et la diminution de la perméabilité à l’oxygène et  aux solvants organiques ; 

 L’amélioration de l’interphase  entre la charge  polaire  et la matrice de polyoléfine 

apolaire.  
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Cependant l’utilisation des polyamides est limitée à cause de leur faible stabilité 

dimensionnelle due à la grande sensibilité à l’humidité et à la transformation difficile.  Le 

polyamide (PA)  utilisé dans cette étude comme seconde phase et comme un compatibilisant 

ou agent de couplage entre le polypropylène et la charge de silice est le polyamide 6 (PA6) 

(Akulon K122 commercialisé par DSM). Il est synthétisé par polymérisation par ouverture de 

cycle du monomère caprolactame  (Figure II-3).  

 

 
 

Figure II-3. Synthèse du polyamide (PA6). 

 

 

Il est généralement hautement cristallin, Sa température de transition vitreuse se situe à peu 

prés à 40°C et sa température de fusion a lieu à 220°C. La masse moléculaire moyenne en 

nombre est voisine de 40000 g/mole. Quelques caractéristiques de l’Akulon K127 sont 

reprises au Tableau II-2. 

 

Tableau II-2.Caractéristiques du polyamide utilisé. 

 

Propriétés  Indice de 

viscosité (ml/g) 

Masse volumique 

(g/cm
3
)  

Température de 

fusion (°C) 

Absorption 

d’eau (%) 

Valeurs  124 1.13 220 9.5 

Méthodes de test ISO307 ISO1183 ISO3146 ISO62 

 

 

II.1.3 Compatibilisants 
 

 L’addition de l’agent compatibilisant aux mélanges joue un grand rôle dans la 

diminution de la tension interfaciale, dans l’amélioration de l’adhésion entre les deux phases 

des polymères et dans la stabilisation de la morphologie du mélange. La manière d’introduire 

cet agent dans la matrice et la procédure du mélangeage des polymères avec le 

compatibilisant présente un effet considérable sur la morphologie et les différentes propriétés  
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du mélange. Trois types de matériaux ont été utilisés dans cette étude comme compatibilisant 

afin de favoriser la dispersion de la silice dans le polypropylène, il s’agit de: 

 

 Un polypropylène modifié à base de maléique anhydride (PP-g-MA) ; 

 Un agent antistatique de type glycérol monostéarate  (GMS) ; 

 Un Ionomère à base d’éthylène acrylate (EAA). 

 

II.1.3.1 Polypropylène greffé par le maléique anhydride (PP-g-MA) 

 

 Selon la littérature
 [125]

, le choix de l’agent compatibilisant approprié pour 

l’obtention d’un nanocomposite polypropylène est restreint et le polypropylène greffé par le 

maléique anhydride (Figure II-4)  semble être le seul retenu par l’ensemble des chercheurs. 

De nombreuses questions concernent le rôle  de cet agent et les mécanismes mises en jeu. 

L’utilisation de tous les polypropylènes modifiés par le maléique anhydride (PP-g-MA), 

quelque soit le taux de greffage et leur masse molaire permet la dispersion de la charge au 

sein de la matrice polypropylène. Dans les mélanges polyamide/polyoléfines fonctionnalisés 

par l’anhydride maléique, Le PP-g-MA réagit avec le polyamide par une réaction 

d’imidisation très rapide,  comme il peut former des interactions physiques en présence de la 

silice (Figure I-8). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure II-4. Structure du polypropylène greffé par le  

           maléique anhydride (PP-g-MA). 

 
 

 

Outre la polarité de cet agent, deux autres paramètres doivent être représentés afin d’obtenir 

l’homogénéité de phase entre la matrice et le compatibilisant PP-g-MA : 

 La viscosité de la matrice et de l’agent compatibilisant doit être similaire à l’état 

fondu. Lors du procédé d’extrusion, afin de s’affranchir des problèmes liés au 

processus du mélange du fluide de viscosité très différente; 

OC

O

CO

CH2 CH

CH3

CH2 CH

CH3

CO

O

OC

m
n
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 Le mélange doit pouvoir cocristalliser lors du retour à la température ambiante afin de 

favoriser la création d’un lien entre la surface de la nanocharge et la matrice en masse. 

 

 

Dans cette étude, le PP-g-MA utilisé est le polybond 3200 (Figure II-4), c’est un 

polypropylène greffé à l’anhydride maléique, il est commercialisé par Cromptan  (Unioroyal 

Chemical). Le polybond est souvent recommandé pour le couplage de fibre de verres et 

d’autres charges dans les composites polypropylènes. Il est utilisé aussi comme 

compatibilisant pour les mélanges de polypropylène avec les polymères polaires tels que le 

nylon et comme promoteur d’adhésion pour le système PP/métal. Les caractéristiques de ce 

type de compatibilisant sont portées dans le Tableau II-3. 

 

 

Tableau II-3. Caractéristiques du PP-g-MA utilisé. 

 

Propriétés Forme 

physique 

Indice de 

fluidité (g/min) 

Masse volumique 

(g/cm
3
) 

T fusion (°C) 

Valeurs granulé 115 0.91 160-170 

Méthodes de tests visuelle ASTMD1238 ASTMD792 DSC 

 

 

 

II.1.3.2 Monostéarate glycérol (GMS) 

 

 Le monostéarate glycérol utilisé dans cette étude comme compatibilisant est de 

type Atmer 129 (Figure II-5) fournit par Clairant, c’est un agent antistatique sous forme de 

micro perles qui contient au minimum 90% de mono ester, sa température de fusion est de 

l’ordre de 69°C. Le monostéarate glycérol peut être synthétisé par deux voies : 

 

 Soit par estérification direct entre la glycérine et l’acide stéarique  (Figure II-6), c’est 

une réaction de condensation commune dans laquelle l’eau est formée durant la 

réaction et elle est évacuée sous vide ; 

 

 

 Soit par transestérification, dans laquelle les acides aliphatiques réagissent avec 

plusieurs quantités stechiométriques de glycérine, en contrôlant la température de la 

réaction (intervalle de 200°C  à 250°C) et en présence d’un catalyseur (oxalate 

d’étain) , plusieurs produits se forment , parmi lesquelles le monostéarate glycérol.  
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Figure II-5. Structure du glycérol monostéarate ester (GMS). 

 

    

Souvent les agents antistatiques se comportent dans les polymères comme des lubrifiants 

externes. Ils sont partiellement compatibles avec les polymères, ils contiennent des 

groupements polaires et apolaires, les groupements polaires sont moins actifs. Avec cette 

configuration, l’additive à tendance à migrer à la surface plutôt qu’il reforme intérieurement 

une liaison avec le polymère ou avec les particules de la charge polaire.  

 

Comme l’absorption de l’eau est une propriété que la technologie des polymères tend à 

optimiser, les groupements polaires de cet agent antistatique sont choisis aussi pour leur 

affinité avec de l’eau. Les agents antistatiques  de type glycérol monostéarate sont les agents 

qui offrent plusieurs avantages, ils sont non toxiques, ils ont une bonne stabilité à la lumière et 

à la chaleur et ne contribuent pas à la dégradation des polymères. Dans les polyoléfines et les 

composites à base de styrène, ces composés se comportent comme  des lubrifiants externes et 

sont ajoutés pour améliorer la transformation.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure II-6. Synthèse du glycérol monostéarate ester (GMS). 

 

 

Catalyseur 
Oxalate d’étain 
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 II.1.3.3 Ionomère éthylène acide Acrylique (EAA) 

 

 L’ionomère éthylène acide acrylique zinc (EAA) est un ionomère à bas poids 

moléculaire, à base d’éthylène et d’acrylate (Figure II-7). Ce type d’Ionomère a été utilisé 

dans cette étude afin de favoriser des interactions physico chimiques entre les groupements 

polaires de cette Ionomère et les groupements OH fonctionnels sur la surface de la silice. 

Quelques caractéristiques de ce type d’Ionomère sont portées dans le Tableau II-4.  
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Figure II-7. Ionomère éthylène acide acrylique  

 à base de Zinc. 

 

 

Tableau II-4. Caractéristiques de l’ionomère (EAA) utilisé. 

 

Propriétés Apparence Viscosité 

Brookfield 

(190°C), cps 

Taux d’humidité 

(%) 

Température de 

fusion (°C) 

Valeurs Granulé blanc à 

blanc cassé 

2400-6000 Max 0.2 99 

Méthode de test 

 

 304-0R1 316-0R1 DSC 

 

 

II.1.3.4 Antioxydant ( Sandostab PEPG) 

 L’antioxydant utilisé dans cette étude est de type Sandostab PEPG, c’est un 

antioxydant très efficace qui empêche la dégradation oxydative et le jaunissement des 

polymères lors de la fusion des polymères, ce produit de formule tétra cis (2,4-

ditétrabutylphényl-4,4’ biphényl décine) est commercialisé par Clairant, ses caractéristiques 

sont portés dans le Tableau II-5. 
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Tableau II-5. Caractéristiques de l’antioxydant utilisé. 

 

Propriétés Apparence Nbr d’acide 

(%) 

Phénol (%) Matières  

volatiles (%) 

Valeurs Blanc légèrement 

jaune 

Max 5 Max 3.5 Max 05(2h, 

105°C) 

Méthodes de 

Tests 

Visuelle 3RAA148/0 - 3RAA146/0 

 

 

II.2 Préparation des mélanges PP/SiO2 

 Les différentes formulations PP/SiO2 réalisées au cours de la première partie de 

cette étude sont référenciées et décrites dans le tableau suivant (Tableau II-6) 

 

Tableau II-6. Différentes formulations PP/SiO2 préparées. 

 

Références Echantillons 

 

PP 

PP/SiO2 

PP/SiO2/PP-g-MA 

 

PP/SiO2/ GMS 

PP/SiO2/EAA 

PP/mast PA6 

 

PPHV001 

PP-5% SiO2 

PP-5%SiO2- PP-g-MA(polypropylène greffé par le maléique      

                                       anhydride) 

PP-5%SiO2- GMS (glycerol monostéarate) 

PP-5%SiO2- EAA (Ionomére éthylène acide acrylique) 

PP/masterbatchPA6/ PP-g-MA/SiO2 

 

 

Afin de vérifier l’effet des procédés de transformation et de cisaillement sur la dispersion de 

la silice dans la matrice polypropylène, les mélanges cités dans le Tableau II-6 ont été 

préparés sur un mélangeur interne et en utilisant une  extrudeuse double vis. 

 

 1- Mélangeur Interne  

 Dans ce cas, le mélangeur interne utilisé était de type Haake Rheomix 600,                                     

la température de transformation était de 200°C pour les mélanges en absence de polyamide et 

à une température de 240°C pour les mélanges contenant le polyamide, la vitesse de rotation 

des rotors RPM est de 100 et le temps choisit  était de 30 minutes (Figure II-8). 

 



  CHAPITRE II       :……………….…………… Matériaux et Techniques Expérimentales
  

 

62 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure II-8. (a) Schéma du principe du mélangeur interne  

et géométrie du rotor, (b) Extraction de l'échantillon 
[159]

. 

   

 

2- Extrusion  

 Les mélanges de polypropylène, silice et les additifs ont été aussi réalisés par 

extrusion en utilisant une extrudeuse double vis de marque « Krapp Werner », ZSK25WLE 

avec (un diamètre de vis de 25 mm et une longueur de 1000mm), cette dernière est équipée de 

deux doseurs gravimétriques de marque Brabender, la vis est chauffée par onze colliers 

(Figure II-9). Le premier reste inactif afin d’éviter la fusion du polymère à la sortie des 

trémies d’alimentations, les autres colliers sont chauffés différemment selon la nature des 

échantillons. L’ensemble extrudeuse, doseur est piloté par un système informatique 

permettant un suivi et un contrôle des paramètres d’extrusion. L’extrusion a été réalisée selon 

deux procédés : 

 

 Un mélange direct qui consiste à extruder tous les composés (polymère et additifs) 

en une seule étape avec un profil de température de 180/180/180/200/200/200 avec 

une vitesse de rotation de vis de 1200tour /min et sous un débit de 50Kg ; 

 Un mélange maître  (Masterbatch), qui comprend deux étapes, dans un premier 

temps, le mélange à base de polyamide concentré en silice est extrudé avec un 

profil de température de 220/220/220/240/240/240, avec une vitesse de rotation de 

1200tours/min sous un débit de 50kg/h . 
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Figure II-9. Configuration de vis de l’extrudeuse  

                   avec le système d’injection d’eau 
[124]

. 

 

 

Une seconde extrusion permet d’obtenir le mélange final par dilution dans le polypropylène. 

Dans les deux procédés, l’eau est injectée dans l’extrudeuse de 0 à 20wt% du débit total et 

elle est mélangée avec le polymère dans la zone de compression, l’eau est maintenue dans son 

état liquide malgré les températures élevées, elle est évacuée sous forme de vapeur par un 

orifice de dégazage. Les mélanges à base de polypropylène ont été extrudés en présence de 

0.3% de l’antioxydant P-EPQ. La matière obtenue sous forme de jonc est trempée dans un 

bain d’eau de refroidissement avant de les faire passer dans un broyeur. 

                                                        

3- Injection  

 Les échantillons destinés aux différents tests mécaniques, rhéologiques et 

thermiques ont été préparés par injection des mélanges extrudés en utilisant une presse à 

injection de marque « Buhler Rover »de type 63B, piloté par un logiciel informatique. Avant  
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l’injection, les échantillons sont étuvés sous vide à 80°C. La température d’injection était de 

200°C pour les échantillons en absence de polyamide et à 240°C pour les échantillons 

contenant le polyamide. La pression est maintenue à 5 bars pendant une seconde, le 

refroidissement dure 10 secondes à température ambiante. 

 

II.3 Caractérisation des mélanges PP/SiO2 

II.3.1 Caractérisation morphologique 

II.3.1.1 Microscopie optique 

 Dans cette étude, tous les échantillons ont été observés en mode de transmission 

en contraste de phase en utilisant la microscopie optique de type Olympus provisx70 avec un 

objectif x10. L’échantillon doit être aussi transparent pour pouvoir être analysé. La méthode 

de contraste de phase transforme la différence de phase introduite par l’objectif en intensité de 

gris permettant ainsi de voir les objectifs autrement invisibles (Figure II-10). Les analyses 

sont réalisés sur des films préparés par moulage par compression de quelques granulés 

d’échantillons (extrudés et préparés sur mélangeur interne) dans une presse chauffée à une 

température de 200°C pour les mélanges en absence du polyamide et à 240°C  avec le 

polyamide. La pression appliquée est de 10 tonnes pendant une minute. L’échantillon sous 

forme de film est placé après sur une lamelle en verre et on y dépose une goutte d’huile afin 

d’analyser une surface plane. 

 

 

 
 

 

Figure II-10. Principe de la microscopie optique 
[112]

.        
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II.3.1.2 Analyse d’image 

 Dans cette étude, l’analyse  des images obtenues en Microscopie Optique a été 

effectuée à l’aide d’un logiciel KS400 Z4SS qui permet notamment d’obtenir une distribution 

de la taille de particules. Ces distributions mettent en évidence le nombre de particules de la 

silice en fonction du diamètre équivalent de particules. Elles sont constituées de différentes 

classes parmi lesquelles, on peut sélectionner celles représentant le plus grand nombre de 

particules. Cependant cette technique de microscopie optique couplée par l’analyse d’image 

présente une certaine limite de détection. Toutes les particules inférieures à 1µm ou 

supérieures à 200µm ne sont pas prises en compte. Le traitement d’image se fait comme suit : 

 

 Une augmentation de contraste de manière à accentuer les particules 

 Séparation des couleurs par l’intermédiaire du système RGB 

 Sélection des particules pour l’analyse  

 Une fois les particules inutiles sont supprimées, le logiciel commence à calculer les 

différentes caractéristiques demandées  

 

II.3.1.3 Microscopie électronique à balayage (MEB) 

 La microscopie électronique à balayage a été utilisée afin de caractériser la micro 

dispersion de la silice au sein de nos mélanges. Le protocole de préparation et de 

caractérisation a été mis au point au CRA (centre de recherche d’Auberveillier) de la société 

Rhodia. Afin de détecter les agglomérats de la charge, une procédure de traitement de 

l’échantillon a été effectuée, les échantillons traités sont  coupés par ultra microtomie puis 

observés en électron rétro diffusé avec un grossissement de 200 et de 1000. Ces conditions 

permettent de détecter les agglomérats de silice de l’ordre de micromètre.  

 

II.3.1.4 Microscopie électronique à transmission (MET) 

 Compte tenu de la distribution de la taille des particules de la silice à observer, 

c'est-à-dire de la centaine de nanomètre à la dizaine de microns, suivant la dispersion, la 

microscopie électronique à transmission a été utilisée pour compléter l’analyse 

morphologique. Les échantillons ont été préparés sous forme de lames  minces d’environ 

72nm d’épaisseur, par ultra microtomie à température ambiante (ULTRACUT, Reichert- 
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Jung). Les observations ont été réalisées  au (laboratoire tribologie et dynamique des systèmes 

de l’école centrale de Lyon). Le principe de la microscopie électronique à transmission  MET 

est le suivant :Un canon à électron fournit un faisceau nanochromatique d’électron localisé 

grâce à une série de lentilles et un diaphragme (Figure II-11), le faisceau transmis à travers 

l’échantillon est agrandie par une nouvelle série de lentilles pour former l’image sur un écran 

fluorescent. Les parties sombres de l’image correspondent  aux zones de l’échantillon les plus 

épaisses, et les parties les plus claires correspondent aux zones fines ou peu denses de 

l’échantillon.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure II-11. Principe de la microscopie électronique  

à transmission 
[54]

. 

 

 

 

II.3.2 Propriétés Thermiques   

II.3.2.1 Analyse par calorimétrie différentielle à balayage (DSC) 

 La calorimétrie différentielle à balayage permet de déterminer et de quantifier les 

phénomènes endothermiques  ou exothermiques qui accompagnent un changement d’état 

physique tel qu’une évolution structurale ou une réaction chimique. Le principe de 

fonctionnement du calorimètre consiste à mesurer le flux de chaleur nécessaire au maintien  

du matériau à la même température que celle d’un échantillon de référence. L’enregistrement  
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d’un signal proportionnel à la différence de flux de chaleur entre ces deux éléments permet 

alors de déterminer la variation de chaleur spécifique qui lui est associé (∆Cp). Les mesures 

ont été effectuées au moyen d’un Calorimètre  (DSC) de type Perkin Elmer DSC7 à l’Unité de 

Physico Chimie des Hauts Polymères (Université Catholique de Louvain-la-Neuve) sur une 

gamme de température allant de -20°C à 200°C avec une vitesse de chauffe de 10°C/min sous 

une atmosphère inerte. L’histoire thermique de polymère est éliminée lors du premier cycle. 

Ensuite, après un refroidissement allant de 220°C  jusqu’au -20°C avec une vitesse de chauffe 

de 10°C/min , la différence de chaleur fournie à l’échantillon par rapport à la référence est 

enregistrée pendant la remontée. Le thermo gramme propre de l’échantillon est alors obtenu 

par soustraction de la ligne de base au signal précédent. Tous les essais dans cette étude ont 

été réalisés sur des échantillons de masse comprise entre 10 et 20 mg, et pour une vitesse de 

balayage égale à 10°C/min. Par ailleurs, la variation reportée de la capacité calorifique est 

toujours ramenée à la masse des particules inorganiques dans le cas des polymères chargés.  

 

II.3.2.2 Analyse thermogravimétrie (ATG) 

 

 Les températures de la dégradation des différents composites dues au changement 

de masse ont été contrôlées par l’analyse thermogravimétrie (ATG) sur un appareil (Perkin 

Elmer, modèle TGA7) associé à un logiciel de traitement de données (programme pyris). Des 

échantillons de 30mg environ ont été analysés sur un balayage de température allant de 20 à 

600°C sous une atmosphère inerte afin d’éviter les réactions secondaires. 

