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INTRODUCTION GENERALE

Les composites constituent actuellement un poioit fde [linnovation et du
développement dans le domaine des matériaux plastiden effet, le principal avantage des
matériaux composites est d’offrir un éventail deppiétés difficiles a réunir sur un polymere
vierge, avec possibilité de fabriquer un matériamurmesure ». Les études menées dans ce
domaine ont clairement mis en évidence le role jparles aspects de surfaces et de formes
des renforts et de leur dispersion. Mais un bofforeament est principalement conditionné
par trois facteurs : I'affinité polymere / renfole, taux d’incorporation du renfort ainsi que le

procédeé d’élaboratiofi].

Dans les polymeres dits de commodite, tels queptdgoléfines, essentiellement le
polypropyléne et le polyéthyléne, de faible coatilement transformables et présentant un
compromis de propriétés mécaniques supportent msl températures élevées et se
décomposent rapidement. Pour apporter une am@biorat ce comportement, les charges
doivent augmenter la tortuosité dans la matriomjriant ainsi la diffusion, ou encore réagir

lors de la montée en température en subissantatefdrmations endothermiques.

hY

En effet, il est reconnu que le comportement mi@cen des composites a matrice
thermoplastique et renforts particulaires dépemtefioent de la liaison qui s’établit entre les
deux constituants lors de I'élaboration du comgogdans le domaine des polymeéres chargés,
la théorie la plus répandue pour rendre compteedenteractions particules / matrice est celle
de l'adsorptior2].

Sous l'effet de la charge et pendant la solidiftcg une certaine restructuration de la
matrice s’opére : quelques molécules organiquameiet s’adsorber en surface de particules,
et des gradients de transport de masse sont créesl@ I'interface, dus a la présence de la

surface et a la fluctuation locale de la tempéegatur

Ainsi, la structure moléculaire et la mobilité dgsines sont affectées en fonction de la
nature de la charge et de sa topologie. Ceci coralda génération d’'une couche aux

propriétés différentes de celles de la matrice.

La présence de la charge introduit par ailleutssiplrs types d’hétérogénéité dans le
systéme.ll apparait une interface, c’est a dire une zondidensions moléculaires confinée
au voisinage immeédiat de la charge, dans laquellmanifestent des interactions entre les
macromolécules et la surface solide. On peut djgén aussi une zone intermédiaire dans

laquelle les macromolécules se situent dans umamement différent de celui rencontré soit



dans la partie massique du réseau polymériquee @ette constitue une transition, on la

qualifie d’interphase.

Il s’ensuit que la charge peut se faire remargleediverses maniéres, en modifiant par
exemple les possibilités de transmission ou dertiipa des contraintes dans la phase
polymérique, ou encore en imposant des caractpresi particulieres a l'interface ou a
I'interphase qui auront des répercussions au nidearenforcement. Ainsi, les propriétés de
cette zone peuvent étre modifiées en traitant Eticples de charge en surface. Le type
d’agent de traitement (surfactant, agent de coep#dg....), sa quantité sont a optimiser, car
ils interviennent sur les interactions interfacsakntre polymere et renfort inorganique, ils
jouent aussi sur les interactions interparticulesdifiant aussi I'état de dispersion des

particuleg3].

Parmi les charges microniques traditionnelles aidanate de calcium est I'une des plus
versatiles grace aux possibilités de donner naissandes matériaux manifestant d’autres
propriétés. L’amélioration potentielle est ceperidamitée en général a une caractéristique,
un compromis devenant alors inéluctable dans de $gktémes entre les propriétés
recherchées et les indésirables qui peuvent erulig#co

L'idée de base ayant motivé cette étude est deelogwer une stratégie de
compatibilisation des mélanges PP / CgCOes agents de traitement de surface de la charge

ont été choisis de sorte a favoriser 'adhésioredes deux phases.

Cependant, pour pouvoir améliorer les propriégsnise en ceuvre des composites, il est
primordial d’introduire des molécules capables éduire la viscosité. Une large variété de
peroxydes en termes de nature chimique et de steuest désormais accessible. Le peroxyde
de dicumyle est un agent capable de contrélerdalogie du polypropylene par la réduction

de la viscosité.
Le travail présenté comporte six chapitres :

Chapitre | : Ce chapitre est consacré a une synthese biapbgyue sur le polypropyléne. i
donne une présentation générale de sa structw@ropriétés et ces domaines d’applications.
Il expose également les différentes classes dexydes ainsi que les applications de ces
produits dans les polyoléfines.

Chapitre Il : Ce chapitre décrit I'intérét de I'incorporatides particules inorganiques sur les
propriétés des polymeéres chargés. Il illustre quedgsynergies issues des combinaisons entre

guelques polymeres notamment les polyoléfines edrlleonate de calcium.



Chapitre Il : Ce chapitre expose quelques notions sur lesemnaits de surface des
carbonates de calcium et les agents de couplageattention particuliere a été accordée aux
mécanismes d’actions desrganosilanes et des organotitanates et/ou ziresnavec les
charges inorganiques. Plus particulierement, ilté@ mis l'accent sur quelques travaux
décrivant les synergismes issus des modificatidnimiques apportées par les agents de

couplage sur les propriétés globales de certaitérrmax composites.

Chapitre IV : Ce chapitre est consacré aux matériaux compgosiasi que leurs
caractéristiques et propriétés. Puis sont expesésmbyens de contrdle de l'interface et/ou de

l'interphase notamment a travers I'étude des pébdgsimécaniques des composites.

Chapitre V : Ce chapitre est consacré a l'aspect expérimahiatravail. Il illustre les

caractéristiques des composés étudiés et déonétlhhodologie adoptée pour I'élaboration des
difféerents composites, ainsi que les techniquesatactérisations expérimentales mises en
ceuvre. Ceux-ci concernent d’'une part, les essadabiques, mécaniques (traction et choc),

thermique (DSC et ATG) et d’autre part, les esspectroscopiques (IRTF).