 

 

II.3.3 Propriétés mécaniques  

II.3.3.1 Essai de traction  

 Les essais de traction ont été réalisés à température ambiante sur une machine de 

traction ( Schenk Universal Testing machine), selon la norme ISO 527. La déformation є de 

l’éprouvette est contrôlée par un extensiométre. Les éprouvettes sont maintenues durant 

l’essai par des mors pneumatiques prévenant tout glissement de l’éprouvette durant la 

traction. Pour les composites PP/SiO2, les essais ont été réalisés sur des éprouvettes altérées 

de 80mm de longueur utile,  la vitesse de déformation  initiale a été fixé à 0.1% . Pour la 

famille des PA6/SiO2, des éprouvettes ont été découpées et testées avec une vitesse de 

déformation initiale de 0.5%. La contrainte à la rupture (б), l’allongement à la rupture (ε) et le 

module d’élasticité ( E )  ont été déterminés . 
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II.3.3.2 Essai de choc 

 La méthode d’essai  a pour objet de déterminer le comportement des éprouvettes 

dans les limites imposées par les conditions de l’essai. Elle permet de chercher l’effort 

maximal supporté par une éprouvette au cours d’un choc. L’essai réalisé est de type IZOD, 

selon la norme (ISO 179). 

 

II.3.4 Propriétés rhéologiques en régime dynamique 

 Lorsqu’une déformation de cisaillement sinusoïdale est  appliquée à un matériau 

présentant un comportement viscoélastique linéaire, la contrainte correspondante est 

également sinusoïdale, mais présente un déphasage δ, on peut définir la déformation γ (t) et la 

contrainte η (t) par les relations suivantes 
[160,161]

: 

 

                                γ (t) =   γ0 (t) e 
i
 
ωt                                                                     

(II.1) 
                                       

 

 

                                τ (t)= τ 0(t) e 
i(ω t+ δ)

                                    .      (II.2)     

                               
 

Avec γ0 et η 0 sont les amplitudes maximales de la déformation et de la contrainte 

respectivement, et t est le temps. Le module complexe G* est définie à tout instant comme le 

rapport de la contrainte sur la déformation, soit  

                                         

                                             G*= τ (t)/ γ (t)= τ0/ γ0 e
iδ

                                             (II.3)   
                            
 

Ce module de cisaillement peut se décomposer en une partie réelle G’ appelé module de 

conservation et une partie imaginaire G’’ appelé module de perte :  

 

 

                                             G*= G’ + i G’’                                                                    (II.4)    

                                                            

 

Avec                                     G’= τ0/ γ0 cos δ                                                (II.5) 

 

                                             G’’=τ0/ γ0 sin δ                                               
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Le facteur de perte se définie comme le rapport du module de perte sur le module de 

conservation (stock). La viscosité  complexe η*, qui peut se décomposer en une partie réelle 

η’et une partie imaginaire  η’’ peut également être définie à partir des modules complexes 

selon les équations suivantes
 
: 

                                              

                                              η*= η’+i η’’                                                   (II.6)               
 

 

Avec                                      η’=    G’/ω                                                                      (II.7)     
                                          

                                        η’’= G’’/ ω                 

 
 Dans cette étude, les propriétés rhéologiques en régime dynamique  ont été 

mesurées au moyen d’un rhéomètre de type  (ARES) (Haake modèle Rhéo stress 300) 

composé de deux disques parallèles de 20mm de diamètre, l’échantillon est déposé sur le plan 

inférieur fixe, le plan supérieur est mis en contact avec la surface de l’échantillon fondu. On 

impose une déformation oscillante avec une amplitude maximum de 5% (déplacement relatif), 

et la gamme de fréquence balayée est comprise entre 0.1 et 100 Hertz. Le rhéomètre est relié à 

un contrôleur de température de marque Haake, modèle TC501, la température est égale à 

200°C pour les mélanges en absence de PA6 et à 240°C pour les mélanges contenant le PA6. 

Le traitement des données est réalisé par le logiciel informatique Rhéomix qui donne accès 

aux module G’ (module d’accumulation) et G’’ (module de perte).  

 

II.4 Matériaux utilisés pour la préparation des composites 

PP/argile  
 

II.4.1 Les argiles utilisées 

 Les argiles sont des minéraux du feuillet de phyllosilicate. Leurs cristaux sont 

constitués par des empilements des feuillets, composés majoritairement de silice, 

d’aluminium et d’oxygène auquels s’ajoutent  parfois des métaux et des alcalins (sodium, 

calcium, potassium). L’argile se présente sous forme d’une poudre très fine dont la taille ne 

dépasse pas quelques micromètres (typiquement <4µm) 
[162]

. Les agrégats se composent, en 

général, de petites particules ayant une forme plus au moins rectangulaire, appelée ‘’particules 

primaires’’, ces particules primaires sont elle mêmes assemblées en cristallites, chaque  
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cristallite est constitué d’un empilement de feuillets, d’une épaisseur < 1 nanomètre et de 

plusieurs dizaines à plusieurs centaines  de nanomètres d’extension latérales. La Figure II-12 

présente schématiquement  les différentes échelles de la taille des particules de l’argile 
[154]

. 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

 

 

 

Figure II.1 : Schéma de différentes échelles  
d.une particule d.argile (après Vaia et al. o2]). 

 
Figure II.12 : Schéma de différentes échelles d’une  

Particule d’argile  (d’après Vaia et al. [2]). 

 
 

Figure II-12. Schéma de différentes échelles d’une particule d’argile 

(d’après Vaia et al. 
[154] 

). 

  

 

II.4.1.1 Montmorillonite  

 Dans une première étape, l’argile qui a fait l’objectif  d’une partie de notre travail 

est connue sous le nom de montmorillonite. La montmorillonite appartient à la famille des 

phyllosilicates ou des groupements argileux T-O-T (2/1) constitués de deux couches 

tétraédriques encadrant une couche octaédrique (Figure II-13). Elle est composée de 

particules plates de grandes extensions latérales avec des diamètres allant de quelques 

microns à plusieurs  centaines de micron. En effet le choix de l’argile de type montmorillonite 

pour préparer des nanocomposites est judicieux, car elle se situe dans le groupe smectite,  l’un 

des groupements d’argile ayant la capacité de gonflement la plus élevée
 [163]

.   
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En les comparant aux autres argiles smectites, la montmorillonite présente la surface 

spécifique la plus importante et une force électrostatique assez faible, rendant la modification 

par échange cationique facile. L’épaisseur de l’ensemble des couches (tétraédrique et 

octaédrique) est de 9.6Å et l’association d’un espace interfoliaire avec ces couches donne la 

distance réticulaire (d- spacing)  calculée à partir de la fraction des rayons X (DRX).    

 

 

Figure II-13. Représentation schématique d’un  

                      feuillet de phyllosilicate 2:1 
[164]

. 

 

 

La  montmorillonite  utilisée dans cette étude est extraite des gisements Roussel de Maghnia, 

la composition chimique de cette argile est donnée dans le Tableau II.7. 

 

Tableau II-7.  Composition chimique de la montmorillonite Algérienne 
[187]

. 

 

 

Eléments 

 

SiO2 

 

Al2O3 

 

Fe2O3 

 

MgO 

 

CaO 

 

Na2O 

 

K2O 

 

TiO2 

 

P.A.F 

% 49.6 14.7 1.2 1.1 0.3 0.5 0.8 0.2 11 

 

P.A.F : perte au feu à 900°C. 
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II.4.1.2 Kaolinite 

 La kaolinite appartient aux minéraux argileux T-O (1/1). Dans ce groupe, les 

feuillets élémentaires sont constituées d’un empilement d’une couche tétraédrique de silice 

(SiO4) et d’une couche octaédrique d’aluminium (Al(OH)6
 
)  (Figure II-14 ). Lorsque deux 

feuillets sont superposés, les atomes O
- 
présents sur la surface supérieure et les atomes H

+
 de 

la surface inférieure développent entre eux une liaison hydrogène O-H forte. Ceci confère une 

grande stabilité à un empilement de feuillets vis-à-vis des atomes de l’eau. A noter qu’il n’ya  

aucun espace libre accessible entre les feuillets. Dans ce groupement, la kaolinite est l’argile 

la plus connue comme renfort dans les polymères. Typiquement, la cristallinité de kaolinite 

est constituée de plusieurs centaines de feuillets, pour former des plaquettes d’une épaisseur 

de quelques centaines de nanomètres, regroupées ensuite en agrégats de quelques microns. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure II-14. Représentation cristallographique des minéraux argileux  

de type kaolinite (Al4(Si4O10)(OH)8) 
[165]

. 

 

 

Trois types de kaolinites locales sont utilisés dans cette étude. Elles sont  extraites de trois 

sites différents (Est de l’Algérie) dont les compositions chimiques sont donnés dans le 

Tableau II-8. 
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Tableau I1-8. Compositions chimiques des kaolins utilisés. 

 

PF 

% 

Fe2O3 

% 

SO2 

% 

TiO2 

% 

KNO2O 

% 

MgO 

% 

CaO 

% 

Al2O3 

% 

SiO2 

% 

Types de 

Kaolin 

16.13 0 .5O 0.53 0.04 0.13 0.77 0.13 38.00 44.43 Kaolin1 

14.31 0.32 / 0.10 0.25 / 1.26 25.21 46.27 Kaolin2 

16.80 0.12 / / / 0.78 0.20 38.00 41.97 Kaolin3 

 

 

II.4.2  Polypropylène utilisé   

 C’est un produit de qualité commercialisé sous la référence fabriqué par"Appry-France" 

avec les caractéristiques suivantes :  

- Densité: 0.90g/cm
3
 

- Indice de fluidité: 7,68g/10min 

- Tf :160C° 

 

II.4.3 Agents de traitements de surface 

      1- Acide stéarique    

 L'acide stéarique utilisé est un agent qui est soluble dans le tétrachlorure de carbone  

CCl4, le toluène et le benzène, sa composition chimique est C17H35COOH. Les 

caractéristiques principales de l’acide stéarique sont portées dans le Tableau II-9. 

 

Tableau II-9. Caractéristiques principales de l'acide stéarique. 

 

 

T°de décomposition 

 

Point de fusion 

 

Forme 

 

Caractéristiques 

300°C 56-63°C Poudre Valeur 

  

 

2- Compatibilisant 

 Le compatibilisant utilisé pour la préparation des composites PP/argile était le 

polypropylène greffé par le maléique anhydride (PP-g-MA) dont les caractéristiques sont 

citées précédemment. 
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II.5  Préparation de l’argile et caractérisation  

II.5.1  Broyage et tamisage 

Il faut noter qu’avant de faire le tamisage des argiles utilisées, et afin de réduire la taille des 

particules des trois nuances de kaolin et de la montmorillonite, un broyage à sec manuel en 

utilisant un mortier a été effectué. 

 

II.5.2  Traitement de surface par l'aide stéarique 

 L’agent traitant  utilisé est l’acide stéarique, la charge traitée est le kaolin et la 

montmorillonite tamisée. Etant donné  que le toluène est un bon solvant pour l'acide stéarique,  

il est utilisé pour dissoudre totalement l'agent traitant à une température  ambiante, le 

protocole expérimental de traitement est  schématisé comme suit dans la  Figure II-15. 

 

 

 

 

Figure II-15. Schéma de traitement de surface des différents  

          types d’argile par l’acide stéarique. 

 

 

 

 

Suspension de l’argile. Dilution de l’acide stéarique dans le toluène. 

Agitation pendant 24h à T.amb. 

Filtration. 

Séchage par étuvage pendant 2h à T=60°C. 

Récupération de l’argile traitée. 
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II.6 Préparation des composites PP/argile 

 L’état de dispersion et les morphologies sont étroitement liés aux procédés 

d’élaboration et aux conditions de mise en œuvre. Le choix du mode d’élaboration est guidé 

par la nature de polymère, la nature de la charge, l’affinité polymère/charge et les applications 

finales du matériau. En général, l’élaboration des nanocomposites PP/argile se fait par trois 

procédés : 

 Par polymérisation in situ 

 En solution par l’utilisation d’un solvant polaire 

 Par intercalation à l’état fondu 

Afin de vérifier l’effet des procédés d’élaboration sur la dispersion de l’argile dans la matrice 

polypropylène, les mélanges ont été préparés en solution  et en utilisant une  extrudeuse 

monovis. 

 

1- En Solution  

 Les différentes formulations  PP/argile préparées en solution  au cours de la 

deuxième  partie de cette étude  sont référenciées et décrites dans le Tableau II-10. 

 

 

Tableau II-10.  Différentes formulations PP/argile préparées en solution. 

 

Références Echantillons 

 

PP 
 

PP/Ka1   
 

PP/Ka2 
 

PP/Ka3 
 

PP/MMT 
 

PP/Ka1/PP-g-MA 
 

PP/Ka2/PP-g- MA 
 

PP/Ka3/PP-g-MA 
 

PP/MMT/PP-g-MA 

 

PP appry 
 

PP-5% Kaolin1 
 

PP-5% Kaolin2 
 

PP-5% Kaolin3 
 

PP-5% Montmorillonite 
 

PP-5%Kaolin1-PP-g-MA 
 

PP-5%Kaolin2-PP-g-MA 
 

PP-5%Kaolin3- PP-g-MA 
 

PP-5%Montmorillonite- PP-g-MA 
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Les composites polypropylène/ argile sont préparés en dissolvant le polymère et 

l’agent compatibilisant dans le solvant avec une agitation intense et un chauffage jusqu’à la 

dissolution du polymère, en même temps, l’argile est suspendue dans le même solvant 

pendant quelques heures. La solution de l’argile est ensuite ajoutée à la solution de 

polypropylène. Le mélange obtenu est agité sous des conditions de reflux pendant 3heure à 

une température de 120°C (Figure II-16). Le mélange polymère/argile ainsi obtenu est ensuite 

versé sur une plaque de verre et est laissé séché dans une étuve à une température de 60°C 

pendant 24heures, puis broyé dans un mortier.     

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure II-16. Montage de la préparation des mélanges PP/argile  

en solution. 

 

 

 

2 – A l’état fondu (Par extrusion) 

 Les différentes formulations  PP/argile réalisées au cours de la deuxième  partie 

de cette étude  sont préparées à l’état fondu, en utilisant une extrudeuse monovis. Ils sont 

référenciées et décrites dans le Tableau II-11.  
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Tableau II-11. Différentes formulations PP/argile préparées en solution. 

 

Références 

 

Echantillons 

 

PP 

PP/Ka1  

PP/Ka1/AS 

PP/Ka2/AS 

PP/MMT/AS 

PP/MMT 

PP/Ka1/2.5%comp 

PP/MMT/2.5%comp 

PP/MMT/5%  comp 

PP/MMT/10%comp 

 

PP appry 

PP-5% Kaolin1 

PP-5% Kaolin1-acide stéarique 

PP-5% Kaolin2-acide stéarique 

PP-5% Montmorillonite-acide stéarique  

PP-5% Montmorillonite 

PP-5% Kaolin1-2.5%PP-g-MA 

PP-5% Montmorillonite- 2.5%PP-g-MA  

PP-5% Montmorillonite- 5%   PP-g-MA  

PP-5% Montmorillonite-10%   PP-g-MA 

 

  

 Les échantillons sont préparés dans une extrudeuse mono vis de Marque 

CONTROLAB, type 20D, Norme SD 70050588 avec  une  vitesse maximale de 65m/s  

(Figure II-17).  Sous  l'effet de cisaillement, le polypropylène entre dans un état de fusion 

homogène et passe à travers une filière. A la sortie de la filière, on obtient un profilé qui est 

coupé en petits morceaux à l'aide d'une lame, Les températures  de transformation dans 

l'extrudeuse monovis sont 180°C/190°C/200°C.  Le débit de l’extrudeuse dépend 

essentiellement de la matière extrudée, il est de l’ordre de 1.5 à 2.5 kg pour le vis de diamètre 

de 20 mm et de 5 à 8 kg pour la vis de diamètre 25 mm. Les mélanges ainsi extrudés sont 

soumis à un broyage en utilisant un broyeur avant de préparer les échantillons pour 

caractérisation.              

 

II.7 Caractérisation des composites PP/argile 

II.7.1 Caractérisation par IRTF 

 La spectroscopie infrarouge à transformé de fourrier (IRTF) est une méthode 

d’analyse qui  permet de donner des informations sur la structure des macromolécules, 

l’identification des groupements contenus dans les molécules ainsi que la transformation qui 

se manifeste au niveau de la structure des chaînes. Le principe d’analyse est comme suit : 

lorsqu’une radiation infra rouge  IR traverse un film de polymère, le spectre de la radiation 

émergente révèle des bandes d’absorptions dues à des vibrations et rotation  particulière des 

groupements atomiques qui caractérisent la structure de l’échantillon. Dans cette étude, Les 

films destinés au test IRTF  ont été préparés à l’aide d’une presse manuelle de marque  
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POLYLAB. Les analyses ont été réalisées sur un appareil  de type Perkin Elmer (Spectrum 

1000) couplée à un microordinateur, en réalisant  des pastilles avec le KBr  (2% du mélange 

et 98% de KBr).  

 

II.7.2 Propriétés rhéologiques en régime statique  

  En mode statique, la viscosité η est définie par la loi de Newton comme le rapport 

de la contrainte de cisaillement ζ sur la vitesse de déformation γ tel que : 

 

                                              η= τ/ γ                                                                              (II.8)                                                

                                               

Pour un fluide newtonien, la viscosité ne dépend pas de la vitesse de déformation. Ce qui 

signifie qu’en représentant la contrainte en fonction de la vitesse de déformation, on obtient 

une droite, dont la valeur de la pente est la viscosité notée η0. Lorsque la viscosité évolue en 

fonction de la vitesse de déformation, le comportement de fluide est dit pseudo-plastique. 

Dans ces deux cas, ces fluides se déforment dés qu’une contrainte de cisaillement leur est 

appliquée. Si le matériau ne se déforme pas (ou peu), en dessous d’une certaine contrainte, 

celle-ci est appelé contrainte au seuil (yield stress). La contrainte au seuil peut donc se définir 

par la relation suivante 
[166] 

                                     

                                   τy= limτ(γ )                                                    (II.9)                                
                                                     γ      0 

                                                                                                    
  

Les fluides qui présentent un comportement pseudo-plastique possèdent une contrainte au 

seuil. Pour des contraintes supérieures à la contrainte au seuil, la viscosité ne dépend plus de 

la vitesse de déformation.  Dans cette étude, les mesures des propriétés rhéologiques en 

régime statique ont été effectuées à l’aide d’un rhéomètre à capillaire type Controlab 102 

(modèle L02CoP10), la température choisit est de 200°C. Pour des vitesses linéaires du piston 

comprises entre 10 et 90mm/min,  les vitesses de cisaillement apparentes à la paroi varient de 

130.2 à 1171.8 S
-1

. Les mesures ont été effectuées à l’aide d’un rhéomètre à capillaire de 

longueur L=40mm et de diamètre D=1.6mm (rapport L/D=25). Dans ces conditions ou 

L/D>20, la correction de Bagley est négligeable pour le calcul de la tension de cisaillement 

réel
 [37]

. 
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Les tracés des mélanges étudiés sont obtenus à partir des paramètres expérimentaux suivants : 

la vitesse et la tension de cisaillement à la paroi ainsi que la viscosité apparente qui sont 

respectivement données par les expressions suivantes.  

 

                                             

                                               γ  = 4VpRp
2
/Rp

3
                                            (II.10)                               

 

Rp – le rayon de piston (mm) 

Vp –  la vitesse de déplacement du piston (mm/min) 

Rc-  le rayon du capillaire  

 

                                    τa=∆P Rc/2Lc                                                 (II.11)                                    
 

 Lc- la longueur du capillaire 

∆P- la pression appliquée (Pa) 

La viscosité apparente à la paroi est donnée par l’expression de l’équation : 

 

 

                                                 ηa=  τa/ γa                                                                               (II.12)    

                                                                       

 

Dans le domaine non newtonien, le gradient de vitesse de cisaillement subit la correction de 

Rabinowitch, cette dernière est exprimée par la relation suivante 

 

                                                 γc=3n+1/4n                                                                  (II.13)                                                           

 

 

Les courbes d’écoulements sont déterminées à partir de la loi de puissance donnée par 

l’équation suivante 

                                                                                                                                   

                                                  τ=Kγ
n
                                                         (II.14)                                     

 

 

n- l’indice d’écoulement  

 
                                      

                                                Log τ=Log K+n Log γ                                   (II.15)   

 
                                     n= dLog τ/ dLog γ                                               (II.16)                                  
. 
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II.7.3 Indice de fluidité  

 L’objectif de cet essai est de déterminer l’indice de fluidité des échantillons dans des 

conditions définies de température et de pression. Le principe de ce test consiste à mesurer la 

masse de la matière thermoplastique traversant une filière de diamètre 120mm et de longueur 

de 8mm, sous l’action d’une pression exercée par une force définie appliquée sur le piston. 

L’essai  a été réalisé à une température de 230°C sous une charge de 2.16kg selon la norme 

ASTMD1238-82 pour les mélanges préparés à l’état fondu. Cet essai a été réalisé aussi à une 

température de 190°C et sous une charge de 2.16Kg selon la norme NFT51-016 à l’aide d’un 

melt –indexer modèle 5 pour les mélanges préparés en solution. Les échantillons doivent être 

d’une forme appropriée pour pouvoir être introduit dans la cavité du cylindre (petit morceau). 

L’indice de fluidité à chaud en masse (IF) est obtenu en gramme par 10mn selon  la formule 

suivante : 

 

                                                          IF=600.M/t                                                              (II.17) 

 

 

Avec 

M- L a masse  moyen des extrudats , en grammes 

t : L’intervalle de temps , en secondes , entre les deux coupes de l’extrudât. 

 

II.7.4 Etude morphologique par microscopie optique  

 L’observation par microscopie optique des différents échantillons PP/argile a été 

réalisée à l’aide d’un microscope optique de type AXIOSKOP-40, des micrographes  ont été 

obtenus par un appareil photographique de type KAPPA DX10. 

 



 

 

 

 

 

Chapitre III 

 

Etude morphologique des composites 

PP/SiO2 
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III. Etude Morphologique des Composites PP/SiO2 

 

 Ce chapitre présente les résultats de l’étude morphologique  des composites PP/SiO2 

dans laquelle l’intérêt principal était d’envisager la structure et la morphologie ainsi que la 

distribution de la taille des particules  des différents  composites compatibilisés, afin de mettre 

en évidence l’effet de la formulation ainsi que le cisaillement fournit par les procédés de 

transformation tel que  le mélangeur interne, l’extrusion bivis  et l’extrusion suivie de 

l’injection sur les mécanismes de dispersion (érosion et rupture) et sur la taille des particules. 

La morphologie est ainsi déterminée en utilisant la microscopie optique (MO) relié à l’analyse 

d’image, la microscopie électronique à balayage (MEB) et la microscopie électronique à 

transmission (MET).  

 

III.1 Etude par microscopie optique   

 Toutes les analyses par microscopie optique dans cette étude sont réalisées sur des 

films obtenus par moulage par compression de quelques granulés d’échantillons. Cette 

technique ne modifie pas l’état de dispersion  de la charge, l’épaisseur des coupes dans ce cas 

est plus importante. Les coupes sont observées au grossissement (x10) avec un objectif  en 

contraste de phase. On peut ainsi observer la répartition des nodules du polyamide PA6 dans 

la matrice de polypropylène et ainsi vérifier la présence des nodules à proximité de la surface 

de l’échantillon. 

 

III.1.1 Effet du cisaillement  

 Dans les Figures III-1, III-2 et III-3 représentant  respectivement les micrographes 

optiques des composites PP/SiO2  préparés sur mélangeur interne, par extrusion et par 

extrusion suivi d’injection, on observe la présence des agglomérats de grande taille dans les 

mélanges PP/SiO2 contenant un taux de silice de 5% préparés sur mélanger interne (RPM100 

et t=10min) (Figure III-1) indiquant ainsi une faible interaction entre la charge polaire et la 

matrice polyoléfine non polaire. La réduction de la taille des agglomérats de la silice est très 

faible dans le mélangeur interne due aux faibles cisaillements. Le seul mécanisme de 

dispersion observé ici est l’érosion, c'est-à-dire l’arrachement de fines particules de la  
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périphérie de grosses particules. Les mêmes résultats ont été  observés par T.Lozano et col 

[76]
 pour les composites PP/CaCO3 cisaillés sur mélangeur interne.  

L’extrusion des composites PP/SiO2 avec l’injection de l’eau (Figure III-2) montre une 

certaine amélioration de la dispersion et une diminution de la concentration des agglomérats 

de taille située entre (1-200µm).  Dans le cas d’extrusion,  les agglomérats subissent une 

rupture en donnant des fragments de taille réduite, le processus de rupture n’est pas observé 

dans le cas du mélangeur interne due aux faibles cisaillements. 

 

 En effet, malgré l’effet du cisaillement important correspondant à une vitesse de rotation de 

1200tour/min, il existe toujours des agglomérats dont la taille peut atteindre 200µm. On peut 

donc conclure que le cisaillement élevée permet de rompre les agglomérats en fragments, 

d’où l’apparition d’une amélioration de la dispersion, mais ce cisaillement n’est pas  suffisant 

pour atteindre une fine dispersion. Ceci peut résulter du fait que la silice présente en surface 

des groupements Si-OH interagissant ensemble par ponts hydrogènes forts et étant donné que 

ce nombre de groupement n’est pas négligeable , le cisaillement ne parvient pas , à lui seul , à 

rompre tous les liens. De même l’injection d’eau lors de l’extrusion, d’après la littérature 

[121,123]
 devrait améliorer la dispersion mais on observe que dans le polypropylène, on 

n’améliore pas la dispersion de la charge car l’eau est polaire et le polypropylène est apolaire. 

Les deux constituants sont donc immiscibles. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III-1. Micrographie  optique de                      Figure III-2. Micrographie optique de 

PP/SiO2
b 
préparé  sur mélangeur interne.                     PP/SiO2 

ext 
préparé par  extrusion. 
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   Figure III-3. Micrographie optique du composite  

     PP/SiO2 
inj 

préparé  par extrusion suivie d’injection. 

 

Concernant, l’effet de la mise en œuvre de l’injection (Figure III-3), qui implique 

souvent un cisaillement très important (vitesse élevée , température réduite, viscosité élevée) 

surtout au niveau de l’entrée dans l’empreinte, on remarque que l’injection n’entraîne pas une 

amélioration de la dispersion par rapport aux composites extrudés. Cette technique ne semble 

pas donc améliorer la dispersion, contrairement à ce qu’on pourrait croire , ceci peut être due 

à la géométrie de la vis d’injection qui est une vis piston alors que la vis de l’extrudeuse est 

dans notre cas une double vis . 

 

III.1.2 Distribution de la taille des particules 

 L’analyse de la distribution de la taille des particules des différents échantillons a été 

évalué par un logiciel d’analyse d’image couplé au microscopie optique (Figure III-4, III-5 , 

III-6, et III-7), afin d’assurer une certaine reproductibilité. Quatre images de microscopie 

optique ont été analysées pour chaque échantillon. Les distributions sont déterminées pour 

mettre en évidence le nombre de particules de la silice en fonction du diamètre équivalent de 

la particule. Ces dernières sont constituées de différentes classes parmi lesquelles, on peut 

sélectionner celles présentant le plus grand nombre de particules. Cependant, cette technique 

présente une certaine limitation puisqu’elle permet uniquement la détection des particules 

situées de (1-200µm). Toutes les particules en dehors de cet intervalle ne sont pas prises en 

considération, ceci entraîne que dans ce travail les particules détectées entre 1 et 200 µm 

représentent 100%. 
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Figure III-4. Analyse de la distribution de la taille des particules 

     du composite PP/SiO2
b 
préparé  sur mélange interne. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III-5. Analyse de la distribution de la taille des particules 

 du composite  PP/SiO2 
est 

préparé  par extrusion.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III-6. Analyse de la distribution de la taille des particules 

 du composite  PP/SiO2 
inj 

préparé  par extrusion suivie d’injection. 
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                 (a) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

                  (b) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

                   (c ) 

 

 

 

 

 

Figure III-7. Distribution de la taille des particules des composites, (a) PP/SiO2
b 
préparé  sur     

mélange interne, (b) PP/SiO2 
ext 

préparé  par extrusion et (c) PP/SiO2 
inj  

préparé   

par extrusion  suivie d’injection échelle (0-10µm). 
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Le Tableau III-1 reprend les différentes caractéristiques obtenues par cette analyse d’image 

ainsi que les deux classes les plus probables c'est-à-dire celles représentant le plus grand 

nombre de particules et le pourcentage des particules présentes dans ces deux classes qui sont 

situés entre (1-5µm) et (5-10µm). Cependant il est difficile de tirer des conclusions de ces 

distributions car l’analyse n’est pas réalisée sur le même nombre de particules.  On remarque 

que le composite PP/SiO2
b
 préparé sur mélangeur interne présente un diamètre moyen de 

particules de 4.46 µm , alors que le composite PP/SiO2 préparé par extrusion et par extrusion 

suivi d’injection présente des diamètres de 3.95 µm . 

 

Tableau III-1. Résultats de la distribution de la taille des particules des échantillons  

préparés sur mélangeur interne, par extrusion et par extrusion suivie d’injection.  

 

Echantillons Nombre de particules 

(1-200µm) 

Nombre de 

particules>10µm 

% de particules 

>10µm 

Diamètre 

moyen           

dmoy (µm) 

 

PP/SiO2 
b 

PP/SiO2 
ext 

PP/SiO2 
inj 

 

22274 

17742 

12577 

 

1906 

1130 

805 

 

8.6 

6.4 

6.4 

 

4.5  

3.9  

3.8  

 

III.1.3 Effet des compatibilisants 

III.1.3.1 Mélanges préparés sur mélangeur interne  

L’introduction des additifs considérés comme des compatibilisants de type glycérol 

monostéarate (GMS) et d’éthylène acrylate ainsi que le polypropylène greffé par le maléique 

anhydride a entraîné une légère amélioration de la dispersion des particules de la silice au sein 

de la matrice polypropylène préparée sur mélangeur interne (Figures III-8), on   observe une 

légère réduction de  la taille des grosses particules surtout pour le composite contenant le 

glycérol monostéarate (GMS). Ceci peut être expliqué par l’interaction faible entre les 

différents groupements polaires de ces compatibilisants avec les groupements hydroxyles 

polaires existants à la surface de la silice sous l’effort de cisaillement réduit, ce qui favorise le 

processus d’érosion et par conséquent l’arrachement de fine particules de la périphérie de 

grosses particules sera activée et doublée par le cisaillement faible des rotors du mélangeur 

interne et par l’effet de l’interaction. Le composite à base de compatibilisant de type GMS 

montre une meilleure dispersion et une faible quantité des agglomérats de grande taille située 
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de (1-200µm) par rapport aux composites PP/SiO2/EAA et PP/SiO2/ PP-g-MA, bien que le 

compatibilisant de type PP-g-MA  n’a pas entraîné une amélioration de la dispersion (Figures 

III-9 - III-11). Ce composite présente un diamètre moyen des particules de 4.4µm et un 

pourcentage de particules >10µm de 8.9% (Tableau III-2).  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

(a)                                                                               (b) 

                       

 

 

                                                                                                                              

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

                        (c)                                                                             (d) 

 

    

Figure III-8. Micrographies optiques des  composites  

(a)  PP/SiO2
b 
, (b)   PP/SiO2/PP-g-MA

b
, (c) PP/SiO2/GMS

b
 , et (d) PP/SiO2/EAA

b
 . 
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                                  (a)                                                                            (b) 

 

 

. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

                   (c)                                                                                (d) 

                             

    

   Figure III-9. Micrographies  optiques des composites  (a) PP/SiO2
b
, 

 (b) PP/SiO2/PP-g-MA
b

, (c) PP/SiO2/GMS
b  

et (d)
 
  PP/SiO2/EAA

b
 analysés , 
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                                     (a)                                                                            (b) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

(c)                                                                          (d)     

 

Figure III-10. Distribution de la taille des particules des composites (a) PP/SiO2 
b
,  

(b) PP/SiO2/PP-g-MA
b
, (c) PP/SiO2/ GMS 

b 
 et (d) PP/SiO2/EAA

b
 

(échelle 0-15µm). 
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                                      (a)                                                                     (b) 

 

 

 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

                                     (c)                                                                          (d) 

 

 

Figure III-11. Distribution de la taille des particules des composites (a) PP/SiO2 
b
,  

(b) PP/SiO2/PP-g-MA
b
  , (c) PP/SiO2/ GMS 

b 
 et (d) PP/SiO2/EAA

b
 

(échelle 0-10µm). 
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Le Tableau III.2 récapitule les résultats de la distribution de la taille des particules des 

différents échantillons préparés sur mélangeur interne en considérant l’effet du 

compatibilisant 

 

 

Tableau III-2. Résultats de la distribution de la taille des particules des échantillons  

En présence des différents compatibilisants préparés sur mélangeur interne.  

 

 

Echantillons 

Nombre de 

particules 

(1-200µm) 

Nombre de 

particules>10µm 

% de particules 

>10µm 

Diamètre 

moyen           

dmoy (µm) 

 

PP/SiO2 
b 

PP/SiO2/PP-g-MA
b 

PP/SiO2/GMS
b
 

PP/SiO2/ EAA
b 

 

22274 

16746 

24674 

10752 

 

1906 

1501 

1898 

745 

 

8.6 

8.9 

6.9 

7.7 

 

4.5  

4.4  

3.9  

4.1 
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III.1.3.2 Mélanges préparés par extrusion et par extrusion suivie d’injection 

1- Etude par Microscopie optique   

 Contrairement aux mélanges préparés sur mélangeur interne, l’effet du compatibilisant 

lors de l’extrusion et de l’extrusion suivi de l’injection des différents composites est assez 

remarquable. Les Figures (III-12 et III-13) montrent une amélioration de la dispersion de la 

silice surtout pour le mélange contenant l’agent antistatique, le glycérol monostéarate (GMS) 

et l’ionomère éthylène acrylate (EAA). Cependant on n’observe pas une différence 

considérable de la dispersion des particules entre les mélanges préparés par extrusion et les 

mélanges préparés par extrusion suivi d’injection  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

                                     (a)                                                                        (b) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

                                   (c )                                                                           (d) 

 

Figure III-12. Micrographies optiques des composites (a) PP/SiO2 
ext

 ,  

(b)  PP/SiO2/GMS 
ext 

 , (c) PP/SiO2 /EAA
ext

 et (d) PP/Mast(PA/SiO2) 
ext

. 
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En effet l’agent antistatique (GMS) incorporé dans la matrice polymère lors de l’extrusion est 

un agent qui réduit la résistance de surface de la matrice polyoléfine, il devrait permettre ainsi 

la dissipation des charges électrostatiques avec la silice, il joue le rôle d’un agent  interfacial. 

La présence de ces additifs considérés comme des compatibilisants a permis donc d’améliorer 

les interactions entre les groupements polaires de ces agents et  les groupements hydroxyles 

existant à la surface de la silice  et a favorisé aussi le processus d’érosion à coté du processus 

de rupture due au cisaillement fournie par l’extrudeuse double vis (Figure III-14) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

                                      (a)                                                                      (b) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

                                      (c)                                                                          (d) 

 

Figure III-13. Micrographies optiques des composites (a) PP/SiO2 
inj

,  

(b)  PP/SiO2 /PP-g-MA 
inj

 , (c) PP/SiO2 /GMS 
inj

 et (d) PP/SiO2 /EAA 
inj

  . 
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 De faibles quantités des agglomérats  sont détectées  pour les diamètres supérieurs à 

5µm dans le cas  du composite en présence de l’agent antistatique (GMS). Les Figures (III-16, 

III-18) montrent aussi les différentes distributions de la taille des particules des  échantillons 

avec les différents compatibilisants préparés par extrusion et par extrusion suivi d’injection. 

Les Tableaux (III-3 et III-4) présentent l’analyse d’image correspondant, avec le nombre et le 

pourcentage des  particules présentes dans les classes les plus probables ainsi que le diamètre 

moyen des particules dans chaque cas. Pour les composites PP/SiO2/GMS et le PP/mast 

PA/SiO2, le taux des particules qui dépassent 10µm observées par microscopie optique est 

plus faible en comparaison avec les composites  PP/SiO2/PP-g-MA et PP/SiO2.  

 

 Il a été supposé que les diamètres moyens des particules observées dans l’intervalle (1-

200µm), dans les composites PP/SiO2/PP-g-MA et PP/SiO2 sont presque identiques, alors que 

le diamètre moyen des particules du  PP/mastPA/SiO2 est plus faible. Ces observations 

microstructurales semi quantitative indiquent que la distribution de la taille des particules 

fines est observée, en utilisant la phase du polyamide PA6, ou en introduisant le glycérol 

monostéarate (GMS) et l’ionomère acide acrylique (EAA). Le masterbatch PA6 est plus 

efficace que le compatibilisant GMS, ce dernier est plus efficace que le compatibilisant EAA 

pour  une distribution de taille des particules uniforme. Le compatibilisant PP-g-MA n’a pas 

entraîné un effet sur l’amélioration de la distribution de la taille des particules. Ces résultats 

sont en accord avec les travaux de E.Konton et col 
[167]

 qui reportent que pour un taux de 

silice de 4%. Le composite à base de polyéthylène basse densité linéaire (LLDPE) présente un 

certain nombre des agglomérats de grande taille, dont la taille est comprise entre (5-10µm), 

alors que certains même de ces agglomérats dépassent 10µm avec le taux de silice de 8%. 

                  

 

 

 

 

 

 

 
 

 

 

 

 

Figure III-14. Processus de rupture des agglomérats de 

silice en  présence du compatibilisant PP-g-MA 
[31]

. 
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                                    (a)                                                                        (b) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

                                    (c )                                                                          (d) 

 

 

Figure III-15. Micrographies optiques des composites analysés (a) PP/SiO2 
ext  

, 

 (b) PP/SiO2 /GMS 
ext  

,(c) PP/SiO2/EAA 
ext 

et (d) PP/mast(PA/SiO2) 
ext 

. 
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                                         (a)                                                                      (b)                          

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

                                        

                                         (c )                                                                     (d)                   

 

Figure III-16. Distribution de la taille des particules des composites (a) PP/SiO2 
ext  

,  

(b) PP/SiO2 /GMS 
ext  

,(c) PP/SiO2/EAA 
ext 

et (d) PP/mast(PA/SiO2) 
ext 

(échelle0-15µm). 
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Tableau III-3. Résultats de la distribution de la taille des particules des échantillons  

en présence des différents compatibilisants préparés par extrusion.  

 

 

Echantillons 

Nombre de 

particules 

(1-200µm) 

Nombre de 

particules>10µm 

% de particules 

>10µm 

Diamètre 

moyen           

dmoy (µm) 

 

PP/SiO2 
ext 

PP/SiO2/GMS 
ext

 

PP/SiO2/ EAA 
ext 

PP/mast PA/SiO2)
ext 

 

 

17742 

10108 

14042 

12751 

 

1130 

343 

415 

48 

 

6.4 

3.4 

2.9 

0.4 

 

3.9  

3.1 

3.2 

2.4  
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                                   (c)                                                                             (d) 

 

 

Figure III-17. Micrographies optiques des composites analysés (a) PP/SiO2 
inj

 , 

(b) PP/SiO2 /PP-g-MA 
inj

, (c) PP/SiO2 /GMS 
inj

 et (d) PP/SiO2 /EAA 
inj

. 
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                                         (c)                                                               (d) 

 

Figure III-18.Distribution de la taille des particules des composites (a)PP/SiO2 
inj

 , 

(b) PP/SiO2 /PP-g-MA 
inj

, (c) PP/SiO2 /GMS 
inj

 et (d) PP/SiO2 /EAA 
inj

. 
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III.1.4 Technique de dispersion développée 

 
 La technique qui a été  développée dans cette étude au laboratoire de Physico Chimie 

des Hauts Polymères à l’UCL (Université Catholique de Louvain –La –Neuve) 
[123]

, pour 

améliorer la dispersion de la silice dans la matrice polypropylène consiste à introduire la 

phase polaire du polyamide PA6 avec la silice dans le système. L’adhésion interfaciale entre 

le polypropylène apolaire et le polyamide (PA6) polaire est assurée par le copolymère 

polypropylène greffé par le maléique anhydride, ce dernier diminue la tension interfaciale 

ainsi que la taille de la phase dispersée (Figure III-19).  