Chapitre VI : Ce chapitre expose les résultats obtenus et Iategprétations, ainsi qu’'une

conclusion générale au travail présente.



Chapitre 1 : Le polypropyléne et sa dégradation contrbélée pale peroxyde
Chapitre Il : Apercu sur les charges et leurs utilisations danles polyoléfines

Chapitre 1ll_: Traitement de surface des carbonates de calciugt les agents de couplage

Chapitre IV_: Matériaux composites particulaires (interface/inerphase)



CHAPITRE |
Le polypropylene et sa dégradation contrélée par &peroxydes

I.1. Historique

En I'an 2000 la production mondiale de plastiquestgtiques a été de 180 MT (millions
de tonnes) par an. On donne dans$ilgure I.1 la répartition de la production par type de

produits et les différents domaines d'applicafign
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Figure I-1 : Répartition de la production par type de produite différents domaines

d'application4]

Notons que les polymeres semi-cristallins tels lgueolyéthylene RE), le polypropylene
(PP) et le polyéthyléne téréphtalat®HT) etc ... représentent prés de la moitié de la
production des plastiques.

L'importance des polymeres semi-cristallins est piincipalement a deux propriétés:

1) La facilité des procédés de mise en forme (fasbl# et rapidité); exemple: le filage par
extrusion et étirage

2) Les excellentes propriétés mécaniques et la maitde celles-ci en variant les
parametres de mise en ceuvre, en changeant la matypelymére (défauts, branchement,

mélange de polymeres, etc.[4)]. Le polypropyléne estin thermoplastique semi-cristallin



qui appartient a la famille des polyoléfines. Lacnoanolécule est constituée de chaines
carbonées linéaires dans laquelle les liaisons somalentes, laFigure 1.2 donne la
représentation schématique; les liaisons entrenebadont de typ®an der Waals donc de
faibles liaisons sur le plan  mécanidiie

H
H | B
H | _C—CH”
| _C—CH,” ?
,f’C_CH; CH,
| CH

CH., :

Figure I-2 : Macromolécule de polypropyléne (motif élémentaire en caractere gras) [5]

Le polypropylene a été commercialisé pour la preeniéis en 1957 paviontecatini en
ltalie. Trés rapidement, d’autres installationgpdeduction ont démarré en Europe, aux Etats-
Unis et au Japoi®].

Les nombreux procédés de production de PP se isgpiif@s au fil des années. les

polypropylenes ont connu un grand développementidd®80 grace a leurs propriétés
physiques, chimiques et électriques avantageuses.

De part leurs bonnes propriétés, les PP sont agildans l'industrie automobile dans
I'électroménager et pour le conditionnement en ilid]. Le polypropyléne a un
comportement isotrope. Ses propriétés sont résudageslel ableau |.1.

Tableau I-1: Principales propriétés du polypropylene [5]

Densité 0.90-0.91
Température de transition vitreuse (°C) -20
Température de fusion (°C) 165
Contrainte mécanique a la rupture (MPa) 31-42
Allongement a la rupture (%) 100 - 600
Module d’Young (MPa) 1.15-1.57




I.2. Formule et structure du Polypropyléne
Le polypropylene est une polyoléfine linéaire olbierpar catalyse stéréospécifique du
propéne. Ce type de catalyse autorise la synthésealypropyléne isotactique (plus

récemment syndiotactique qui seul présente lesigitép requises a un usage structural

Le mode de synthése le plus répandu actuelleméné @socédé de catalyse hétérogene
Ziegler-Natta & une pression modérée de 1 a 5 MPa et a unertatomgéde 50 a 110 °@].

[.2.1 La Structure du polypropylene

Le polypropylene peut étre représenté par la foergéhérale suivante :

Polymerisation

ch=< _ . —CHE—(FH—CHZ—(FH—
CH, CH, CH,
CH; (fH
CH
n
Manomeére de propyléne Polymeére de polypropyléne

Figure 1-3: Structure du polypropyléré]
Avec n compris entre 5 000 et 10 000.

Suivant que les groupes méthyles@Hz3) sont ordonnés ou non le long de la chaine du
polymére, le PP peut avoir trois structures diffiées.

Un PP est dit atactiqu@-igure 1.4.1) s'il n'a pas de tacticité, c'est-a-dire pas derdr
stérique: les monomeres étant disposés statistigpiedans I'espace les uns par rapport aux
autres. Un PP est dit isotactig(fegure 1.4.3) si les radicaux méthyles sont situés du méme
coté du plan. Un PP est dit syndiotactigugyure 1.4.2) si les radicaux méthyles sont répartis
alternativement de part et d'autre du plan du sfieel Seules les chaines isotactique et
syndiotactique ont la possibilité de s'ordonneruess par rapport aux autres pour former un

cristal[9].
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Figure I-4 : Configuration du polypropylené@]
1-2-2- Morphologie du polypropylene
Le polypropyléne est un polymere semi-crisallirg'déigit donc d'un polymere cristallisable
composé d'une phase amorphe (disposition aléategeatomes ou molécules) et d'une phase

cristalline (état ordonné dans lequel les atomedesumolécules sont repartis d'une fagcon

périodique) . La configuration est illustrée paFilgure 1.5 [9].
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Figure I-5 : Lamelles cristallines et zones amorpftgs

La phase cristalline est constituée généralementdea sphérolites dont la taille varie de
quelques microns a quelques centaines de microdsmdetre, elles sont représentées par un
arrangement radial des lamelles cristallifigs La structure semi-cristalline des polymeres est

représentée par lgure |.6.