 

 La Figure III-20 représente les images des échantillons observés en microscopie 

optique correspondants aux mélanges PP/SiO2 
inj

 de référence et PP/mast (PA/SiO2). On 

observe une amélioration de la dispersion dans le cas de l’échantillon contenant le polyamide. 

En effet, le Polyamide entraîne une amélioration de la dispersion de la silice car celui-ci 

favorise les interactions polymère-charge par rapport aux interactions charge-charge qui mène 

à l’agrégation  et même à l’agglomération. Dans ces conditions, la charge est répartie dans 

tous les nodules (Figure III-21).D’autre part, L’analyse d’image portée dans la Figure III-22 

confirme cette effet favorable de la dispersion. On obtient pour la référence PP/SiO2   un 

pourcentage de 6.4% des particules dont le diamètre est supérieur à 10µm  contre seulement 

0.8% pour le système PP/mast(PA/SiO2).    

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III-19. Micrographie optique du  mélange PP/PP-g-MA/PA6. 
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                                     (c )                                                                               (d) 

 

 

 

Figure III-20. Micrographies optiques des composites (a) PP/SiO2 
inj

  , (b) PP/SiO2
nj 

analysé, 

(c) PP/mast(PA/SiO2),  (d) PP/ mast (PA/SiO2)analysée 
inj

.   
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        Figure III-21. Micrographies optiques montrant la distribution des  

     particules de la silice  dans les nodules du PA6.       
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                      Figure III-22. Distribution de la taille des  particules des composites  

                                             (a)  PP/SiO2 
inj

   et (b) PP/mast (PA/SiO2) 
inj 

. 

 

 

 
 

 

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15
0

1000

2000

3000

4000

5000

6000

7000

Q
u

a
n

t
it

é
e

Diamètre (µm)

 

  

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15
0

1000

2000

3000

4000

5000

6000

7000

Q
u

a
n

t
it

é
e

Diamètre (µm)

 



  CHAPITRE  III                              Etude Morphologique des Composites PP/SiO2 

  

 

   103 

 

 Comme, mentionné précédemment, le polyamide en présence de polypropylène greffé 

par le maléique anhydride favorise les interactions polymère- charge et donc ceci est 

important pour l’érosion. La présence d’un masterbatch du polyamide contribue de plus à la 

dispersion à cause d’une première étape oŭ la dispersion (par érosion) est effectuée en milieu 

polyamide par cette technique mise en jeu, outre la bonne dispersibilité de la silice dans le 

polyamide, la compatibilité est induite par réaction in situ du polypropylène greffé anhydride 

avec le polyamide. Cette dernière, c'est-à-dire la compatibilisation entraîne une bonne 

capacité de dilution dans le polypropylène.  

 Dans ce cas, on peut confirmer que l’addition du polyamide par la méthode de 

(masterbatch) compatibilisé et en présence de l’eau injectée améliore la dispersion, malgré 

que l’étude par microscopie optique ne permette pas une estimation qualitative de la 

dispersion comme la majorité des particules ayant un diamètre inférieur à 1µm. En effet à 

l’exception de quelques particules de grandes tailles, le diamètre des particules détectées par 

microscopie optique est inférieur à 10µm. C’est pourquoi on a utilisé la microscopie 

électronique à transmission (MET) afin de permettre ainsi la détection des particules dont le 

diamètre est inférieur à 1µm.  

 

 

Tableau III-4.  Résultats de la distribution de la taille des particules des échantillons  

en présence des différents compatibilisants préparés par extrusion suivie d’injection.  

 

 

Echantillons 

Nbre de 

particules 

(1-200µm) 

Nbre de 

particules>10µm 

 

% de particules 

>10µm 

Diamètre 

moyen           

dmoy (µm) 

 

PP/SiO2 
inj 

PP/SiO2/PP-g-MA 
inj

 

PP/SiO2/GMS 
inj

 

PP/SiO2/ EAA 
inj 

PP/mast (PA/SiO2)
ext 

 

 

12577 

22662 

8502 

9075 

7124 

 

805 

1541 

119 

172 

57 

 

6.4 

6.8 

1.4 

1.9 

0.8 

 

3.8  

4.1 

2.5  

3.1 

2.2  
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III.2. Etude par microscopie électronique à balayage (MEB) 
 

 Les Figures III-23, III-24 montrent les micrographies MEB des différents composites 

PP/SiO2, PP/SiO2/GMS et PP/mast (PA/SiO2) respectivement avec un grossissement (x200) et 

(x100). On observe que tous les échantillons contiennent un certain nombre de particules 

agglomérées. La taille et le nombre de ces agglomérats varient selon la nature du 

compatibilisant utilisé. Exceptionnellement, quelques agglomérats dépassent même 100µm 

dans le composite PP/SiO2 de référence. Une faible quantité des agglomérats de taille de 

10µm et plus a été même observée pour l’échantillon PP/mast (PA/SiO2), alors que les 

particules de silice sont mieux dispersées dans la phase polymère en présence de glycérol 

monstéarate (GMS).  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

                                      (a)                                                                        (b) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

                  

 

                                                                           (c )   

 

Figure III-23. Micrographies MEB des composites (a) PP/SiO2
inj

, 

(b) PP/SiO2/GMS
 inj 

et (c) PP/ mast (PA/SiO2)
inj

, (échelle 100µm). 
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L’analyse par la microscopie électronique à balayage (MEB) ne donne pas beaucoup 

d’information concernant la microstructure et la diffusion de ces particules à l’intérieur de la 

matrice, pour cette raison, ces nanocomposites sont aussi observés à l’aide de la microscopie 

électronique à transmission (MET) .    

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

                                  (a)                                                                              (b)                                                                                                                         

   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

                                                                      (c ) 

 

 

Figure III-24. Micrographies MEB des composites (a) PP/SiO2
inj

, 

(b) PP/SiO2/GMS
inj

 et (c) PP/mast (PA/SiO2)
inj 

(échelle 10µm). 
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III.3 Etude par microscopie électronique à transmission (MET) 

 L’analyse de la dispersion des particules de la silice a été effectuée à différentes 

échelles compte tenu de la morphologie des particules dans la matrice polymère (Figure III- 

25, III-26, et III-27). La dispersion à l’échelle des agglomérats a été étudiée par microscopie 

optique et à balayage comme, il a été cité précédemment, alors que pour une observation à 

l’échelle des agrégats, la technique la mieux adaptée est la microscopie électronique à 

transmission (MET).  Les figures MET donnent des informations concernant la microstructure 

et la diffusion des particules à l’intérieure de la matrice obtenue durant l’extrusion et 

l’extrusion suivie de l’injection. 

 

Dans la  Figure III-25 (a), la présence des agglomérats de grande taille dans les composites 

PP/SiO2 de référence, indique une faible interaction entre la charge polaire et la matrice 

polyoléfine non polaire et confirme les résultats obtenus par microscopie optique et à 

balayage . En effet, en absence des compatibilisant et de la  seconde phase de polyamide, les 

particules de ce composite ont subit seulement le mécanisme de rupture pour avoir des 

fragments de taille plus grande. A l’échelle de 2 µm, des particules agglomérées sont donc 

observées pour ce composite de référence. Ce comportement peut être attribué  aux 

interactions entre les groupements hydroxyles de la surface de silice. 

 

L’introduction du glycérol monostéarate (GMS) et du polyamide (PA6) comme deuxième 

phase polaire montre une amélioration de la dispersion de la charge  (Figure III-36 (b) et (c)), 

malgré cette amélioration, le SiO2  se présente sous forme d’agrégats comprenant plusieurs 

particules primaires. En effet, en présence de ces compatibilsants, le procédé d’adsorption 

(menant à l’érosion) est activé en plus de l’effet de cisaillement entraînant ainsi une 

amélioration de la dispersion. 

 

Pour les composites PP/mast (PA/SiO2), l’état de la dispersion de la charge à travers la 

matrice varie des particules individuelles  à des agrégats de différentes formes. La taille de ces 

agrégats est supérieure à 200nm. Par opposition, ces résultats  concordent à la dispersion des 

particules de la silice dans les nodules de polyamide (PA6). En effet, les particules de la silice 

montrent ici une bonne compatibilité avec la matrice polyamide qu’avec la matrice 

polypropylène. Ces résultats confirment bien les résultats observés par microscopie optique.  
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Les vides sombres dans les Figures III -25 (c) et III- 26 (c) sont les surfaces à laquelle le 

caoutchouc PA a été sélectivement dissout, les micrographies MET de ce composite montrent  

que les blends PP/PA6 présentent une séparation de phase. Le polypropylène est la matrice 

continue dans laquelle les inclusions d’élastomères sont dispersées. Dans ce composite, la 

position de la charge est un facteur clé, qui indique la morphologie. Indirectement, les 

résultats des figures III-27 donnent une évidence de l’efficacité de la seconde phase polaire 

comme compatibilisant intermédiaire.  

En effet, la Figure III-27 (c) montre que les nanoparticules de silice apparaissent plutôt 

uniformément dispersés (en dessous de 50nm a été reporté pour les particules de silice) dans 

la phase de polyamide de diamètre de 1µm 
[168]

. Ceci montre que le système (eau –polyamide 

fondu) diffuse d’une façon très rapide entre les particules élémentaires de la silice durant 

l’étape de transformation (la durée de l’extrusion est très courte et ne dépasse pas les 15 

secondes), ce qui conduit presque simultanément aux mécanismes de rupture et d’érosion. 

Cependant les agrégats de grande taille sont toujours présents à cause de la durée très courte 

de l’étape de transformation.  

 

Ces résultats sont en accord avec les modèles publiés 
[168]

, qui montrent que les cinétiques de 

diffusions d’un fluide dans les agrégats de la silice est proportionnelle à la tension de surface 

de ce fluide et inversement proportionnel à sa viscosité. L’injection de l’eau dans le 

polyamide fondu qui peut être considéré comme ‘ un fluide en suspension’ augment 

simultanément sa tension de surface et diminue sa viscosité. 

Certains auteurs ont noté que lorsque les particules de la charge sont localisées dans la phase 

caoutchoutique, la surface spécifique de cette dernière augmente 
[126, 134,169]

. 

D’autre part, on  observe que lorsque le  polypropylène greffé par le maléique anhydride PP-

g-MA est utilisé comme compatibilisant, ce dernier gravite envers la phase du caoutchouc 

PA6, et il est fortement probable que les groupes maléiques anhydrides réagissent les uns sur 

les autres avec les groupes OH fonctionnels existant sur la surface de la silice  (Figure I-18), 

ce qui mène à l’augmentation de la surface spécifique de polyamide.  

 

La distance entre les particules de caoutchouc est ainsi diminuée et le composite compatibilisé 

est plus efficace pour maintenir la propagation des microfissures entraînant ainsi une 

amélioration de la dureté 
[46]

. Il est bien indiqué donc que le polypropylène greffé par le 

maléique anhydride (PP-g-MA) améliore effectivement l’adhésion interfaciale entre la phase  
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polaire et apolaire et que le degré de la localisation des particules de la silice dans la phase 

caoutchoutique dépend de la taille de ces particules, selon certains auteurs et dans le cas des  

particules de la silice précipitée, le degré de localisation dans la phase caoutchoutique est plus 

faible par rapport aux particules de la silice micrométriques 
[46,170]

.    

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

                    

                                (a)                                                                                   (b) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

                                                                             (c) 

 

Figure III-25. Micrographies MET des composites (a) PP/SiO2, 

(b) PP/SiO2/GMS
inj

 et (c) PP/ mast (PA/SiO2)
inj

 (échelle 2µm). 
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Figure III-26.Micrographies MET des composites (a) PP/SiO2, 

(b) PP/SiO2/GMS
inj

 et (c) PP/mast (PA/SiO2)
inj

 (échelle 1µm). 
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Figure III-27. Micrographies MET des composites (a) PP/SiO2, 

(b) PP/SiO2/GMS
 inj 

et (c) PP/ mast (PA/SiO2)
inj

 (échelle 500nm). 
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IV. Propriétés des composites PP/SiO2 

 

 Dans ce chapitre, les propriétés thermiques, mécaniques et rhéologiques des 

composites PP/SiO2 ont été déterminées et corrélées à l’étude morphologique .L’effet des 

différents types de compatibilisants et des procédés de mise en œuvre sur la stabilité 

thermique des échantillons a été analysé par analyse thermogravimétrie (ATG) sous 

atmosphère inerte (azote) pour étudier l’évolution relative de la perte en masse en fonction de 

la température. Les différents thermogrammes de l’analyse par calorimétrie différentielle 

(DSC) ont été aussi considérés afin d’étudier le comportement des échantillons durant la 

transformation non isotherme et aussi pour déterminer la température de cristallisation, la 

température de fusion et l’effet de nucléation. Dans la deuxième partie de ce chapitre, on 

présente les propriétés mécaniques des composites, y compris le module de Young, la 

résistance à la traction et la résistance au choc pour vérifier si ces résultats sont en bon accord  

ou non avec les propriétés thermiques et les analyses de la dispersion microscopiques. Afin 

d’élucider  l’influence de la nature du compatibilisant sur l’augmentation de la viscosité lors 

du test de cisaillement, le comportement rhéologique des composites en fonction de la 

fréquence a été étudié aussi  à faible déformation pour se placer dans le domaine 

viscoélastique linéaire avec un balayage de fréquence de (0-100rad). 

 

IV.1 Propriétés Thermophysiques 

IV.1.1 Caractérisation par analyse thermogravimétrie (ATG) 

 

 L’étude du comportement thermique des composites PP/SiO2 est de grande 

importance. Dans cette étude, la stabilité thermique des échantillons analysés est dominée par 

la présence des différents types de compatibilisants, les analyses thermogravimétriques ont été 

réalisées sur les différents matériaux sous atmosphère inerte (azote) et avec une vitesse de 

chauffe de 10°C/min . Les Figures IV-1, IV-2 et IV-3 montrent l’évolution relative de la perte 

en masse des différents échantillons obtenus par ATG en fonction de la température. Deux 

phénomènes peuvent être clairement distingués et qui sont en accord avec les travaux de S.Ek 

et col
[171]

. En effet : 
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 La principale perte de masse des différents composites étudiés se produit entre 250°C 

et 400°C, ce qui correspond à la décomposition de la matrice organique. 

 Entre 50°C et 200°C, une faible perte de masse des composites est également 

observée. Elle est proportionnelle à la quantité de la silice présente dans l’échantillon.  

Différents travaux 
[171]

 ont montré que cette diminution de masse provient de l’évaporation de 

l’eau physiquement adsorbée à la surface des particules de la silice. 

 

Les comportements lors de la dégradation de ces composites préparés par extrusion (Figure 

IV-2) ne sont pas identiques. La stabilité thermique des différents échantillons est dans l’ordre 

croissant suivant : PP/ mast (PA/SiO2) >PP/SiO2/EAA > PP/SiO2/GMS >PP/SiO2/PP-g-

MA> PP/SiO2. Les composites à base de PP/mast(PA/SiO2) et  PP/SiO2/EAA sont beaucoup 

plus stables thermiquement que les autres composites bien que le PP/mast(PA/SiO2) présente 

de propriétés mécaniques supérieures à celles de PP/SiO2/EAA. En effet les propriétés 

mécaniques sont reliées aux enchevêtrements entre les particules de la silice, le 

compatibilisant et  le mouvement de la chaîne de polymère, alors que la stabilité thermique est 

reliée à la résistance thermique des particules de la silice et la  matrice du polymère. Le 

système PP/SiO2/GMS est plus stable aussi thermiquement par rapport au système PP/SiO2/ 

PP-g-MA. Cette amélioration dans la stabilité thermique peut être attribuée aux fortes 

interactions entre les chaînes du polymère, le compatibilisant et les particules de la silice.  

 

 

 

 

 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

Figure IV-1.  Thermogramme ATG du composite PP/SiO2/GMS préparé   

par extrusion suivie d’injection.  
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Figure IV-2.  Thermogrammes ATG des différents composites préparés  

par extrusion, (1) PP/SiO2, (2) PP/SiO2/PP-g-MA, (3) PP/SiO2/GMS, 

(4) PP/SiO2/mast PA, et (5) PP/SiO2/EAA. 

 

 L’interaction de la liaison hydrogène physiquement formée entre le groupement 

maléique anhydride de compatibilisant PP-g-MA lié à la matrice de PP et les groupements Si-

OH sur la surface de la silice peut expliquer l’amélioration de la stabilité en comparant les 

systèmes PP/SiO2/PP-g-MA et PP/SiO2 . Les particules de silice se relient aux chaînes du 

compatibilisant par l’introduction des liaisons hydrogènes ou des liaisons physiques et 

chimiques dans le cas du PP/mast PA/SiO2 compatibilisé et réduit ainsi la dégradation du 

polypropylène, ceci peut améliorer la stabilité thermique du composite. Ces résultats 

confirment bien les résultats de l’étude morphologique. Dans la figure IV-3 qui reprend les 

thermogrammes ATG des composites PP/SiO2/GMS préparés sur le mélangeur interne, par 

extrusion et par extrusion suivie d’injection, on observe que le mélange préparé sur le  

mélangeur interne (brabender) est moins stable thermiquement à cause des faibles interactions 

développées par l’effort de cisaillement faible, alors qu’ on  a pas observé une différence dans 

la stabilité thermique entre les composites préparés par extrusion et par extrusion suivi 

d’injection.  
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Figure IV-3 : Thermogrammes ATG des différents composites PP/SiO2/GMS (Atm) 

             préparés, (1) sur mélangeur interne, (2)  par extrusion  et 

        (3) par extrusion suivie d’injection. 

 

IV.1.2 Caractérisation par calorimétrie différentielle à balayage (DSC) 

 Les propriétés mécaniques du polypropylène dépendent de sa cristallinité et de sa 

structure cristalline. Dans ce stade, les charges dans les composites peuvent réagir comme 

agent de nucléation et affecte ainsi le comportement de cristallisation et donc, la connaissance 

des paramètres affectant la cristallisation est nécessaire pour l’optimisation des conditions de 

transformation et des propriétés des produits finis. Les recherches sur la cristallisation peuvent 

être effectuées sous des conditions isothermiques et non isothermiques. Le comportement des 

polymères thermoplastiques durant la transformation non isothermique  a une importance 

industrielle car ces conditions sont reliées aux conditions de la transformation industrielle.  

 

Les Figures IV-4, IV-5 et IV-6 reprend les différents thermogrammes de l’analyse par 

calorimétrie différentielle à balayage de la matrice polypropylène et de ses différents 

composites obtenus sur mélangeur interne, par extrusion et par extrusion suivi d’injection. 

Dans ces figures, on observe que la température de fusion est autour de 160°C et que les pics 
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endothermiques ne sont pas affectés par la présence des particules de la silice même lorsque le 

compatibilisant est ajouté. La température de fusion endothermique correspond à la forme α 

qui est souvent la phase cristalline classique du polypropylène isotactique 
[172]

.  

 

Par ailleurs, on observe une augmentation de la température du pic exothermique de 

cristallisation vers les températures les plus élevées lorsque les particules de la silice sont 

ajoutées même pour le mélange réalisé sur mélangeur interne (Figure IV-4). Ce comportement 

suggère que la silice se comporte comme un agent de nucléation pour la matrice 

polypropylène. En effet la silice précipitée a certain nombre de groupements hydroxyles sur 

sa surface et une tension interfaciale élevée entre la matrice non polaire de PP et les 

groupements hydroxyles extrêmement polaires et par conséquent elle est plus active comme 

agent de nucléation 
[173]

.  

 

L’addition de PP-g-MA comme un compatibilisant (Figure IV-6(b)) souvent constitué du 

polypropylène, n’a pas modifié l’effet de nucléation de la silice. Des résultats similaires sont 

obtenues avec les nanocomposites inorganiques 
[174,175]

, indiquant que les nanoparticules de la 

silice non traitée  accélèrent d’une façon remarquable la cristallisation de la matrice PP.  

 

Cette activité de nucléation peut être expliquée par le modèle thermodynamique proposé par 

R.H.Ebengon 
[62]

 montrant que lorsque les chaînes de polypropylène sont adsorbées sur la 

surface de la silice, l’entropie de configuration de toute la chaîne diminue, aidant ainsi à 

atteindre un volume de nucléation critique. L’effet de nucléation est aussi faiblement observé 

avec les compatibilisants de type GMS et EAA (Figures IV-5 (a) et (b) IV-6 (a)) préparés par 

extrusion ou par extrusion suivi d’injection,  Dans ce cas, la couche du polymère amorphe, en 

jouant son rôle comme agent de couplage à l’interface protége les particules de la silice du 

contact direct essentiel pour la nucléation de la résine du polypropylène pure. Ceci est en 

accord avec les résultats publiés pour les composites PP/particule /élastomère caractérisé par 

la microstructure ‘ Core Shell’
[46,63,176]

. 
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Figure IV-4.  Thermogrammes DSC des différents composites préparés sur  

mélangeur interne (1) PP
b
, (2) PP/SiO2

b
 et (3) PP/mast (PA/SiO2 )

b
. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure IV-5(a). Thermogrammes DSC des différents composites  

       préparés par extrusion, (1) PP
ext

, (2) PP/SiO2/GMS
 ext 

et (3) PP/SiO2
ext

. 
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Figure IV-5(b). Thermogrammes DSC des différents composites  

       préparés par extrusion (1) PP
ext

, (2) PP/SiO2/EAA
ext

, et (3) PP/SiO2
ext

. 

 

 

 

 

 

  

 

 

 

 

 

 

Figure IV-5(c). Thermogrammes DSC des différents composites  

 préparés par extrusion (1) PP
ext

, (2) PP/SiO2
ext

, et (3) PP/mast (PA/SiO2 )
ext

.  
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Probablement des comportements similaires de compatibilisation et de microstructure se 

produisent lorsque le copolymère PP/PP-g-MA/PA est formé par  réaction entre les groupes 

anhydrides du PP-g-MA et les chaînes terminaux d’amine du polyamide (PA6) utilisé. Ce 

dernier doit réagir tout seul comme un agent de nucléation, en compensant la perte de l’effet 

de nucléation par les particules de silice. Certains auteurs ont noté que la présence de 

nanoparticules de silice non modifiée augmente la vitesse de cristallisation du PA6, alors que 

les particules modifiées diminuent cette cristallisation 
[177]

. La basse température de 

cristallisation de polypropylène par l’introduction des compatibilisants est attribuée souvent à 

la perte de l’efficacité de nucléation de la silice micrométrique localisée (encapsulée) dans la 

phase caoutchoutique, et comme résultat de cette microstructure, peu de particules de charges 

restent en contact direct avec la surface de polypropylène. Les mêmes résultats ont été 

reportés par d’autres systèmes (PP/élastomère/charge) 
[63]

. Ces observations confirment les 

résultats de la morphologie qui suggère la formation d’une microstructure Core shell. Dans les 

thermogrammes (Figures IV-5 et IV-6), on n’observe pas de différence dans le comportement 

thermique des composites préparés par extrusion et par extrusion suivi de l’injection. Le 

Tableau IV-1 récapitule les résultats des propriétés thermiques        

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure IV-6(a).  Thermogrammes DSC des différents composites préparés   

  par extrusion suivie d’injection (1) PP
inj

, (2) PP/SiO2/GMS(Atm)
inj

, (3) PP/SiO2
inj

,  

et (4) PP/SiO2/ EAA(Acl)
inj

.       endo 
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Figure IV-6 (b). Thermogrammes DSC des différents composites préparés   

 par extrusion suivie d’injection (1) PP
inj

, (2) PP/mast (PA/SiO2 )
inj

, (3) PP/SiO2
inj

  

et (4) PP/SiO2/PP-g-MA
inj

. 

 

 

 

Tableau IV-1.  Propriétés thermiques des composites PP/SiO2 préparés  

par extrusion suivie d’injection.                                                    

 

Echantillons Tc(°C) ∆H (J/g) Tm  (°C) ∆Hm (J/g) 

 
PP     114 

 
108 160 108 

PP/SiO2 123 
 

99 163 99 

PP/SiO2/PP-g-MA 122 
 

106 162 106 

PP/SiO2/GMS 116 
 

98 160 98 

PP/SiO2/IAAZE 115 
 

94 160 94 

PP/SiO2/Mast(PA6) 121 
 

89 162 89 
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êndo fz  dsc comp- inj- 30.06.2005 14:48:58

 SW 8.10eRTASLabo des Hauts Polymères LLN: Fouzia

 
  

  



  CHAPITRE  IV                                                Propriétés  des composites  PP/SiO2 

 

  

 

120 

 

IV.2 Propriétés mécaniques 

 
Les résultats des  propriétés mécaniques des composites obtenues par extrusion suivit 

d’injection sont reportées respectivement dans les Figures IV-7 et IV-8. Ces résultats 

montrent que l’incorporation des particules de la silice sans l’utilisation des agents de 

couplage entraîne un module élevé (+11%) par rapport à la matrice polymère. C.L.Wu et 

col
[26]

  ont obtenu des résultats similaires par l’introduction de la silice dans la matrice de 

polypropylène. De telles améliorations sont rarement observées dans les composites 

classiques  chargés par des particules de tailles micrométriques. Les résultats obtenus dans 

cette étude peuvent être ainsi expliqués par la diminution de la taille des agglomérats lorsque 

les composites PP/SiO2 sont extrudés avec des vitesses de cisaillement élevées.  

L’addition du compatibilisant PP-g-MA conduit à une augmentation du module de Young du 

composite PP/SiO2/ PP-g-MA par (25%), et l’addition du masterbatch (PA6) mène  à une 

augmentation de 40%, en comparaison avec la matrice pure. Certains auteurs 
[25]

 ont noté que 

dans le cas où les dimensions ultrafines de la phase des nanoparticules de silice sont 

maintenues après mélangeage avec la matrice polymère, ces nanocomposites vont présenter 

une amélioration significative de la dureté et de la rigidité avec un taux de charge plus petit 

que celui qui peut être atteint pour des polymères renforcés par des particules inorganiques 

classiques. 

 

Juncor et col 
[178]

 suggère que l’adhésion forte matrice/charge entraînera une amélioration de 

la contrainte (résistance) des composites lorsque les nanoparticules de silice sont greffées par 

le polystyrène (PS) et le poly butyl acrylate (PBA), ils ont expliqué ce comportement par 

l’amélioration de l’interaction interfaciale, et l’enchevêtrement des chaînes entre le polymère 

greffant et la matrice polymère qui garantie une  liaison interfaciale. 

 

L’addition du glycérol monstéarate  (GMS) et à faible taux  l’ionomère à bas poids 

moléculaire (EAA) entraînent une diminution du module (Tableau IV-2). Comme ces 

compatibilisants entraînent la formation d’une couche à l’interface polymère- charge, cette 

dernière tend à gêner le transfert des tensions et masque la rigidité des particules de la charge, 

le module des composites chargés avec la silice greffée diminue l’effet de la rigidité de la 

silice SiO2 , alors que les composites contenant la silice non traitée augmente le module 
[25,172]

. 

R.Walter et col 
[179]

 ont obtenu les mêmes résultats dans le système PEHD/kaolin. 
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Le système PP/mast (PA6/SiO2) présente le module de tension le plus élevé, en comparaison 

avec les agents de couplages utilisés. A l’exception du masterbatch  du polyamide qui est plus 

probablement enclin à former une liaison physicochimique avec la silice que les 

compatibilisants GMS et EAA. Les propriétés de la résistance à la traction varient  selon la 

même tendance que le module de Young. L’amélioration de la contrainte résulte de la 

dispersion des nanoparticules de la structure cristalline et l’interaction forte qui supporte un 

transfert d’effort efficace  à l’interface polymère - particule, comme c’est décrit par le modèle 

de H.L. Cox 
[180]

. 

 

La résistance au choc est fortement influencée par la qualité de l’interface. Les composites 

PP/SiO2 et PP/SiO2/PP-g-MA entraînent des propriétés de choc faibles, l’introduction du 

GMS et avec un taux plus faible EAA provoque une augmentation remarquable de la 

résistance au choc. Ceci peut être attribué à l’amélioration de l’interaction entre le polymère et 

la charge 
[181,182]

. D’après M.Garcia et col 
[183]

, ce comportement suggère que pour un 

nanocomposite soumis à l’effort de choc, les régions interfaciales sont capables de résister à la 

propagation des fissures beaucoup plus que la matrice polymère seule. Le taux de cet effet 

dépend du type de compatibilisant et de la procédure de transformation 
[104]

. M.Z.Rong et col 

ont noté que l’introduction du polystyrène et polybutyl acrylate greffés à la surface de la silice 

provoque une diminution du module et une augmentation de la résistance au choc en 

comparant à la silice non traitée. R.Walter et col 
[179] 

ont obtenu des résultats similaires pour 

différents systèmes PEHD/kaolin. 

 

La résistance au choc du PP/mast (PA6/SiO2) est légèrement améliorée par rapport à celle de 

la matrice pure, ceci peut être probablement expliqué par la compatibilisation de la silice et 

est reliée aussi à l’amélioration de la dispersion. Une comparaison peut être aussi faite avec 

les résultats récents de H.J.Zhou et col 
[184]

 qui ont étudié le rôle de la comptabilisation dans 

la préparation des composites PP/SiO2 nanométriques, en utilisant différentes stratégies de 

compatibilisation, comprenant les silanes et autres  agents de greffage actifs, ces auteurs ont 

reportés une augmentation maximum de 30% du module de Young et 11% de la résistance à 

la traction. Ils ont observés une augmentation significative (plus que 75% de la résistance au 

choc), seulement pour des faibles taux de silice (0.5vol%) mais cette valeur diminue avec 

l’augmentation du taux de la silice. 
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  Figure IV-7. Module de Young des différents échantillons (A) PP,  

       (B) PP/SiO2,  (C) PP/SiO2/PP-g-MA,(D)PP/SiO2/GMS,  

(E )PP/SiO2/EAA et (F) PP/mast(PA).  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

          

Figure IV-8. Résistance au choc des différents échantillons (A) PP, 

 (B) PP/SiO2,(C) PP/SiO2/PP-g-MA, (D)PP/SiO2/GMS,  

(E )PP/SiO2/EAA et (F) PP/mast(PA/SiO2) . 
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Les résultats des propriétés mécaniques indiquent que  le module de Young, la résistance à la 

traction et la résistance au choc sont améliorés en utilisant la seconde phase du polyamide 

polaire. A partir de ces résultats, on peut confirmer que le système PP/mast (PA6/SiO2) est 

considéré comme matériau intéressant. En effet Les résultats mécaniques sont en bon accord 

avec les propriétés thermiques et les analyses de la dispersion microscopique.  

    

 

Tableau IV-2 . Propriétés mécaniques de la matrice PP et des composites PP/SiO2 

 

Echantillons Module-E (GPA) Résistance à la 

traction (MPa) 

Résistance au choc 

(KJ/m
2
) 

PP 1.4 ± 0.03 

 

43.6 ± 0.2 3.2 ± 0.1 

PP/SiO2 1.6 ± 0.02 

 

45.9 ± 0.4 2.8 ± 0.2 

PP/SiO2/PP-g-MA 1.8 ± 0.02 

 

50.2 ± 0.4 2.5 ± 0.4 

PP/SiO2/GMS 1.3 ± 0.02 

 

37.4 ± 0.2 3.7 ± 0.1 

PP/SiO2/EAA 1.4 ± 0.01 

 

41.8 ± 0.1 3.1 ± 0.2 

PP/mast (PA/SiO2) 2.0 ± 0.01 

 

56.0 ± 0.2 3.2 ± 0.1 

 

 

IV.3 Propriétés rhéologiques en régime dynamique 

 Les propriétés de renforcement des charges dépendent de leur état de dispersion au 

sein de la matrice. Les interactions polymère- charge qui conduisent à l’agglomération 

définissent la morphologie finale des matériaux ainsi que leur propriétés rhéologiques. La 

méthode indirecte pour étudier donc la dispersion de la silice dans la matrice PP, ainsi que les 

interactions polymère-charge est la rhéologie qui complète l’étude morphologique. Le premier 

paramètre qui a été étudié sur ces propriétés est l’influence de la nature du compatibilisant sur 

l’augmentation de la viscosité lors du test de cisaillement. Le comportement rhéologique des 

composites des composites en fonction de la fréquence a été étudié à faibles déformations afin 

de rester dans le domaine viscoélastique linéaire avec un balayage de fréquence de (0-

100rad).Les figures IV-9, IV-10 et IV-11montrent le module élastique (G’), le module de 

perte (G’’) et la viscosité pour des différents composites PP/SiO2 . 
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 Le module de Stock G’ est relié au module élastique des matériaux, alors que le 

module de perte G’’ est relié à l’énergie de perte due au mouvement de la chaîne de polymère. 

Le module élastique des différents composites est amélioré par l’introduction des particules 

de la silice en présence des compatibilisants. En effet la rigidité associée avec les particules de 

la silice en présence des compatibilisants qui sont dispersés d’une façon uniforme dans la 

matrice PP conduit à une augmentation du module élastique (de Stock), ainsi le module de 

perte augmente aussi à cause de la friction entre les particules de la silice et les molécules de 

PP quand ces dernières sont dispersés complètement dans la matrice PP en présence des 

compatibilisants.   

 

  On observe que pour des fréquences élevées, les valeurs de G’ et de G’’coïncident l’un 

par rapport à l’autre, mais pour des fréquences faibles, une augmentation est observée  pour 

les modules quand les différents compatibilisants sont ajoutés. Le module élastique augmente 

par les interactions fortes introduites par la silice en présence des compatibilisants, en 

particulier le masterbatch de PA6. Le même comportement est observé pour la variation de la 

viscosité (Figure IV-11), on observe que la viscosité augmente  sur tout l’intervalle par 

l’introduction du masterbatch de PA6. Cette augmentation de la viscosité est le résultat de 

l’augmentation des interactions entre la  charge et les chaînes polymères et aussi à la 

diminution de la taille des particules. 

 

 L’incorporation du compatibilisant PP-g-MA dans les nanocomposites PP/PA6 

augmente significativement la viscosité complexe à l’état fondue. Cette augmentation indique 

que l’interaction interfaciale et aussi l’effet de compatibilisation de PP-g-MA sont 

significatifs entre le PA6, le PP et la silice. Selon Li et col 
[185]

, l’interaction intensive entre les 

couches de l’argile exfolié et les chaînes de polymères augmente la viscosité complexe et 

cause un comportement shear thinning marqué pour des valeurs de fréquence plus basses . La 

viscosité apparente du blend PP/PA6  augmente significativement la viscosité du 

nanocomposite PP/mast PA6/SiO2 compatibilisé par le PP-g-MA. 

D’une manière générale, on voit que l’évolution du comportement rhéologique est 

directement reliée à l’état de dispersion qui elle-même dépend de nature du compatibilisant. 
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Figure IV-9. Variation du module de Stock (G’) en fonction 

de la fréquence des différents composites PP/SiO2 .  
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Figure IV-10. Variation du module de perte (G’’) en fonction 

 de la fréquence des différents composites PP/SiO2.   
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Figure IV-11. Variation  de la viscosité en fonction 

 de la fréquence des différents composites PP/SiO2.   
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Chapitre V 

      

Dispersion de l’argile dans la matrice 

Polypropylène 
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V. Dispersion de l’argile dans la matrice polypropylène 

 

 Ce chapitre est consacré à l’étude de la dispersion des particules de l’argile dans la 

matrice polypropylène et à l’évaluation des interactions formées dans le système ainsi que la 

morphologie obtenue. Pour cela, des mélanges PP/argile ont été préparés en solution et 

caractérisés par IRTF, par La microscopie optique et par calorimétrie différentielle à balayage 

(DSC). Les propriétés rhéologiques, morphologiques et mécaniques ont été ainsi étudiées 

pour les mélanges préparés à l’état fondu en utilisant une extrudeuse monovis, en relation 

avec le traitement de surface de la charge et l’agent compatibilisant utilisé. Les échantillons 

ont été traités par l’acide stéarique dans un solvant adéquat. Le polypropylène greffé par la 

maleique anhydride PP-g-MA est l’agent compatibilisant dans ce cas. La première étape est  

de parvenir à intercaler les chaînes de polypropylène dans l’espace entre les feuillets, et de les 

séparer grâce au cisaillement en deuxième lieu. En effet, ce type de mise en œuvre est 

particulièrement intéressant d‘un point de vue industriel, puisqu’il permet de ne pas intervenir 

sur les procédés de synthèse des polymères thermoplastiques. 

 

V.1 Mélanges polypropylène/argile préparés en solution 

V.1.1 Caractérisation par IRTF 

 Afin d’identifier les groupements contenus dans les différentes molécules ainsi que la 

transformation qui se manifeste au niveau de la structure des chaînes des différents 

composites polypropylène/argile, les analyses par infra rouge à transformé de fourrier  (IRTF) 

ont été réalisés en premier lieu sur :  

 

1-Argile brute  

Les pics caractéristiques des différents groupements de l’argile  selon leurs types (Figure V-1) 

sont décrits comme suit : 

 L’existence d’une bande correspond à la vibration de la valence de groupements OH 

interne de constituant située à 3621 cm
-1

 pour le kaolin1 et à 3619cm
-1

 pour le kaolin 2 

et le kaolin 3 
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 Une autre bande située à 3698cm
-1

 pour le kaolin1 et à 3697cm
-1

 pour le kaolin 2 et le 

kaolin 3 correspond à la vibration de la valence du groupement OH situé à la surface 

interne (Figure V-2) ; 

 Une troisième bande indique la présence d’une vibration de valence de la liaison Si-O 

apparaissant à 1035cm
-1 

pour le kaolin1, à 1052cm
-1

pour le kaolin2 et à 1029cm
-1

 pour 

le kaolin 3 ; 

 Les mêmes spectres présentant une bande d’absorption localisée à  539cm
-1

 pour le 

kaolin1 et le kaolin2 et à 544cm
-1 

pour le kaolin 3 correspond à la vibration de 

formation de la liaison Si-O-Al 
[30] 

; 

 Les bandes d’absorptions correspondant à la vibration angulaire des hydroxyles de 

l’eau absorbée entre les couches apparaissent à 1654cm
-1

 pour le kaolin 1 et le kaolin 2 

 Dans la région qui s’étale de 682 cm
-1

 à 946 cm
-1

 apparaît la vibration de la liaison Al-

OH 
[186,187]

, qu’on retrouve dans nos spectres à 903cm
-1 

pour le kaolin 1, à 901 pour le 

kaolin 2 et à 906 pour le kaolin3. 

 

    

    

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure V-1.   Spectres IRTF de (a) kaolin1, (b) kaolin2, 

                 (c) kaolin3, et (d) montmorillonite brutes. 

 

 
 

 
                          (a) 

 
                        (b) 

 

 
 

                             (c) 

 
                          (d) 
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 Dans le cas de l’argile de type montmorillonite, la bande qui s’étale vers 1600 et 1700 

cm
-1 

est attribuée aux vibrations de valence du groupement OH de l’eau de constituant 

plus la vibration de la liaison de l’eau  adsorbée, l’eau interfoliaire apparaît à 1640cm
-1

 

et l’hydrogène de l’eau présent dans l’argile  apparaît vers 3440cm
-1 

; 

 Les bandes situées entre 3200cm
-1

 et 3800cm
-1

 avec des épaulements vers 3400cm
-1

 et 

3600cm
-1

 caractérisant la montmorillonite correspondent à la vibration d’élongation 

des groupements OH de la couche octaédrique coordonnée soit à un atome 

d’aluminium ou soit à  un atome de magnésium, ou soit à deux atomes d’aluminium ; 

 Observation d’une large bande située entre 900 et 1200cm
-1

centrée vers 1030cm
-1

, 

correspondant à la vibration de la liaison Si-O et une bande située à 524cm
-1

 

correspondant à la vibration de la déformation des liaisons SiO-AL et SiO-Mg dans le 

cas de la montmorillonite. 