Cristallite  Molécule de liaison
Figure 1-6: Schéma de structure semi-cristalline ¢~ Jolyméies

Cependant des procédés comme I'extrusion ou liofegroduisent des contraintes

élevées dans la matiere, qui est a I'origine des&ires orientées non sphérolitiqiels

[.3. Propriétés du polypropylene

Les proprietés des polypropylenes dépendent de teistallinité, de leur masse
moléculaires et de leur distribution moléculair@saque de leur composition chimique. Le

Tableau |.2 représente les corrélations qualitatives entreitaatlinité, la masse moléculaire

et les propriétés principales des polypropyléaés

Tableau I-2 : Influence des parametres structuraux sur les @@wides polypropylénes

[9]

Propriétés Variation (1) des propriétés

Cristallinité

Masse molaire

Température de fusion

Température de ramollissement Vicdt

Résistance en traction

Module de Young

Résistance au choc

Perméabilité aux gaz

Indice de fluidité a chaud (IF)

YO EERER

Viscosité a I'état fondu

NI R N R RN BV B

[1]  augmente > varie peu 2\ idura

1.3.1. Propriétés mécaniques

Les polymeéres solides sont formés d'unités stratgsrliées entre elles par des liaisons
intra et intermoléculaires. Pour de faibles défdroms, un tel agrégat montre un
comportement a la fois élastique (qui est domimamtbasses températures et aux vitesses de
sollicitation élevées) et visqueux (qui dévient daent dans les conditions inversegns une

vaste gamme de vitesses et de températures. Urteraoson de ces deux aspects prévaut, on

parle alors de viscoélasticité. Il s'agit |a de phwdénes réversibles.
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Au dela d'une limite, toute ou une partie de laodéfation du polymere devient
irréversible. Généralement cette déformation dikestmue est la somme de toutes les
déformations permanentes qui interviennent a paittiv certain seuil que I'on appelle seuil de

plasticité.

Pour les polymeres, le seuil de plasticité edictld a évaluer du fait de leur caractere
viscoélastique. En réalité, il y a couplage erggedéformations viscoélastique et plastique et

I'on parle alors de déformation viscoplastidig

60

50
40 : T _. R
E : Seuil d’écoulement
R : Rupture

20

Contrainte (MPa)

|
30 | |
|
|

10 |-

0 1 . 1 1 1 1
0 200 400 600 800 1000 1200 1400

Allongement (%)

Figure 1.7 : La contrainte en fonction de la déformation du pobpylene9]

Phase (1): déformation élastique instantanée impliquant téwersibilité spontanée

due aux vitesses d'étirage faibles. Le PP subitdéf@mation uniforme.

Phase (2): seuil de plasticité qui représente la limite defowhdations irréversibles.
Elles sont permanentes et qualifiées de déformamtiplastiques se traduisant par une

réorientation des chaines du polymere qui peuttéedement aboutir a sa ruine

Phase (3): I'étirement continue jusqu'a ce que la rupturepsaduise apres un

allongement atteignant des valeurs élev&es

La déformation plastique correspond a une transdtom importante de la structure
moléculaire d’'un matériau. D’'une maniere tres schée, elle prend naissance dans les
cristallites ou des dislocations sont générées raassi dans les régions amorphes par
rotations importantes des liaisons. Lorsque l'orunset ce type de polymére a une
sollicitation uniaxiale, on observe dans un prerteenps un alignement des chaines amorphes
suivi par un alignement des lamelles cristallirdems un deuxieme temps il y a rupture des
lamelles les plus grosses et les plus imparfai@stte opération s’accompagne d’une
réorganisation totale de la répartition des zomisadlines par rapport aux zones amorphes.

Les réorientations favorisent donc la formationndevelles cristallites qui jouent le role de



renfort. Il y a consolidation ou écrouissage conpuer les métaux, la déformation plastique

s’accompagne d’anisotropie par consolidation dioecielle.

Enfin, d'autres phénomenes irréversibles peuvergaigitre au sein de la matrice
lorsqu’elle est sollicitée. Il peut y avoir formati de vides, de craquelures ou croissance
thermomécanique de microfissures. Ces phénoménewmcés dans les zones de défauts,

impuretés ou défauts cristallins dans les criséallisont a I'origine de la rupture du matériau
[5].
Toutes les propriétés mécaniques du PP sans clmargenfort dépendent de quatre

facteurs principaux : cristallinité, masse molécalaempérature de I'essai et orientation de la

matiere.

La résistance a la rupture du PP diminue fortemergc I'augmentation de température.
La résistance au choc du PP dépend de la angtllde la masse moléculaire et de la

composition du produiB].
[.3.1.1. Influence de la masse molaire sur le comgiement mécanique du polypropylene

Il est reconnu que la résistance a la rupture anggravec la masse molaire. L'explication
la plus courante est que les longues chaines ipariica plusieurs cristallitest constituent
ainsi des liens mécaniquement actifs permettgomtdpagation de la plasticité

Concernant le PP isotactigugyugimoto et al[11] ont étudié la ténacité pour différentes
masses molaires en poids de 167 a 361 kg/molidérik polymolécularité restant constant a
4,5. Le PP ayant une masse molaire de 167 kg/néslepte un comportement fragile alors
qgue celui de 174 kg/mol est faiblement ductile,fessses molaires supérieures conduisent a

un comportement fortement ductjle?].
1.4.1. Propriétés thermiques

Le polypropylene étant semi-cristallin, sa tempé&ete fusion se situe entre 165 et 175°C
et sa température de transition vitreuse se sitmeavirons de 0°C.

La transition vitreuse correspond a un assoupliesérdu matériau du a la mise en
mouvement de longs segments de chaines. La vakedrgd(Frontiere entre deux états
fondamentaux: état caoutchoutique ou mou aux «deatyres hautes » et |'état vitreux ou dur
et cassant aux «basses températurgy.»L'effet de la température sur les propriétés

mécaniques est représenté pdritaure 1.8 [13].