 

 

                                                                       

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure V-2.  Projection (100) de la structure du kaolin
 [186]

. 

 

2- Argile traité par l’acide stéarique  

 D’après la Figure V-3 représentant les spectres IRTF des trois types de kaolin et de la 

montmorillonite traitée par l’acide stéarique, on remarque une perturbation pour les bandes 
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d’absorption citées ci-dessus pour les échantillons  brutes, et l’apparition des bandes 

d’absorptions caractérisant la partie organique. D’après la littérature, on peut évaluer le 

traitement de surface par l’acide stéarique de formule chimique (CH3 (CH2)16COOH) par les 

bandes d’absorptions situées à 2747 et 3026 cm
-1

 correspondant à la vibration d’élongation  C-

H qui est due à la réaction d’acide 
[187]

, l’apparition de ces bandes n’est observée que dans les 

différents types d’argile traités. Par ailleurs l’absence du pic situé à 1706-1710cm
-1

 

correspondant à la structure C=O du groupement carboxylique dans l’acide stéarique indique 

que l’acide a réagit dans le système 
[4, 27,186]

 (Figure V-3). Dans le cas du traitement de surface 

de l’argile organique par l’acide stéarique. MA.Yong et col. 
[188]

 ont observé un pic  à 1726 

cm
-1

 qui indique que les groupements carboxyliques de l’acide sont estérifiés par les 

groupements hydroxyles de l’argile organique.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure V-3.   Spectres IRTF de (a) kaolin1 traité et (b) kaolin2 traité et 

(c) kaolin 3traité et (d) montmorillonite traitée. 

 

  
                          (a) 

 
                          (a) 

 

  
                          (c) 

 

  
                          (d) 
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4-Polypropylène 

Le spectre du polypropylène utilisé est montré dans la figure (V-6 (a)), on observe les bandes 

caractéristiques suivantes : 

 L’apparition des bandes caractéristiques du groupement C-H de CH2 dans la zone de 

2500-3000cm
-1

 

 L’apparition d’une bande située à 1372cm
-1

 attribuée à la déformation du groupement 

CH3 symétrique. 

 Notre polymère présente aussi des pics situés à 1160cm
-1

, 1000cm
-1

, 970cm
-1

 et 

840cm
-1

 qui sont attribués à la structure isotactique. 

 

5- Composites PP/argile  

 Dans les spectres des nanocomposites PP/argile préparés en solution, on observe 

l’existence de l’ensemble des bandes et des pics attribués aux différent constituant présents 

dans le mélange, on remarque ainsi que la montmorillonite et le kaolin présente des pics qui 

apparaissent dans la même région que celle du polypropylène et par conséquent, ils couvrent 

l’un l’autre. Malgré qu’il est très difficile de faire une évaluation quantitative (Figures V-4, V-

5), on constate un changement dans les vibrations caractéristiques de l’argile, que ce soit pour 

le kaolin ou la montmorillonite avec l’utilisation de l’agent compatibilisant de type 

polypropylène greffé par le maléique anhydride PP-g-MA dans le mélange. Aussi, on 

remarque une diminution de l’intensité des principaux pics qui s’étalent entre 1600 et 

1700cm
-1

 et ceux situés entre 3500 et 3800cm
-1

 qui correspondent  à la vibration d’élongation 

des groupements OH de constituant de la couche octaèdre pour la montmorillonite et qui 

 

 

 

 

 

 

Figure V-8   Spectre IRTF de PP 

 

 

Figure V-4. Spectre IRTF de PP. 
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indiquent pour le kaolin la vibration de la valence du groupement OH situé à la surface 

interne. Ceci peut être une indication de l’existence des interactions d’ordre physique entre les 

groupements OH de la structure de la montmorillonite ou le kaolin et les groupements 

carboxyliques de l’anhydride maléique. Dans ce cas, l’effet est plus remarquable avec l’argile 

de type montmorillonite. L’absence ou la diminution dans l’intensité du  pic situé à 1780cm
-1

 

et 1850cm
-1

 caractéristique du groupement carboxylique C=O de l’anhydride maléique 

indique aussi la présence de ces interactions . 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure V-5.   Spectres IRTF de,  (a) PP/Kaolin1, (b) PP/kaolin1/PP-g-MA ,  

(c) PP/kaolin3, (d)PP/kaolin3/PP-g-MA, (e) PP/MMT, et (f) PP/MMT/PP-g-MA. 

 
                         (a) 

 

  
                            (b) 

 
                         (c)   

 

 
 

                             (d) 

  
                           (e) 

 

  
                            (f) 
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V.1.2 Etude Morphologique  

 Les Figures V-6, V-7 et V-8 illustrent les micrographies optiques des différents 

mélanges PP/argile préparés en solution, il en ressort que la dispersion des particules d’argile 

(kaolin et montmorillonite) n’est pas uniforme au sein de la matrice, on assiste à la formation 

de grosses particules d’agglomérats dans les mélanges qui contiennent le kaolin 1 et le 

kaolin3 et que la taille des particules était micrométrique. Par l’introduction de l’agent 

compatibilisant de type polypropylène greffé par le maléique anhydride PP-g-MA dans les 

mélanges, on remarque que la dispersion des particules d’argile au sein de la matrice 

polypropylène s’améliore surtout avec le mélange qui contient l’argile de type 

montmorillonite. On suppose même la présence de particules nanométriques pour le mélange 

qui contient cette charge, ce qui confirme les résultats de la caractérisation par IRTF.    

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

                                  (a)                                                                                    (b) 

 

Figure V-6.   Micrographies optiques des composites 

(a) PP/kaolin1 et (b) PP/kaolin1//PP-g-MA. 
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                                       (a)                                                                      (b) 

 

Figure V-7. Micrographies optiques des systèmes 

(a) PP/kaolin3 et (b) PP/kaolin3/PP-g-MA. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

                                     (a)                                                                                (b)                

Figure V-8.   Micrographies Optiques des systèmes 

(a) PP/MMT et (b) PP/MMT/PP-g-MA. 
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V.1.3 Propriétés Thermiques  

 La FigureV-9 représente les différents thermogrammes de l’analyse par calorimétrie 

différentielle à balayage (DSC) de la matrice polypropylène et de ses différents composites 

préparés en solution. Dans ces figures, on observe que la température de fusion est autour de 

160°C et que les pics endothermiques ne sont pas affectés par la présence des particules de 

l’argile de type montmorillonite  même lorsque le compatibilisant de type polypropylène 

greffé par le maléique anhydride (PP-g-MA) est ajouté.  Alors qu’on note une augmentation 

de la température du pic exothermique de cristallisation vers les températures les plus élevées 

lorsque les particules de la montmorillonite  sont ajoutées, ce qui montre que  dans ce travail, 

l’argile de type kaolin et de type montmorillonite se comportent comme un agent de 

nucléation pour la matrice polypropylène. L’addition de 10wt% de  PP-g-MA comme un 

compatibilisant n’a pas modifié l’effet de nucléation de l’argile.  

 

F.C.Chiu  et col
[189]

 ont noté que la présence du compatibilisant PP-g-MA pour le composite 

PP/ argile organique augmente l’effet de nucléation surtout avec le taux de 5% de PP-g-MA , 

alors que le taux assez élevé de 10w% entraîne une diminution de la température de 

cristallisation Tc. Le phénomène peut être attribué au degré élevé d’intercalation entre la 

surface modifié de l’argile et les molécules de PP avec l’augmentation du taux de PP-g-MA . 
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                                 (a)                                                                        (b)     

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

                                (c )                                                                             (d) 

 

Figure IV-9.   Thermogrammes DSC des différents échantillons préparés en solution, 

(a) PP, (b) PP/MMT, (c) PP/kaolin3/PP-g-MA et (d) PP/MMT/PP-g-MA. 
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V.2 Mélanges préparés à l’état fondu sur extrudeuse monovis 

V.2.1 Effet de l’agent compatibilisant  PP-g-MA 

V.2.1.1 Etude Morphologique  

 La Figure V-10 montre les micrographies optiques des différents mélanges, on 

remarque que la dispersion des particules de l’argile (kaolin et MMT) est amélioré  par la 

présence du compatibilisant de type PP-g-MA, il y’a  une diminution dans la taille des grosses 

particules surtout pour les mélanges PP/MMT contenant 2.5% et 5% du même compatibilisant 

MT.TON  et col. 
[104]

 ont montré que la présence de PP-g-MA améliore la dispersion de 

l’argile nanométrique au sein de la matrice polypropylène, les agglomérats sont rompus en 

petites particules. Un processus de dispersion est observé avec l‘effet de cisaillement, 

améliorant ainsi la compatibilité entre l’argile et le polypropylène. 

 

 

PP/Ka1 

 

PP/Ka1/2.5comp                                 

 

PP/MMT 

 
PP/MMT/2.5comp 

 
PP/MMT/5comp  

 

 
PP/MMT/10comp 

 

 

Figure V-10.   Micrographies optiques des différents échantillons 

 préparés à l’état fondu avec ou sans le compatibilisant  PP-g-MA. 
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V.2.1.2- Propriétés rhéologiques 

1-Courbes découlements 

 Les Figures V-11 et V-12 représentent les courbes d’écoulements  obtenues en régime 

permanant en utilisant un rhéomètre capillaire pour les différents composites à base de 

polypropylène et  d’argile  (kaolin et montmorillonite) compatibilisés et non comapatibilisés. 

On  remarque que la contrainte de cisaillement augmente comme la vitesse de cisaillement 

augmente, ce qui signifie que la présence de la charge de type argile n’a pas modifié la nature 

pseudo plastique des mélanges.  

 

L’ajout de la charge que ce soit en présence de compatibilisant PP-g-MA ou non a entraîné 

une  augmentation de la contrainte de cisaillement. Cette augmentation est plus importante sur 

tout l’intervalle pour le pourcentage de 5% de PP-g-MA avec l’argile de type 

montmorillonite. Bien que pour les taux de 2.5% et 10% de PP-g-MA, on note une diminution 

de la contrainte de cisaillement  du mélange PP/MMT/PP-g-MA surtout pour les vitesses de 

cisaillement élevées par rapport au mélange non compatibilisé PP/MMT.  La diminution de la 

contrainte de cisaillement pour les taux cités précédemment est probablement due à la 

diminution des interactions entre les particules, ce qui conduit à une meilleure homogénéité et 

une facilité de transformation. Ces résultats sont confortés par les travaux de Y.Wang et col 

[190] 
et confirment les résultats de l’étude morphologique. Le cisaillement était presque 

identique pour les systèmes PP/Kaolin1 et PP/MMT en présence de 2.5% de compatibilisant 

PP-g-MA surtout pour des vitesses de cisaillement élevées. 

 

2- Viscosités des différents échantillons  

 L’incorporation des différentes charges sur la viscosité des composites à base de 

polypropylène (Figure V-13 et V-14) diminue la viscosité en augmentant les vitesses de 

cisaillements. L’ajout de la charge de type montmorillonite avec les différents pourcentages 

de compatibilisant  entraîne aussi une augmentation  de la viscosité. Cette augmentation est 

plus prononcée pour le pourcentage de 5%. Ceci est probablement du à  l’amélioration des 

interactions entre le polymère, l’agent compatibilisant et la charge MMT. 

Le même comportement est observé pour les mélanges à base de kaolin1. L’incorporation de 

2.5% de compatibilisant entraîne une augmentation remarquable de la viscosité. Pour des 

vitesses de cisaillements élevées, la viscosité des composites PP/Kaolin1 et PP/MMT en 
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présence de 2.5 % de compatibilisant PP-g-MA est presque identique.  TG.Gopakier et col 

[191] 
ont noté que le système PP/MMT/PP-g-MA montre une légère augmentation de la 

viscosité et du comportement newtonien, aux basses vitesses de cisaillement. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure V-11.   Variation de la contrainte de cisaillement en fonction de la vitesse de 

cisaillement des composites PP/MMT avec différents pourcentages en PP-g-MA.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure V-12.   Variation de la contrainte de cisaillement en fonction de la vitesse de 

cisaillement des composites PP/kaolin1, PP/kaolin1/2.5PP-g-MA  

et PP/MMT/2.5PP-g-MA.  
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Figure V-13.  Variation de la viscosité apparente  en fonction de la vitesse de  

cisaillement apparente des composites PP/MMT avec différents 

 pourcentages en PP-g-MA.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure V-14.  Variation de la viscosité apparente en fonction de la vitesse de cisaillement 

apparente des nanocomposites PP/Kaolin1, PP/Kaolin1/2.5PP-g-MA   

et PP/MMT/2.5PP-g-MA.  
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V.2.1.3 Caractérisation par IRTF 

 La Figure V-15 représente les spectres IRTF des différents nanocomposites préparés à 

l’état fondu avec deux types d’argile le kaolin1 et la montmorillonite avec et sans le 

compatibilisant PP-g-MA. On  remarque dans la plupart des cas, l’apparition des mêmes 

bandes citées précédemment pour les mélanges préparés en solution, par exemple pour les 

mélanges à base de PP/Kaolin, on va se baser sur la bande d’absorption correspondant à la 

vibration de valence du groupement OH interne des pics situés à 3620cm
-1

 et 3690cm
-1

. Après 

l’ajout de 2.5% de compatibilisant PP-g-MA, on  note la disparition du pic situé à 3690cm
-1

. 

Ceci peut être expliqué par la présence des interactions d’ordre physiques entraînées entre les 

groupements fonctionnels de l’agent compatibilisant et les groupements OH situés à la surface 

de kaolin.  

 

Pour les spectres des mélanges PP/MMT, on s’intéresse aux bandes d’absorption  situées 

entre 3200cm
-1

 et 3800cm
-1

avec des épaulements vers 3400-3600cm
-1

 correspondant à la 

vibration d’élongation des groupements OH de la couche octaédrique. On  remarque qu’avec 

l’incorporation de 2.5% du compatibilisant PP-g-MA au mélange PP/MMT, une diminution 

de l’intensité des pics situés à 3200cm
-1

 et 3400cm
-1

 indiquant la présence des interactions 

d’ordre physique entre les groupements OH de la MMT et les groupements fonctionnels 

(C=O ) du compatibilisant. Une légère diminution de l’intensité du pic situé à 3200 cm
-1

 et 

3400cm
-1

 a été aussi notée par l’utilisation de 5% de PP-g-MA, bien que l’utilisation de 10% 

du même compatibilisant  n’a pas entraîné un changement dans l’intensité des pics. D’autre 

part,  et comme pour les mélanges préparés en solution, on n’a pas pu observer de nouvelles 

bandes d’absorption indiquant qu’on a des interactions d’ordre chimique. 

 

Certains auteurs 
[104]

 ont noté que l’intercalation avec l’agent de couplage de type PP-g-MA 

entraîne un changement dans l’intensité et la position de la bande 3310cm
-1

 correspondant  à 

l’hydrogène lié à la surface de l’argile. 
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Figure V-15.   Spectres IRTF des différents  composites PP/MMT et PP/kaolin1 

 avec différents pourcentages en PP-g-MA. 
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V.2.2 Effet de l’agent Traitant de type acide stéarique  

V.2.2.1 Etude Morphologique  

                La morphologie des composites est fortement influencée par les interactions créées 

entre la matrice et les  charges. Les micrographies obtenues par la microscopique optique sont 

représentées sur la Figure V-16. L’état de dispersion des composites préparé à partir de la 

montmorillonite et le kaolin traité est homogène. Cette bonne dispersion est due à 

l’augmentions des interactions entre le polypropylène et l’argile traitée soit de type  

montmorillonite ou kaolin. Par contre les composite préparés à partir des échantillons non 

traités, possèdent une morphologie mixte. La présence des agglomérats de nature  

microscopique explique les faibles interactions entre l’argile et la matrice.  

 

 

 

.        

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

FigureV-16. Micrographies optiques du  (a) PP/ kaolin1,  (b)PP/ kaolin 1 traité, 

             (c) PP/ kaolin2 traité,et (d) PP/MMT traitée  préparés à l’état fondu.        
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En effet l’acide Stéarique est un additif acide comme l’anhydride maléique, et peut réagir, 

avec les groupements hydroxyles sur la surface de l’argile et contribuer ainsi à l’amélioration 

de l’intercalation de l’acide stéarique. MA.Yong et col. 
[188]

 ont noté que l’addition de l’acide 

stéarique à la matrice EPDM  améliore la dispersion. L’estérification entre les groupements 

carboxyliques sur l’acide stéarique et les groupements hydroxyles OH sur les couches de 

l’argile organique entraîne  l’intercalation  de l’acide stéarique entre les couches de l’argile,  

cette intercalation a permis de diminuer les interactions entre les feuillets et la dispersion est 

améliorée 

 

V.2.2.2 Indice de fluidité  

La Figure V-.17 représentant la variation de l’indice de fluidité en fonction de la nature de 

l’échantillon montre que les valeurs de ce paramètre diminuent avec l’incorporation des 

différents types de charge. Le composite à base du PP/kaolin1 traité par l’acide stéarique et 

PP/Kaolin2 traité présentent des indices de fluidité les plus élevés par rapport à celui chargé 

par la  MMT traitée, ceci peut être expliqué par la réduction de la taille  des particules  de la 

MMT par l’effet de traitement et qui augmente l’interaction particule–polymère et la viscosité  

et par conséquent l’indice de fluidité est diminué. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

       FigureV-17.  Indice de fluidité des différents échantillons PP,  

                 PP/kaolin1, PP/kaolin1 traité, PP/kaolin2 traité, et PP/MMT traitée. 
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V.2.2.3 : Propriétés rhéologiques des composites à base de PP  

1- Courbes d’écoulement  

          Dans les Figures V-18 et V-19 représentant les courbes d’écoulements pour les  

différents composites à base de polypropylène et les différents types de charge traitées par 

l’acide stéarique, et non traité, on  remarque aussi  que la tension de cisaillement augmente au 

fur et à mesure que la vitesse de cisaillement augmente, ce qui signifie  que l’addition de la 

charge de type kaolin ou MMT traités n’a pas modifié la nature pseudo plastique des 

mélanges. D’autre part, la variation du taux de cisaillement montre  que la nature de la charge, 

le traitement de surface et la taille des particules influent sur l’écoulement dans les  mélanges 

à l’état fondu. L’effet du traitement de surface est remarquable pour le mélange du 

polypropylène à base de kaolin 1 et kaolin 2. On note que le traitement de surface de la charge 

tend à diminuer le cisaillement pour des vitesses de cisaillement élevées, ceci est du à 

l’amélioration de la dispersion qui réduit l’interaction entre les particules ainsi que le taux 

d’agrégation, et qui conduit à une meilleure homogénéité et facilité de transformation. Ces 

résultats confirment les résultats obtenus par l’étude morphologique. La contrainte de 

cisaillement obtenue pour la MMT traitée était supérieure à celle obtenue par le kaolin1 traité 

surtout pour les vitesses de cisaillements élevées. A partir de ces courbes on a déterminé 

l’indice d’écoulement des différents composites. Les valeurs sont portées dans le Tableau V-1 

 

2- Viscosité des composites à base de PP 

 L’étude de l’effet de l’incorporation des différentes charges sur la viscosité des 

composites à base de polypropylène (Figures V-20 et V-21) a montré une diminution de la 

viscosité en augmentant la vitesse de cisaillement. L’argile (montmorillonite) traitée  entraîne 

une diminution de la viscosité  aux faibles vitesses de cisaillement et une augmentation de 

cette dernière lorsque la vitesse de cisaillement augmente alors que le kaolin 2 traité  entraîne 

une diminution de la viscosité sur tout l’intervalle, ces valeurs confirment bien les résultas 

obtenus par l’indice de fluidité.    