10



Contrainte (MPa)
100 —— -

0,001 s-1
L= 1 J IO SO

GO o

AO ]

Déformation (%)

Figure 1-8 : L'effet de la température sur les propriétés mégees du PPL3]

La température la transition vitreuse dépend foetgnde la flexibilité des chaines et de
I'intensité des interactions secondaires entreHasnes. Ainsi Tg sera d'autant plus élevé que
les macromolécules seront longues. Dans les pobgnsemi-cristallins, la présence des
cristallites rigidifie la structure et contribuenai a I'augmentation de Tij4].

Ces caractéristiques font que le polypropyléne vieoun large champ d'application
industrielle puisqu'il représente aujourd’hui urs gmlymeres les plus utilisés au monde.
Notamment dans lindustrie automobile, I'électroager et pour le conditionnement
en films[7]. De plus, son point de fusion relativement bas etcgomportement fluide au-dela
permettent une simplicité de transformatiof).

1.3.3. Propriétés physiques

Les propriétés physiques du polypropyléne dépengemicipalement des facteurs

suivants:a) pourcentage du produit isotactique présgrmoids moléculairg) cristallinité

La plupart des polypropylénes qui existent dansdemerce ont & peu prés la méme
isotacticité, tandis que la cristallinité d'un éafillon d'isotacticité donnée dépend des
conditions thermiques auxquelles il a été soumiss difféerences essentielles entre les

qualités commerciales résident par conséquentldanpoids moléculairgl6].

La masse volumique du polypropyléfe= 904 kg* m® en fait le polymére industriel le
moins dense. La masse volumique varie légéremextt lavtaux de cristallinité qui dépend du

taux d'isotacticité et des conditions de mise emresu

Pour les applications pratiques, on considereitendle fluidité a chaudlf) mesuré a
230°C sous une charge de 2.16 ou de 5 Kg. Une vélevée de IF correspond a une faible

viscosité a I'état fondu et a une faible masse inedlal.
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1.3.4. Propriétés chimiques

Le polypropylene a une bonne résistance a la chadéua la plupart des agents
chimiques17].

Quand il n'est pas traité, il est tres sensiblexydiation, il faut donc lui adjoindre des
antioxydants. Le polypropyléne est trés sensibleradiations UV et se dégrade rapidement.
Il est totalement insoluble & froid, A 80 °C, il mmence a se dissoudre dans les

hydrocarbures aromatiques et chidiés

1.3.5. Propriétés électriques

Le polypropyléne posséde d'excellentes propriéEstrigues, grace a sa structure non
polaire. Ces propriétés ne sont pas fonction detécticité ou du poids moléculaire, mais
peuvent étre modifiées par la présence de résidusmidlyseur§l6]. En conséquence, c'est

un trés bon isolant électrigue quelle que soiemtistallinité et sa masse mola|fs.
1.3.6. Propriétés rhéologiques

La fluidité du systeme correspondant est due adhilité des différentes entités qui le
constituent, or la grandeur qui permet de caraetér I'écoulement d'un liquide est sa
viscosité. Selon le type de sollicitation qui gsplaqué, la viscosité peut étre de cisaillement
ou élongationnelle. La viscosité est le rapportaleontrainte sur la vitesse de déformation
[10].

A faible vitesse de déformation, la viscosité respastante:on parle alors de plateau
Newtonien. A vitesse de déformation plus élevéesidaosité décroit tres significativement,
ce qui correspond a une diminution de la densit® elechevétrements entre les chaines
macromoléculaires donc la pseudoplasticité estatiaplus marquée que la masse molaire du

polymére sera élevégs].

Par comparaison, on peut noter que les procédésadsformation tels le calandrage,
I'extrusion ou l'injection impliquent des vitessiscisaillement trés élevées de l'ordre de 10
10° et 10 S* respectivement. Le fait que la viscosité diminugtésse de cisaillement élevé

permet d'appliquer des cadences de productionesid].
1.3.7. Dégradation thermique du polypropyléne

Aux températures de mise en ceuvre (150 a 300°GoenVie polypropyléne commence
généralement a se décomposer vers 200-250°C. liespRux produits susceptibles de se

former lors de cette décomposition sont:

- Les hydrocarbures aliphatiques, principalementtiméa (éthylenes, butéenes);
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- Les aldéhydes (formol...) et des cétones irritant haaqueuses oculaires et

respiratoires;
- Des acides gras peu nodifs].
1.4. Dégradation du polypropyléne par le Peroxyde

Généralement la structure chimique du polypropyleseinfluencée par le systeme de
polymérisation utilisé durant sa production. Leslypmpylénes produits par catalyse
hétérogén&iegler-Natta, possédent des poids moléculaires de I'ordre de’ §/hdol & 5.18

g/mol est une polydispersion entre 5 et 20.

La distribution du poids moléculair®PM) rend la catalyse spécialemefiegler-Natta
difficile car elle détermine les propriétés et Exrfprmance de la mise en ceuvre. Le controle
de la DPM) du PP est difficile dans un réacteur conventioncesl;ca demande I'addition des
chaines de terminaison et des chaines d'agentgadsfert; c'est une opération non
économigue ce qui nécessite une opération posivéamnnue sous le nom de dégradation

du polymerg19].

Plusieurs chercheurs se sont penchés sur |'étudl@ destribution du poids moléculaire
[20]. La conclusion de leurs travaux est que les résGiRPP (Controlled Rheology of
Polypropylene) ont un poids moléculaire bas, unstridution du poids moléculairddPM)
réguliere et une viscosité réduite d’ou le problatedinter conversion entre la rhéologie et la
distribution du poids moléculaireDPM) s'est éclairci[21]. Plusieurs modéles ont été
développés pour la dégradation du polypropyléndgsaperoxydeslzoganiks et al[19] ont
proposé le modéle rhéocinétique développé sthidare 1.9.
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Figure -9 : Mécanisme de dégradation par le peroxyice

Le mécanisme suivant a été établi par de nombreteues.

Initiation

Scission de chaine

Transfert P, + P —% > P, + P + P,
Dégradation thermique P, —®=— PT P,
Terminaison Pl - P % . P P

Figure 1-10 : Schéma réactionnel général d«CRPP [22]

Des simulations basées sur ce modéle cinétiqguétérdéveloppées. Les résultats obtenus

comparés a ceux de I'expérience sont portés seiglare 1.11.

Pour des faibles concentrations de peroxyde, laulaiion donne des résultats
satisfaisant§19]. A des concentrations de peroxyde 0,04 %, les valeurs de la masse
moléculaire en poid@w) paraissent avoir une bonne corrélation avec celeenues lors
de la dégradation par extrusion. Dans la gammeailide§ concentrations du peroxyde le
changement dblw est de l'ordre de 2,5 % ce qui est difficile dedétecter par la rhéologie
classique ou autre caractérisation. Mais a desecdrations élevées les changeﬁents dans les

Mw sont plus distincts et mesurables.
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Figure I-11 : Simulation et résultats expérimentaux des masséscoiaires
moyennes en poids Mw et MWD de CRPP en fonctiola@encentration du
peroxyde/19]

L'accroissement de la fluidité du PP par l'incogbon des peroxydes joue un role tres
important notamment lors de la fabrication de pEguar injection présentant des parois fines.
Dans ce cas une fluidité maximale est préférée @dirfaciliter le remplissage du moule
d'injection, d'éliminer le développement des contes internes dans les pieces, mais aussi de

travailler avec des machines moins puissantes

De plus lorsque le PP est utilisé pour des appdieatcomme I'extrusion en filiere plate ou
dans le procédé extrusion-couchage, l'utilisatiengcades fluides est largement souhaitée.
Néanmoins, l'accroissement de la fluidité se faitégalement au détriment des propriétés de
ténacité et de ductilité (transition fragile-duetitésistance au choc, allongement a la rupture,
tenue en fissuration sous contrainte) du matérar. contre, pour certaines applications
comme le filage, on préfere l'utilisation de gradssez fluides en conjonction avec une

distribution étroite des masses moléculaires.

Dans la pratique on procede généralement pardmtton d’hydrogéne (comme agent de
transfert) dans le réacteur de polymérisation dfaccroitre la fluidité du polymere. On
congoit cependant que ce procédé ne permet pasntain de grades trés fluides car les trés
fortes teneurs en hydrogéne peuvent conduire @rddéemes au niveau de la mise en ceuvre
[23].

Une autre voie actuellement adoptée dans le bltetio des grades fluides et qui consiste
a introduire des initiateurs de radicaux libresopgdiques dans le polypropylene. Ces agents
agissent alors par coupure de chaines conduisamteadégradation trés prononcée de
I'ensemble des propriétés de la réspmyrremédier a cette chute de propriétés, surtout celle
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de la résistance au choc, on incorpore généralemmantphase élastomere. L'inconvénient

enregistré est une perte en fluidité, mais égaléonam baisse importante du mod[H#é].
1.4.1. La rhéologie contr6lée des Polypropylénes

La dégradation amorcée par un peroxyde est un geoessez économique pour la
fabrication de ce qu'on appelle "le polypropylenerrgologie controléeGRPP). Ce
phénomene est employé par la plupart des prodgctkirpolypropylene afin d'augmenter
l'indice de fluidité et de resserrer la distribntidles masses moléculaire au cours de
I'extrusion[25]. Le polypropyléne a rhéologie contrélée possedandice de fluidité de 10 a

100 fois plus élevé qu'un polypropyléne convent@nrs] .

Le peroxyde organique peut étre ajouté aux polysneod dans la trémie d'alimentation,

soit directement dans l'extrudeuse.

| o P+F"

Peroxide

X Paroxide
\ fa"' injection
'i ) - O

\ / “e
>

Extruder

Figure 1-12: Méthode de l'introduction du peroxyg&’]
1.4.2. Les peroxydes

Les peroxydes sont des composés chimiques, orgami@u inorganiques, qui se
caractérisent par leurs propriétés oxydantes etbuocentes, ainsi que par une grande
instabilité. Leur formule générale €8{-O-O-R, ou R et R, sont deux groupes organiques ou

un groupe organique et un atome d'hydrogéne

Les propriétés des peroxydes sont essentiellechgzd a la présence de deux atomes
d'oxygenes voisins liés entre eu0{O-), qui constituent le groupement "peroxy". La lais
assez faible oxygéne-oxygeéne, qui a travers urssisoi homolytiqgue de sa paire d'électrons,
se décompose facilement, sous l'effet de la lundarde la chaleur pour générer des radicaux
libres;ils sont fortement réactif&@8].Ces radicaux attaquent le carbone tertiaire sach#ne
polymérique, c’est pourquoi ce sont les plus losgge réagissent vite car elles contiennent
plus de sites actifg9].
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1.4.2.1. Les peroxydes organiques

Les peroxydes organiques sont trés nombreux etpaatissent entre différentes familles

selon leur structure chimique.

Les dialkyles :initiateurs a plus haute température, employé popolyéthylene, ou pour la

modification de polypropyléne

Les peresters et percetals grande gamme de peroxydes, depuis les perestenspérature
contrlée, (employés pour la polymérisation du PV{isqu'aux percetals stables a

température ambiante, employés pour la polyméoisadilPS.

Les diacyles :tels que le peroxyde de benzoyle employé dansolgmgrisation en
suspension du styrene et pour la dégradation dppgdylene30].

1.4.2.2. Domaines d'application des peroxydes

L'industrie des plastigues et du caoutchouc reptésk principale consommation de
peroxydes organique (ex: peroxydes de dicumylepxyees de lauryle, perbenzoate de t-
butyle, peroxyde de benzoyle, peroxydicarbonate sopiopyle, peroxyde de
méthyléthylcétone, peroxyde de cyclohexanone, etCes) produits sont en effet utilisés
comme initiateurs, promoteurs ou catalyseurs daas gdrocédés de polymérisation

radicalaire, ainsi que comme agents réticulantanisant, ou de durcisseméng|.