 

Tableau V-1. Valeurs de l’indice d’écoulement des différents échantillons. 

Composés PP/Argile 

traitée 

PP/Kaolin 

(1) 

PP/Kaolin 

(1) traité 

PP/Kaolin 

(2) traité 

Indice 

d’écoulement 

 

0 ,43 

 

0,51 

 

0.40 

 

0,41 
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FigureV-18. Variation de la contrainte de cisaillement en fonction de la vitesse de 

cisaillement des échantillons PP, PP/kaolin1, PP/kaolin1traité. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

FigureV-19. Variation de la contrainte de cisaillement en fonction de la vitesse de 

cisaillement des échantillons PP/Kaolin1traité, PP/Kaolin2 traité et  PP/MMT traitée. 
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FigureV-20. Variation de la contrainte de cisaillement en fonction de la vitesse de 

 Cisaillement des échantillons PP, PP/kaolin1 , et PP/kaolin1 traité. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

FigureV-21.  Variation de la contrainte de cisaillement en fonction de la vitesse de 

cisaillement des échantillons PP/kaolin1traité, PP/kaolin2 traité et PP/MMT traitée.  
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                                                        Conclusion  

 

 

 

 

 

 

 

 



 

149 

 

 

Conclusion  
 

 

L’objectif  principal  de ce travail était de disperser les particules de charge de type silice dans 

une matrice polypropylène à l’échelle nanométrique par transformation à l’état fondu. Pour 

cela, une nouvelle technique  a été utilisée, basée sur l’injection de l’eau dans l’extrudeuse 

double vis avec l’incorporation d’une seconde phase polaire et sous une vitesse de 

cisaillement importante. L’étude morphologiques des composites compatibilisés et non 

compatibilisés préparés sur mélangeur interne, par extrusion et par extrusion suivie de 

l’injection a permis de mettre en évidence l’effet des différents compatiblisants ainsi que le 

cisaillement fournit par ces procédés de transformation sur  les mécanismes de dispersion  

(érosion et rupture). Ces résultats sont corrélés aux propriétés mécaniques, rhéologiques et 

thermophysiques afin de mieux comprendre l’état de dispersion. 

 

 Dans ce contexte, il a été conclu pour la caractérisation par microscopie optique que : 

 -l’extrusion des composites PP/SiO2 avec une vitesse de cisaillement importante montre une 

certaine amélioration de la dispersion et une diminution de la concentration des agglomérats 

dont la taille est comprises entre (1-200µm), en comparaison avec la distribution de la taille 

des particules des échantillons préparés sur mélangeur interne.  

-La mise en œuvre des échantillons par extrusion suivie d’injection n’a pas entrainé une 

amélioration de la dispersion.  

-Le seul mécanisme de dispersion observé sur mélangeur interne est  le mécanisme d’érosion, 

alors que le mécanisme de dispersion observé dans le cas d’extrusion était la rupture. 

-L’introduction des compatibilsants de type glycérol monostéarate (GMS)  et l’éthylène acide 

acrylique (EAA) a entrainé une amélioration de la dispersion, l’amélioration est beaucoup 

plus prononcé par l’ajout du masterbatch polyamide (mast PA). 

-  Le pourcentage des particules dont le diamètre est supérieur à 10µm était de 6.4% pour le 

composite PP/SiO2 de référence, contre seulement 0.8% pour le système PP/mastPA6/SiO2.  

 

les mélanges contenant le GMS et le mast PA sont mieux dispersés dans la phase polymère 

comme il a été montré par la microscopie électronique à balayage (MEB), ce qui  confirme 

l’observation faite par microscopie optique à l’échelle des agglomérats.  Les images de la  
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microscopie électronique à transmission (MET) ont  confirmé aussi que l’état de dispersion de 

la charge du système PP/mastPA6/SiO2 varie des particules individuelles  à des agrégats de  

différentes formes.  La taille de ces agrégats est supérieure à 200nm. (Par opposition, ces 

résultats semblent être dus  à la dispersion des particules de la silice dans les nodules du 

polyamide).  Le système (eau –polyamide fondu) diffuse d’une façon très rapide entre les 

particules élémentaires de la silice durant l’étape de transformation, ceci conduit 

simultanément  aux mécanismes de rupture et d’érosion et  par conséquent, les nanoparticules 

de silice sont apparaît plutôt uniformément dispersées. 

 

De plus l’étude des propriétés thermiques, mécaniques et rhéologiques des composites 

PP/SiO2 en considérant l’effet des différents types de compatibilsants a permis de montrer :  

- Une amélioration de la stabilité thermique par l’introduction des compatibilsants de type 

GMS, EAA et le mast PA. Le mélange PP/SiO2/GMS préparé sur mélangeur interne 

(brabender) était moins stable thermiquement par rapport au même mélange préparé par 

extrusion et par extrusion suivie d’injection. 

- Une augmentation de la température du pic exothermique de cristallisation vers des 

températures plus élevés  lorsque les particules de silice sont ajoutées même pour le mélange 

réalisé sur mélangeur interne. Ce comportement suggère que la silice se comporte comme un 

agent de nucléation pour la matrice polypropylène. Alors que la température de fusion était 

autour de 160°C  pour les composites compatibilisés et non compatibilisés. 

- L’addition de polypropylène greffé par le maléique anhydride PP-g-MA  comme un 

compatibilisant n’a pas modifié l’effet de nucléation de la silice. L’effet de nucléation est 

faiblement observé aussi avec les compatibilisants de type GMS et EAA préparés par 

extrusion ou par extrusion suivie d’injection. 

 

-  Les résultats des propriétés mécaniques ont montré que Le module de Young est amélioré 

par la présence de la silice, mast PA et Le  PP-g-MA. Alors que  la résistance au choc a été 

fortement influencée par la qualité de l’interface, pendant que les composites PP/SiO2 et 

PP/SiO2/PP-g-MA entraînent des propriétés de choc faibles. L’introduction du GMS  montre 

une augmentation remarquable de la résistance au choc. 
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-  Pour les propriétés rhéologiques,  et d’une manière générale,  l’évolution du comportement 

rhéologique des composites PP/SiO2 est directement reliée à l’état de dispersion et que elle 

même dépend de  la nature du compatibilisant. En effet, la viscosité augmente sur tout 

l’intervalle par l’introduction du mast PA. Cette augmentation est due à l’augmentation des 

interactions entre la charge et les chaînes de polymères et aussi à la diminution de la taille des 

particules.   

 

 Dans la deuxième partie de ce travail, nous nous sommes intéressés en parallèle à 

l’étude de la dispersion des particules de l’argile dans la matrice polypropylène. L’objectif 

était de comprendre comment le traitement de surface par l’acide stéarique des différents 

types d’argile (montmorillonite et kaolin) ainsi que l’ajout du compatibilisant PP-g-MA 

influent sur la morphologie,  les propriétés thermophysiques et rhéologiques des composites 

PP/argile préparés en solution et à l’état fondu. 

 

 Pour les mélanges PP/argile préparés en solution, la caractérisation par IRTF a 

montré que l’utilisation de l’agent compatibilisant de type polypropylène greffé par le 

maléique anhydride PP-g-MA dans le mélange entraine une diminution de l’intensité des 

principaux pics qui s’étalent entre 1600 et 1700 cm
-1

 et celui situé entre 3500 et 3800 cm
-1

 qui 

correspond respectivement à la vibration d’élongation des groupements OH  de la couche 

octaèdre pour la montmorillonite, et qui indique aussi pour le kaolin la vibration de la valence 

du groupement OH situé à la surface .  

 

 L’étude morphologique a montré que l’utilisation de l’agent compatibilisant de type 

polypropylène greffé par le maléique anhydride PP-g-MA dans les mélanges a entraîné une 

amélioration de la dispersion des particules d’argile au sein de la matrice polypropylène  

surtout avec le mélange qui contient l’argile de type montmorillonite. 

 

 Les propriétés thermiques ont révélé que la température de fusion et les pics 

endothermiques ne sont pas affectés par la présence des particules de l’argile de type 

montmorillonite  même lorsque le compatibilisant de type polypropylène greffé par le 

maléique anhydride (PP-g-MA) est ajouté. Une légère  augmentation de la température du pic  

exothermique de cristallisation a été observée lorsque les particules de la montmorillonite  

sont ajoutées, ce qui montre que  l’argile de type montmorillonite  se comporte comme un  
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agent de nucléation pour la matrice polypropylène. Aussi l’addition de 10 wt% de  PP-g-MA 

comme compatibilisant n’a pas modifié l’effet de nucléation de l’argile de type (MMT et 

kaolin).  

  

Pour les mélanges PP/argile préparés à l’état fondu, la caractérisation par IRTF a montré 

la diminution de l’intensité du pic situé à 3690cm
-1

 pour le mélange  PP/Kaolin1et celle des 

pics situés à 3200cm
-1

 et 3400cm
-
1 pour le mélange PP/MMT après l’ajout de 2.5% de PP-g-

MA,  une légère diminution de l’intensité du pic situé à 3200 cm
-1

 et 3400cm
-1

 a été aussi 

notée par l’utilisation de 5% en masse  de PP-g-MA, bien que l’utilisation de 10% de PP-g-

MA n’a pas entraîné un changement dans l’intensité des pics. D’autre part,  et comme pour les 

mélanges préparés en solution, on n’a pas  observé de nouvelles bandes d’absorption 

indiquant  des interactions d’ordre chimique.  

 

 Une amélioration de la dispersion  par l’utilisation de l’agent compatibilisant PP-g-

MA et l’agent traitant  l’acide  stéarique. 

 

 Concernant les résultats de l’étude rhéologique, l’ajout de la charge de type 

montmorillonite avec les différents pourcentages de compatibilisant a entraîné aussi une 

augmentation  de la viscosité et  la contrainte de cisaillement, surtout  pour le pourcentage de 

5%. Pour des vitesses de cisaillements élevées, la viscosité des composites PP/kaolin1 et 

PP/MMT en présence de 2.5 % de  PP-g-MA était presque identique. Le traitement de surface 

par l’acide stéarique tend à diminuer le cisaillement pour les mélanges à base de PP/kaolin1 et 

PP/kaolin2 pour les vitesses de cisaillements élevés. Le cisaillement obtenu par la MMT 

traitée était supérieur à celle obtenue par le kaolin1 traité surtout pour les vitesses de 

cisaillements élevées.  

 

Perspectives 

En complément de ce travail, il serait intéressant de réaliser une  distribution complète de la 

taille des particules de nos échantillons à l’échelle nanométrique pour les mélanges PP/SiO2. 

L’étude expérimentale de nanocomposites polypropylène chargé par l’argile devrait être aussi 

complétée par une caractérisation par diffraction des rayons X, une étude morphologique par 

MET et une caractérisation mécanique complète afin d’établir de corrélations entre la 

morphologie et les propriétés macroscopiques de ces composites. 
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ANNEXE A-1. Valeurs statistiques de la distribution de la taille des particules des 

différents échantillons PP/SiO2. 

 

 

ANNEXE A-1-1. Résultats de la distribution de la taille des particules du composite  

PP/SiO2  préparé sur mélangeur interne.    

 

Fonction 

statistique 

Aire Périmètre Diamètre 

moyen 

N° de 

classe 

N° de particule 

Unité de 

base 
µm² µm µm   

Minimum         1,10           2,94       1,47 2 1 

Maximum 21047,10     1709,79    205,26 200 22278 

Moyenne        28,90         13,96       4,46 4,80 11139,50 

Somme 643047,74 311027,92 99449,03 107102 248165781 

 

 

 
ANNEXE A-1-2. Résultats de la distribution de la taille des particules du composite 

PP/SiO2/PP-g-MA  préparé sur mélangeur interne.   

 

Fonction 

statistique 

Aire Périmètre Diamètre 

moyen 

N° de 

classe 

N° de particule 

Unité de 

base 

µm² µm µm   

Minimum           1,08          2,94         1,47 2 1 

Maximum     8328,49       679,08      147,27 147 16746 

Moyenne         24,32          13,56         4,44 4,79 8373,50 

Somme 407245,95 227108,73 74517,62 80254 140222631 

 

 

 
ANNEXE A-1-3. Résultats de la distribution de la taille des particules du composite 

PP/SiO2/GMS  préparé sur mélangeur interne.   

 
Fonction 

statistique 

Aire Périmètre Diamètre 

moyen 

N° de classe N° de 

particule 

Unité de 

base 

µm² µm µm   

Minimum            1,08          2,94       1,47 2 1 
Maximum      3142,27       588,96      88,80 133 10752 
Moyenne         18,12         11,78         3,98 6,02 5376,5 
Somme 194809,22 126680,49 42866,89 64703 57808128 
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ANNEXE- A-1-4. Résultats de la distribution de la taille des particules du composite 

PP/SiO2/EAA  préparé sur mélangeur interne.    

 
Fonction 

statistique 

Aire Périmètre Diamètre 

moyen 

N° de classe N° de 

particule 

Unité de 

base 

µm² µm µm   

Minimum          1,08        0,48          1,47 2 1 
Maximum 17076,17     266,38       183,30 173 24674 

Moyenne        23,33          2,16            4,16 4,51 12337,50 
Somme 575702,73   53227,57 102584,42 111217 304415475 

 
 

 

ANNEXE A-1-5. Résultats de la distribution de la taille des particules du composite  

PP/SiO2 préparé par extrusion.    

 
Fonction 

statistique 

Aire Périmètre Diamètre 

moyen 

N° de 

classe 

N° de particule 

Unité de 

base 

µm² µm µm   

Minimum            1,08        2,94         1,47 2 1 

Maximum      4074,88      855,16     105,45 115 17742 

Moyenne          16,62        12,06         3,90 4,97 8871,50 

Somme 294813,98 213909,79 69269,04 88157 157398153 

 

 
 

ANNEXE A-1-6. Résultats de la distribution de la taille des particules du composite 

 PP/SiO2 /GMS préparé par extrusion .   

 
Fonction 

statistique 

Aire Périmètre Diamètre 

moyen 

N° de 

classe 

N° de particule 

Unité de 

base 

µm² µm µm   

Minimum     1,08      2,94      1,47 2 1 
Maximum 603,33  292,79     54,94  64 10108 

Moyenne       7,31      8,89       3,13     4,09 5054,5 
Somme 73924,19 89886,45 31641,81 41310 51090886 
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ANNEXE A-1-7. Résultats de la distribution de la taille des particules du composite  

PP/SiO2 préparé par extrusion .   

 
Fonction 

statistique 

Aire Périmètre Diamètre 

moyen 

N° de 

classe 

N° de particule 

Unité de 

base 

µm² µm µm   

Minimum           1,08           2,94        1,47 2 1 

Maximum     1116,75       326,61      47,02 53 14042 
Moyenne           8,02           8,80         3,19 4,18 7021,5 
Somme 112683,26 123571,86 44847,22 58693 98595903 

 
 

 

ANNEXE A-1-8. Résultats de la distribution de la taille des particules du composite 

 PP/mast(PA/SiO2) préparé par extrusion .    

 
Fonction 

statistique 

Aire Périmètre Diamètre 

moyen 

N° de 

classe 

N° de 

particule 

Unité de 

base 

µm² µm µm   

Minimum          1,08         2,94       1,47 2 1 

Maximum      576,25       149,14      34,47 40 12751 

Moyenne         4,32           6,12         2,41 3,28 6376 

Somme 55113,86     78020,03 30714,77 41842 81300376 

 

 

 
ANNEXE A-1-9. Résultats de la distribution de la taille des particules du composite 

 PP/mast(PA/SiO2)préparé par extrusion  suivi de l’injection.   

 
Fonction 

statistique 

Aire Périmètre Diamètre 

moyen 

N° de 

classe 

N° de 

particule 

Unité de 

base 

µm² µm µm   

Minimum         1,08          2,94         1,47 2 1 

Maximum      185,22      142,38       32,00 38 7124 

Moyenne         3,20          5,59         2,21 3,02 3562,5 

Somme 22792,06  39875,83 15778,24 21537 25379250 
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ANNEXE A-2. Stabilité thermique des échantillons PP/SiO2. 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

ANNEXE A-2-1. Thermogrammes ATG des différents composites préparés par 

extrusion suivi d’injection , (a) PP/SiO2, (b) PP/SiO2 /PP-g-MA, (c) PP/SiO2/GMS, 

(d) PP/SiO2/EAA , (e) PA/SiO2/PP-g-MA et (f) PP/mast (PA/SiO2). 

 

 

 

Palier -100.0141 %
 -2.9904 mg

!TGA fouziaPPv1(30/600 /10)
TGA fouziaPPv1(30/600 /10), 2.9900 mg

%

0

20

40

60

80

100

min

°C30 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60

TGA PPv1 02.05.2005 13:47:25

 SW 8.10eRTASLabo des Hauts Polymères LLN: Fouzia

                 
                               (a)                                                             

PP/Masb (PA+Pb+Si)  3.65  mg

Palier -94.8397 %
 -3.4616 mg

%

50

min

°C30 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60

TGA PPV8 22.06.2005 20:38:58

 SW 8.10eRTASLabo des Hauts Polymères LLN: Fouzia

 
                                (f) 

Palier -96.4637 %
 -3.4245 mg

!TGA fouziaPPv2(30/600 /10)
TGA fouziaPPv2(30/600 /10), 3.5500 mg

%

0

20

40

60

80

100

min

°C30 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60

mg

2

min0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60

TGAfz ppv2 (30/600/10) 14.06.2005 14:41:01

 SW 8.10eRTASLabo des Hauts Polymères LLN: Fouzia

 
                               (b) 

PP/Atm/Si   3.500mg

Palier -108.2891 %
 -3.7901 mg

%

50

min

°C30 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60

TGA ppv4 22.06.2005 20:36:36

 SW 8.10eRTASLabo des Hauts Polymères LLN: Fouzia

 
                              (d) 

TGA PP/Atm/Si (30/600/10)
     3.7400mg

Palier -97.6348 %
 -3.6515 mg

%

50

min

°C30 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60

TGA FZPPv3 (30/600/10) 14.06.2005 14:51:05

 SW 8.10eRTASLabo des Hauts Polymères LLN: Fouzia

 
                               (c) 

Mastb (PA+Pb+Si)  ext 3.0300mg

Palier -79.8699 %
 -2.4201 mg

mg

1

min

°C30 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60

TGA ppv7 22.06.2005 20:52:55

 SW 8.10eRTASLabo des Hauts Polymères LLN: Fouzia

 
                                (e) 
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ANNEXE A-3. Analyse thermique Différentielle durant la transformation  non       

                              isotherme des composites PP/SiO2. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

ANNEXE A-3-1. Thermogrammes DSC des différents composites préparés sur mélangeur  

interne, (a) PP, (b) PP/SiO2, (c) PP/SiO2 /PP-g-MA, (d) PP/SiO2/GMS, 

(e) PP/SiO2/EAA et (f) PP/mast( PA/SiO2). 