Les peroxydes organiques sont largement employgsneosource de radicaux libres
pour la polymérisation de monomere insaturés.dig ¢galement employés pour modifier la
longueur des chaines (dégradation de la chaing)obtigropylene par viscoréduction. La
sélection du peroxyde approprié est capitale pwair ain bon contréle du processus et pour

obtenir un polymere avec les propriétés attendugsotymereg30].

Braun et al[31] ont étudié I'effet du peroxyde sur le mélange EP/Bne dégradation par
coupure de chaines (scissipn-a été enregistrée pour le polypropylene, tandisirg
réticulation a été obtenue pour le polyéthylenéesaiiune recombinaison des radicaux libres

formés. LaFigure I.13 illustre la dégradation du PP et la recombinaofPE.
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Figure 1-13: Réaction macroradicalaire apres l'attaque duxyele chaine de dégradation du

PP et recombinaison du P¥L|

Triacca et al[32] ont développé un modele mathématique pour voiapgort entre la
distribution moléculaire et le degré de scissios dhaines. Leur travail comparé a des
travaux précédents traitant la scission initiée ipadiation a aboutit au résultat suivant: le
degré de scission est inversement proportionned andsse moléculaire d'ou plusieurs

égquations se sont élaborées pour les calcukifsela

1.4.2.3. Sélection des peroxydes

La sélection des peroxydes est, en premier lietgradnée par le polymeére qui va étre
modifié, les conditions de transformation, comméelaps de résidence et sa température de
fusion Ty, puis sa température de décompositidg’,' sa constante de dissociatidly' et
son énergie d’activatiorEy’ ainsi que par les exigences qu’on veut avoir @mai concerne
les produits finis, mais surtout de sa caractéustiprincipale:son temps de demi-vigy{ qui
n'est qu'une mesure de la vitesse de décomposdéimi par le temps ou, la quantité de

peroxyde diminue de moitié.

En pratigue, le générateur de radicaux libres estax@ avec le polymeére, sa
décomposition doit donc rester au voisinage deetapérature de ramollissement de ce
dernier, condition limite des choix possib|8§] .
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1.4.2.4 Conditions de la dégradation

On cite en premier lieu la méthode d'ajout du pydex la température et la vitesse du

procédé et la concentration du peroxyde.

Pour gqu'un peroxyde puisse induire la dégradagargénérant des radicaux libres, il faut
gu’il soit distribué d'une maniére homogene darBRe La thermo-oxydation doit étre évitée

et la deuxieme décomposition du peroxyde doi¢ géglige€29].
1.4.2.4.1. Mécanisme de dégradation du polypropylémar le peroxyde de dicumyle

L'addition du peroxyde dans le polypropyléne ré&splr une scission de chaines et par
conséquence la dégradation de ce dernier. Cetiaabign dépend de la concentration du

peroxyde.

La réduction du poids moléculaire résulte de li@asion d'un hydrogéne a partir d'un
branchement méthyle du polymere par les radicabredi formés par décomposition

thermique du peroxyde, c'est ce qu'on appelleissisnf.

Le processus de cette dégradation (scission déseshast déterminée par recombinaison
ou bien disproportionnation des radicaux forméspdlymere). La présence d'oxygéne, des
stabilisants et d'anti-oxydants peuvent interveiains le procédé de dégradation a travers les
réactions qui créent les radicaua Figure [.14 illustre le mécanisme de décomposition du

peroxyde de dicumylg3].
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Figure [-14: Mécanisme de décomposition du peroxyde de dicuiBye
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1.5. lllustrations de quelques effets des peroxydssir le polypropylene

Rocha et al[34] ont suivi I'évolution de la dégradation du PP reorporant le peroxyde
en une seule étape ou en deux étapes successieesn&sures de viscosité, d'indice de
fluidité, des températures de fusion et de cristtibn ainsi que le comportement
meécanique (module de flexion et contrainte au kesaent) ont été étudiés. Il a été trouveé que
pour lindice de fluidité, la méthode en une seétape a permis d'avoir des valeurs
supérieures par rapport a celui de la méthode ar dmpes. Tandis que la cristallinité ne
change pratiguement pas. En conclu que la premiétbode permet d'avoir une meilleure

homogénéisation.

Belkouicem [35] a étudié les conséquences de la décompositionethxyme sur les
propriétés du polypropyléne. La caractérisatiorolbgiqgue a montré que l'indice de fluidité
augmente remarquablement en fonction de la coratemir du peroxyde. Par contre les
propriétés mécaniques (résistance au choc etnig@loent a la rupture) chutent par la

présence du peroxyde. Ceci est du a la dégradauiéP par scission de chaines.

RYU et al [36] ont détaillé les paramétres affectant la dégradationtrélée du
polypropyléne tels que la concentration du peroxigleemps et la température de la réaction.
Les mélanges réalisés dans une extrudeuse morau\dsdouble vis montrent que dans la
gamme de température allant de 200°C a 230°C madeture n'a aucun effet sur le poids

moléculaire.

Tzoganakis [19] a étudié I'évolution de lindice de fluiditéH) du polypropyléne et a
conclu qu'il augmente linéairement en fonctionaledncentration du peroxyde, quand celles-
ci ne dépassent pas 0,4 % en poids. Il est regogde processude dégradation controbiu
PP peut diminuer l'indice de fluidité de la résjusqu’a cent fois de la valeur initiale. Une
amélioration de la mise en oeuvre a été donc npé&keune réduction importante de la

viscosité.

Azizi [37] et al ont étudié la dégradation du Béhs une extrudeuse a double vis. lls
concluent que la concentration du peroxyde esta@able la plus dominante. Pour eux
I'indice de fluidité est influencé par les valewles la concentration du peroxyde pouvant aller
jusqu'a 0,6 % en poids. De légeéres diffées dans les résultas de IF entre ceux de
Tzoganakis [19] et de Azizi peuvent étre attribuées aux propriétés de la résina la
structure des peroxydes utilisés, mais égalemextnagéthodes de mise en ceuvre utilisées

dans chaque expérien&s)].
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Berzin et al[39] ont comparé une étude expérimentale et une matéhsd'opérations
d'extrusion réactive au sein d'une extrudeuseshbt@iotative en l'utilisant comme un réacteur
chimique continu. lls se sont penchés sur des iofactinfluant fortement sur le
comportement rhéologiqgue du matériau, a traversdiede la dégradation peroxydique du
polypropyléne. La masse moléculaire du systemeoet ca viscosité évoluent alors de
maniere importante au cours du procédé d'extru&sistence d’'un fort couplage entre la
thermomécanique de I'écoulement, la cinétique dédetion et les modifications induites par
celle-ci sur le comportement rhéologique. Dansdiesx cas, les résultats du modéle ont été

confrontés avec succes aux expérimentations effestsur différents types de machines.
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CHAPITRE I
Apercu sur les charges et leurs utilisations dang$ polyoléfines
[I.1. Introduction

Afin de répondre aux besoins du marchée, il est @b de renforcer les polymeres. Le
polymére brut, sortant du réacteur de polymérisatiest généralement pas apte a étre utilisé
directement donc il convient de le transformer eatémau polymére en lui additionnant des
substances diverses. Cette opération délicate @pp@imulation peut modifier ou optimiser
certaines propriétés sans toute fois affecterlectire moléculaire du polymere de base ni ses
propriétés essentielles qui lui sont rattachéess additifs qui ne sont que des substances
dispersées physiquement dans une matrice polynoérerd étre liés a la matrice en donnant
des interactions suffisamment fortes avec le porgnp®ur ne pas étre éliminé fortuitement.
lIs doivent étre stables au cours du temps etdddits instables a la température la lumiere
l'oxydation, a I'hydrolyse... pourraient étre dégsaeé devenir des impuretés, doivent étre
évités. Parmi les additifs, on cite les chargest d®nble n'est plus seulement d'abaisser le

colt du matériau mais d'améliorer ses propriétess ke fragilisef40].
[1.2. Définition des charges

On appelle charge tout composé pulvérulent, fibreuxen film non miscible avec le
polymere et qui, ajoutée en quantité importanteeki-ci, améliore les caractéristiques
mécaniques et thermomécaniques du matériau augest incorporé. Ces charges peuvent
apporter d'autres avantages tels que I'amélioratiertaspect de surface, une réduction de la
contraction volumique. Lorsqu'il n'y a pas d'int#i@ns moléculaires fortes entre la matrice
polymere et la charge, celle-ci est simplementuisel dans la matrice et joue le rble de
diluant, dans le cas contraire la charge peut awonble renforcant.

L'influence de l'addition d'un renforcement minémr les propriétés des résines
thermoplastiques dépend d'un grand nombre de facteQuelquesns sont cités

ci-dessous:

1 - La réactivité du mineral : un minéral qualifié téire stable a la température de
transformation, surtout en cas de polymere senaiblumidité, le dégagement d'eau de
cristallisation est une source d'ennuis. La présate faibles quantités de pollutions
minérales, sont réputées catalyser la dégradatiopallymere ou prévenir la post-

condensation.

2 - La dimension moyenne des particules dans le prdidial détermine a un haut
degré les propriétés mécaniques de part la dimemsayenne, la largeur de répartition
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joue aussi un réle important, en particulier lasprice des particules grossieres nuit a la

résistance au choc.

3 - Durant le moulage par injection, la présence deémaux abrasifs cause une

augmentation de l'usure des machines et de |'alordsis moules.

4 - Une modification adéquate de la superficie mirgéfacilite la dispersion des
particules minérales dans la matrice et amélioremiuillage du minéral par le

polymere[41].

L'étude du renforcement des polymeres par les elgpgrticulaires avait pris une
ampleur dans la littérature qui devenait tres valstent ces derniéres années. Cela
provient du fait que la combinaison des polyménescdes charges a recu un intérét
considérable qui peut se traduire dans certainspeasl'amélioration de certaines
propriétés de composite a cause de l'existencantemctions entre la charge et le

polymere[42].
[1.3. Classification des charges

Il n'y a pas un systéeme unique et pratique powssiiar les charges particulaires
destinées a lindustrie des polymeres et pouriticileurs distinctions on assiste
généralement a des classifications d'ordre teckniqu

[1.3.1. Classification selon l'origine des charges

Un simple systeme permet de distinguer entre lesgels selon leur origine. On

distingue :

* Les substances d'origine organique: farine de lsaisine, farine de soja, noir

de carbone

e Les substances d'origine inorganique: amiantecesilisilicates, Kaolin,
carbonate de calcium, talc etc.

Bien que ces deux classes présentent des compssaiomiques différentes, elles
possedent des caractéristiques physiques commumedomnt d'elles des charges

convenables et utiles dans I'amélioration technapgematieres polymériques.
[1.3.2. Classification par objectif

Lorsque la charge considérée améliore les progriéié dit qu'elle est renforcante
lorsque son réle est simplement de diminuer le pexrevient des mélanges on dit

gu'elle est inerte ou diluante.
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Une charge renforcante est une charge qui, patiaddiu polymére, augmente son
module et ses propriétés ultimes : contrainte aufdure en tension, résistance a la
déchirure et a l'usure, et surtout I'énergie ddumgpqui est un critére important de
renforcement43].

[1.3.3. Choix du type de charge

Pour un polymére donné, le choix d’'une charge &erthiné en fonction des
modifications recherchées pour l'objet fini. Maisume maniére générale, les
substances utilisables comme charges des ramtiplastiques devront d’abord

satisfaire a un certain nombre d’exigences énontéesgwes.