 

PP bra (3.4000mg)

PP bra

Intégrale 406.51 mJ
  normalisée 119.56 Jg^-1
Pic 166.60 °C

Intégrale 359.40 mJ
  normalisée 105.71 Jg^-1
Pic 160.11 °C

Intégrale -355.56 mJ
  normalisée -104.58 Jg^-1
Pic 112.73 °C

mW

10

°C0 20 40 60 80 100 120 140 160 180

êndo PPvB0 22.03.2005 15:35:07

 SW 8.10eRTASLabo des Hauts Polymères LLN: Fouzia

 
                              (a) 

PP/Si bra (3.5000mg)

Intégrale 329.57 mJ
  normalisée 94.16 Jg^-1
Pic 162.74 °C

Intégrale -334.66 mJ
  normalisée -95.62 Jg^-1
Pic 119.37 °C

Intégrale 383.65 mJ
  normalisée 109.62 Jg^-1
Pic 164.38 °C

mW

10

°C-20 0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200

êndo PPvb1 23.03.2005 17:35:23

 SW 8.10eRTASLabo des Hauts Polymères LLN: Fouzia

 
                           (b) 

PP/Pb/Si bra (3.5100)

Intégrale 374.12 mJ
  normalisée 106.59 Jg^-1
Pic 162.88 °C

Intégrale -429.38 mJ
  normalisée -122.33 Jg^-1
Pic 119.00 °C

Intégrale 476.15 mJ
  normalisée 135.66 Jg^-1
Pic 169.42 °C

mW

10

°C-20 0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200

êndo PPvB2 01.04.2005 09:49:56

 SW 8.10eRTASLabo des Hauts Polymères LLN: Fouzia

 
                              (c) 

PP/Atm/Si bra (3.5900mg)

Intégrale 341.63 mJ
  normalisée 95.16 Jg^-1
Pic 158.44 °C

Intégrale 7.44 mJ
  normalisée 2.07 Jg^-1
Pic 56.13 °C

Intégrale -340.98 mJ
  normalisée -94.98 Jg^-1
Pic 114.29 °C

Intégrale -10.91 mJ
  normalisée -3.04 Jg^-1
Pic 47.03 °C

Intégrale 425.14 mJ
  normalisée 118.42 Jg^-1
Pic 171.61 °C

Intégrale 11.25 mJ
  normalisée 3.13 Jg^-1
Pic 60.79 °C

mW

10

°C-20 0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200

êndo PPvb3 23.03.2005 19:02:41

 SW 8.10eRTASLabo des Hauts Polymères LLN: Fouzia

 
                           (d) 

PP/Aclyn/Si -bra- (3.5700mg)

Intégrale 308.95 mJ
  normalisée 86.54 Jg^-1
Pic 159.95 °C

Intégrale 14.55 mJ
  normalisée 4.08 Jg^-1
Pic 95.79 °C

Intégrale -309.36 mJ
  normalisée -86.66 Jg^-1
Pic 115.10 °C

Intégrale -17.46 mJ
  normalisée -4.89 Jg^-1
Pic 82.87 °C

Intégrale 352.55 mJ
  normalisée 98.75 Jg^-1
Pic 164.26 °C

Intégrale 54.42 mJ
  normalisée 15.24 Jg^-1
Pic 96.95 °C

mW

10

°C-20 0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200

êndo PPvb4 23.03.2005 19:31:55

 SW 8.10eRTASLabo des Hauts Polymères LLN: Fouzia

 
                               (e) 

PP/Master(PA+Pb+Si)-bra-
     (3.5600mg)

Intégrale 400.07 mJ
  normalisée 112.38 Jg^-1
Pic 159.04 °C

Intégrale 55.63 mJ
  normalisée 15.63 Jg^-1
Pic 217.89 °C

Intégrale -397.70 mJ
  normalisée -111.71 Jg^-1
Pic 121.22 °C

Intégrale -49.85 mJ
  normalisée -14.00 Jg^-1
Pic 181.18 °C

Intégrale 445.46 mJ
  normalisée 125.13 Jg^-1
Pic 165.22 °C

Intégrale 39.34 mJ
  normalisée 11.05 Jg^-1
Pic 218.66 °C

mW

10

°C-20 0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260

êndo PPvB8a 23.03.2005 20:52:51

 SW 8.10eRTASLabo des Hauts Polymères LLN: Fouzia

 
                             (f) 
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ANNEXE A-3-2. Thermogrammes DSC des différents composites préparés par extrusion 

bivis, (a) PP, (b) PP/SiO2, (c) PP/SiO2 /PP-g-MA, (d) PP/SiO2/GMS, 

(e) PP/SiO2/EAA et (f) PP/mast (PA/SiO2). 

 

 

 

 

 

 

PP -ext-(3.4300mg)

PP ext

Intégrale 380.07 mJ
  normalisée 110.81 Jg^-1
Pic 160.06 °C

Intégrale -427.70 mJ
  normalisée -124.69 Jg^-1
Pic 114.17 °C

Intégrale 405.39 mJ
  normalisée 118.19 Jg^-1
Pic 163.42 °C

mW

10

°C0 20 40 60 80 100 120 140 160 180

êndo fz001 PPvOpres 11.03.2005 14:37:10

 SW 8.10eRTASLabo des Hauts Polymères LLN: Fouzia

 
                             (a) 

PP/Si ext (3.4100mg)

Intégrale 344.59 mJ
  normalisée 101.05 Jg^-1
Pic 162.57 °C

Intégrale -367.37 mJ
  normalisée -107.73 Jg^-1
Pic 123.15 °C

Intégrale 372.70 mJ
  normalisée 109.30 Jg^-1
Pic 162.92 °C

mW

10

°C0 20 40 60 80 100 120 140 160 180

êndo PP/Si pres2 11.03.2005 14:50:02

 SW 8.10eRTASLabo des Hauts Polymères LLN: Fouzia

 
                             (b) 

PP/Pb/Si ext (3.3000mg)

Intégrale 353.81 mJ
  normalisée 107.22 Jg^-1
Pic 161.25 °C

Intégrale -353.46 mJ
  normalisée -107.11 Jg^-1
Pic 121.96 °C

Intégrale 407.06 mJ
  normalisée 123.35 Jg^-1
Pic 162.26 °C

mW

10

°C0 20 40 60 80 100 120 140 160 180

êndo fz003PPv2pres 11.03.2005 15:10:33

 SW 8.10eRTASLabo des Hauts Polymères LLN: Fouzia

 
                              © 

PP/Atm/Si ext (3.4300mg)

Intégrale 345.63 mJ
  normalisée 100.77 Jg^-1
Pic 159.94 °C

Intégrale 9.31 mJ
  normalisée 2.71 Jg^-1
Pic 56.30 °C

Intégrale -346.82 mJ
  normalisée -101.11 Jg^-1
Pic 116.43 °C

Intégrale -9.08 mJ
  normalisée -2.65 Jg^-1
Pic 50.86 °C

Intégrale 347.90 mJ
  normalisée 101.43 Jg^-1
Pic 162.13 °C

Intégrale 11.75 mJ
  normalisée 3.43 Jg^-1
Pic 56.46 °C

mW

10

°C0 20 40 60 80 100 120 140 160 180

êndo fz004PPv3pres 11.03.2005 15:53:26

 SW 8.10eRTASLabo des Hauts Polymères LLN: Fouzia

 
                             (d) 

Intégrale -310.56 mJ
  normalisée -91.07 Jg^-1
Pic 114.79 °C

Intégrale -44.98 mJ
  normalisée -13.19 Jg^-1
Pic 88.21 °C

Intégrale 330.22 mJ
  normalisée 96.84 Jg^-1
Pic 162.80 °C

Intégrale 39.77 mJ
  normalisée 11.66 Jg^-1
Pic 88.45 °C

Intégrale 300.26 mJ
  normalisée 88.05 Jg^-1
Pic 160.46 °CIntégrale 18.90 mJ

  normalisée 5.54 Jg^-1
Pic 94.46 °C

PP/Si/Acl ext (3.4100mg)

mW

10

°C0 20 40 60 80 100 120 140 160 180

êndo fz005PPv4pres 11.03.2005 16:02:21

 SW 8.10eRTASLabo des Hauts Polymères LLN: Fouzia

 
                              (e) 

Intégrale 345.81 mJ
  normalisée 96.33 Jg^-1
Pic 162.42 °C

Intégrale 43.75 mJ
  normalisée 12.19 Jg^-1
Pic 210.10 °C

Intégrale -539.70 mJ
  normalisée -150.33 Jg^-1
Pic 121.25 °C

Intégrale -213.91 mJ
  normalisée -59.59 Jg^-1
Pic 166.28 °C

Intégrale 12.54 mJ
  normalisée 3.49 Jg^-1
Pic 219.17 °C

Intégrale 292.02 mJ
  normalisée 81.34 Jg^-1
Pic 164.03 °C

=[]=_[]]6[fz009PPV8
fz009PPV8, 3.5900 mg

mW

10

°C-20 0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260

êndo Fzoo9PPv8pres 04.04.2005 10:55:33

 SW 8.10eRTASLabo des Hauts Polymères LLN: Fouzia

 
                                (f) 
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ANNEXE A-3-3. Thermogrammes DSC des différents composites préparés par extrusion  

suivi de l’injection (a) PP, (b) PP/SiO2, (c) PP/SiO2 /PP-g-MA, (d) PP/SiO2/GMS, 

(e) PP/SiO2/EAA et (f) PP/mast (PA/SiO2). 

PP inj (3.4100mg)

PPinj

Intégrale 366.15 mJ
  normalisée 107.37 Jg^-1
Pic 161.90 °C

Intégrale -364.45 mJ
  normalisée -106.88 Jg^-1
Pic 116.18 °C

Intégrale 382.72 mJ
  normalisée 112.23 Jg^-1
Pic 165.45 °C

mW

10

°C-20 0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200

êndo Fz001PPv0inj  -20/200 10pres 11.03.2005 17:10:51

 SW 8.10eRTASLabo des Hauts Polymères LLN: Fouzia

 
                                (a) 

PP/Si-inj- (3.5600mg)

Intégrale 373.91 mJ
  normalisée 105.03 Jg^-1
Pic 162.54 °C

Intégrale -397.08 mJ
  normalisée -111.54 Jg^-1
Pic 122.25 °C

Intégrale 335.71 mJ
  normalisée 94.30 Jg^-1
Pic 164.76 °C

mW

10

°C0 20 40 60 80 100 120 140 160 180

êndo Fz001PPv1injpres 11.03.2005 17:29:49

 SW 8.10eRTASLabo des Hauts Polymères LLN: Fouzia

 
                             (b) 

PP/Pb/Si-inj-(3.4900mg)

Intégrale 381.80 mJ
  normalisée 109.40 Jg^-1
Pic 162.75 °C

Intégrale -383.42 mJ
  normalisée -109.86 Jg^-1
Pic 121.05 °C

Intégrale 357.90 mJ
  normalisée 102.55 Jg^-1
Pic 164.47 °C

mW

10

°C0 20 40 60 80 100 120 140 160 180

êndo Fz001PPv2injpres 11.03.2005 17:45:58

 SW 8.10eRTASLabo des Hauts Polymères LLN: Fouzia

 
                               (c) 

PP/Atm/Si -inj-(3.2900mg)

Intégrale 348.49 mJ
  normalisée 105.92 Jg^-1
Pic 159.94 °CIntégrale 1.95 mJ

  normalisée 0.59 Jg^-1
Pic 54.81 °C

Intégrale -4.43 mJ
  normalisée -1.35 Jg^-1
Pic 48.86 °C

Intégrale -333.09 mJ
  normalisée -101.24 Jg^-1
Pic 115.84 °C

Intégrale 13.62 mJ
  normalisée 4.14 Jg^-1
Pic 56.80 °C

Intégrale 347.42 mJ
  normalisée 105.60 Jg^-1
Pic 164.13 °C

mW

10

°C0 20 40 60 80 100 120 140 160 180

êndo Fz001PPv3injpres 11.03.2005 17:55:06

 SW 8.10eRTASLabo des Hauts Polymères LLN: Fouzia

                              (d) 

PP/Acly/Si -inj- (3.4100mg)

Intégrale 302.18 mJ
  normalisée 88.62 Jg^-1
Pic 160.45 °CIntégrale 20.77 mJ

  normalisée 6.09 Jg^-1
Pic 95.63 °C

Intégrale -297.33 mJ
  normalisée -87.19 Jg^-1
Pic 114.20 °C

Intégrale -20.84 mJ
  normalisée -6.11 Jg^-1
Pic 77.37 °C

Intégrale 307.35 mJ
  normalisée 90.13 Jg^-1
Pic 165.34 °C

Intégrale 32.92 mJ
  normalisée 9.65 Jg^-1
Pic 95.14 °C

mW

10

°C0 20 40 60 80 100 120 140 160 180

êndo Fz001PPv4injpres 11.03.2005 18:03:57

 SW 8.10eRTASLabo des Hauts Polymères LLN: Fouzia

 
                               (e) 

PP/Mast(PA/PB/Si) -inj- (3.0800mg)

Intégrale 49.02 mJ
  normalisée 15.92 Jg^-1
Pic 210.56 °C

Intégrale 357.68 mJ
  normalisée 116.13 Jg^-1
Pic 162.43 °C

Intégrale 33.61 mJ
  normalisée 10.91 Jg^-1
Pic 219.44 °C

Intégrale 332.99 mJ
  normalisée 108.11 Jg^-1
Pic 162.47 °C

Intégrale -15.81 mJ
  normalisée -5.13 Jg^-1
Pic 164.92 °C

Intégrale -339.18 mJ
  normalisée -110.12 Jg^-1
Pic 120.26 °C

mW

10

°C0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260

êndo ppv8injpres 15.03.2005 10:26:04

 SW 8.10eRTASLabo des Hauts Polymères LLN: Fouzia

 
                                (f) 



Abstract 

The main objective of this work is to prepare and to study polypropylene /untreated silica 

composites (PP/SiO2) by mixing in the melt state. A new processing method is developed and 

is used in order to reduce the size of aggregates of silica from the micrometer to the 

nanometre scale. This method is based on injection of water into a twin screw extruder with 

the incorporation of a second polar polymer phase. The effects of different compatibilizers, 

processing methods and conditions have been evaluated to understand the mechanisms of 

dispersion and quality of the polymer-filler interface. Studies of morphology, rheological 

behaviour, mechanical and thermal properties of PP/SiO2 composites were also evaluated to 

determine the parameters for obtaining a material with optimal properties. The state of 

dispersion showed the presence of individual particles and aggregates particles which have a 

size of 200nm for the composite containing the second polar phase of polyamide. An 

improvement of the dispersion and impact strength was also observed in the presence of 

glycerol monostearate (GMS) compatibilizer. While the presence of PP-g-MA coupling agent 

led to an increase in the tensile strength and modulus. All the mechanical properties have been 

improved with the second phase of polyamide compatibilizer, the change of thermal and 

rheological behaviour was observed to be directly dependent on the state of dispersion. 

Thermal parameters indicate also that silica plays the role of nucleation agent for PP matrix. 

In the second part of this work PP/clay composites were also prepared by solution blending 

process and in the melt state. The compounds were investigated by Transform Infra Red 

Spectroscopy (FTIR), and optical microscopy. The rheological, thermal and mechanical 

properties were evaluated to study the effect of PP-g-MA compatibilizer, stearic acid 

treatment and the type of clay (montmorillonite and kaolin) on the interfacial interaction and 

the degree of dispersion of fillers particles in PP matrix.  The presence of polar groups of 

coupling agent gives a better dispersion and thermal properties show that clay acts  also as 

nucleation agent for PP matrix.  

 

Key Words: silica, montmorillonite, kaolin, polypropylene, dispersion, processing, 

nanocomposites. 

 ملخص

فٜ خيط اهعِ طشٝق  (PP/SiO2 )اىَعبىجخاىسٞيٞنب غٞش  / ُثش ٗثٞلا ٍشمجبد اىج٘ىٜ هرشنٜ دساسخ ٗإىٖٚٝذف ٕزا اىعَو 

 إىٜ ٛاىَنش ٍٗزش ٍِ اىَجبه  رح٘ٝو جسَٞبد اىسٞيٞنب ٍِ اجودىزجٖٞض ٗضعذ ٗاسزخذًه رقْٞٔ جذٝذح .ٗثبُرحبىخ اه

عيٚ اسزعَبه اىَبء فٜ ٍعذاد اىزجٖٞض اىظْبعٜ ٍع ٍشمت  ٕٗزٓ اىطشٝقخ رقً٘ ثبىْبٍّ٘زشاد، رقذس جسَٞبرٔ اىَجبه اىزٛ

ىل رٓ اىَشمجبد ٗ كر ٍِ  اىَ٘اد اىَ٘افقخ ىٔ اىَخزيفخالأّ٘اع هعيٚ اسزعَب اىَزشرجخ قَْب ثذساسخ اٟثبس. قطجٜ اىج٘ىٞٙأٍٞذ

ٍ٘سف٘  دساسبد رىل، ٍ٘اصاحٗفٚ . ٍع اىسيٞنبرفبعو اىج٘ىَٞش   اىزشزذ ّٗ٘عٞخٟىٞبد أفضو ٍِ أجو فٌٖعَيٞبد اىزح٘لاد 

 ادٍعبٝٞش ىيحظ٘ه عيٚ اىَ٘اد ر  ىزحذٝذأجشٝذ PP/SiO2 ىيَشمجبد ٗحشاسٝخ ٍٞنبّٞنٞخ، ى٘جٞٔ ٗخظبئض سٝٞ٘ى٘جٞخ

ٍ٘ج٘دح داخو   200ٌّ  حجٌادر ٍجَعخ  ٗج٘د جضٝئبد فشدٝخ ٗ جضٝئبد اىَ٘سف٘ ى٘جٞٔ أظٖشدحبىخاه. خظبئض الاٍثواه

اىَبدح  ٗج٘د ّ٘ع ٍِ ٍعطذٍخ ى٘حظ أٝضب اهقبٍٗخ ً ٗٓ اىَ٘سف٘ ى٘جٜحبىخاه  فٜرحسِ. اىقطجٞخ ىيج٘ىٜ أٍٞذاىَْبطق 

 ح اىشذح،قبًًٗ صٝبدح فٚإىٚ أدٙ PP-g-MA اىَبدح اىَ٘افقخٗىئِ مبُ ٗج٘د . (GMS) ٍّ٘٘سزٞبساد اىجيسشِٝاىَ٘افقخ 

 اىحشاسٝخ ٗ مَب ى٘حظ أُ اىخظبئض اىشٝٞ٘ى٘جٞخ ،  أٍجذٛٗج٘دا اىج٘ه رحسْذ ٍع قذ اىَٞنبّٞنٞخٍٞع اىخ٘اص ى٘حظ أُ ج

 اىذساسخ أثجزذ أُ اىسيٞنب رشنو ٕزٓ  اىخظبئض اىحشاسٝخ فٜ. اىَ٘سف٘ ى٘جٞٔحبىخاىزشزذ ٗ اهحبىخ ةٝشرجط اسرجبطب ٍجبششا 

 ٍشمجبد حدساط ٗهرشنٜرٌ فٜ اىجضء اىثبّٜ ٍِ ٕزا اىعَو  .اىْ٘اح ثبىْسجخ ىيج٘ىٞجشٗثٞلاُعبٍلا ٍِ ع٘اٍو الاىزقبء فٜ 

 رٌ إجشاء قذٗثبُ ٗرفٜ حبىخ اهخيط اهعِ طشٝق اىَضج فٜ اىَحي٘ه ٗ عِ طشٝق ( PP/Clay) ملاٛ / ُثش ٗثٞلااىج٘ىٜ 

 رقٌٞٞ رأثٞشُ اجو ٍٞنبّٞنٞخ ً، ٍ٘سف٘ ى٘جٞخ ٗ حشاسٝخ ٗخظبئض سٝٞ٘ى٘جٞخ دساسبد ك، ٗمزهFTIRاىزحيٞو ثبلأشعخ 

 (ٗاىنبٗىِٞ Montmorillonite) اىطِٞ ٝخ ّٗ٘ع(acide stéarique)دْٕٜ اهحبٍضاهٗ ( PP-g-MA) اىَبدح اىَ٘افقخ

 ٕزٓ اىخظبئض اىحشاسٝخ فٜ.  أعطذ أفضو رشزذPP-g-MA اىَبدح اىَ٘افقخ.  اىزفبعو ٗدسجخ رشزذ اىجسَٞبدعيٚ

. PPاىْ٘اح ىيج٘ىٞجشٗثٞلاُعبٍلا ٍِ ع٘اٍو الاىزقبء فٜ مو مزىل ٝشاىذساسخ أثجزذ أُ اىنلاٙ 

 

 . اىج٘ىٞجشٗثٞلاُ، اىزشزذ، اىزح٘ٝو، اىَشمجبد اىْبٍّ٘زشٝخ ،د، ٍبّزَ٘سّٜٝ٘ٛ، ملا اىسيٞنب:المفاتيح  الكلمات
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