» Compatibilité avec la résine de base : non-toxiat@sence de coloration ou
d'impuretés génantes, neutralité et inertie chiragjustabilité a la chaleur et a la
lumiére, faible absorption d’eau, aucune influesce la stabilité du polymere ou sa

couleur.

e Mouillabilité : bonne répartition des poudres d&msnatrice polymérique ou

adhérence des fibres a la résine de base.
» Uniformité de qualité et de granulométrie.
» Faible action abrasive sur I'outillage de mise evie

Bas prix de revient (sauf pour des applicationsn bgpécifigues de haute
performance : pour l'industrie aéronautique, pameple). Les charges permettent aussi
d'augmenter la viscosité, la densité, la rigidaejureté, la stabilité dimensionnelle et la
résistance a la compression. Elles diminuent lstedge a la traction et a la flexion,
comme elles jouent un réle dans I'amélioration plepriétés de manipulation et la

diminution du coefficient d'expansion thermique desposites44].
[1.4. Carbonates de calcium

Les carbonates de calcium sont des matériaux sathires parmi les plus répandus
a la surface du globe. Tous ne peuvent cependanend en raison des critéres de la
pureté requise dans la majorité des applicatioastigues, ce qui évidemment limite les

centres de productions possibles.

Le carbonate de calcium est une charge blanclexiste a I'état naturel dans de

nombreux minéraux. Les formes bien connues sonmdebre, la calcite, la craie
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l'aragonite et la dolomie (mélange équimoléculaees carbonate decalcium et de

magnesium)

1 - Le marbre et le calcaire contiennent 80 a 90 %adigite et des quantités variables
d'oxyde de magnésium et de silice. La taille detiques est comprise entre 0,5 et 30

pum.

2 - La craie ou blanc de champagne peut contenir ja€% de calcite, de la silice et

d'autres corps minéraux. La taille moyenne desqudet varie de 1a 3micrometre

bY

3 - Le carbonate de calcium-magnésium (Mg@aCQ) est préparé a partir des
minerais de dolomite. On l'utilise comme chargauwstsi comme retardateur de flamme,

ajouté a du trioxyde d'antimoine

4 - Le carbonate de calcium précipité est un mélangéquement pur a 99% de
calcite et d'aragonite, obtenu sous forme de péesdres fines (0,05 a 16 pp].

La pureté n'est cependant pas le seul critereredpreen compte pour le choix d'une
gualité. Tout aussi importante est également kesBe de la charge, ce terme de finesse

recouvre en réalité trois notions distinctes a gavo

- La coupe granulométrique (diamétre de particuledega duquel on trouve
99.90 % en poids de I'ensemble des grains constitagpoudre);

- Le diametre statistique moyen (valeur pour laquélleexiste autant de
particules plus fines que de particules plus gewss). Il faut souligner que la présence

des particules grossieres nuit a la résistancéact ¢

- L'étalement granulométrique (diameétres de partsculextrémes entre
lesquels est compris, par exemple, 80% de la lbligian granulaire centrée sur

le point moyen 50 %);

Ainsi, pour la plus part des applications en paddfiokes, est-on amené a sélectionner

des produits ayant les caractéristiques maximaapres:
- Coupe granulométrique inférieure a 12 um (pouvhet gsqu'a 3 um).
- Diametre moyen inférieur a 4 um (pouvant desceadrdessous de 0.8 pum).

En fin en sus de la pureté, de la granulométri@ull ajouter la présence éventuelle
de traitement de surface; ceux-ci sont destinésiéitér l'incorporation de la charge et a
modifier les propriétés du produit fifi6].
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11.4.1. Proceéde de fabrication de carbonate de cdlom

Le carbonate de calcium (Cag@st composé d'un ion carbonate ¢E)Cet d'un

ion calcium (C4&"), sa masse molaire est de 100 g/mole.

C'est le composant principal du calcagtede la craie, mais également du marbre.

C'est aussi le principal constituant des coqudlasimaux marins et des escargots.
Ca™ 4+ CO™ — CaCO; 9y

Le carbonate de calcium cristallise naturellemergcadeux formes cristallines

principales: I'aragonite et la calcite.

L'ion bicarbonate est a la base de la formatioatbonate de calciumCaCQy)

qui est insoluble dans 'eau et est le constitpaimcipal du calcaire :

Ca®t + 2HCO; — CaCO5 + Hy,CO4 (11-2)

(H2CGQ; est I'acide carbonique)

Par contre, en milieu acide, le carbonate de aalda transforme en bicarbonate de

calcium Ca(HCOs), ouCa®™, 2 HCQ), trés soluble dans I'eau.

C'est donc formellement un sel, d'une base faibke (OH)» - pKa = 12,6) et d'un
acide faible (HCO; - pKa = 6,35), capable de réagir avec les acides gonner des
sels de calcium, de I'eau et du dioxyde de carbqueest a la pression atmosphérique

et & température ambiante, gazeux et volatil :
CaCQ + 2H;0" — CO,+ 3H,0 + C&*  (11-3)
CaCQ + 2RCOOH— CO, + H,0 + Ca (RCOO) (l1-4)

A partir de 800°C, il se produit une réaction decaéposition fortement

endothermique:
CaCQ — CaO + CQ (lI-5)

La chaux vive CaO, qui fait I'objet d'une importumdustrie. C'est d'ailleurs pour
cette réaction que le carbonate de calcium podes a¢ertaines industries, le nom de

carbonate de chaux, qui était I'ancien nom avaatiggalcium ne soit isolé7].
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[1.4.2. Propriétés du carbonate de calcium
Les principales propriétés du carbonate de calsiom reportées dansTebleau 1.1

Tableau II-1 Propriétés principales du carbonate de calgiiim

Apparence Poudre blanche
Masse moléculaire 100,087 g/mol
Température de fusion 825°C (1098 K)
Solubilité Insoluble (eau)
Densité 2,83 solides

Différente formes de carbonate existent selon faeasse et la pureté: les types
issus du procédé de sélection a sec, et ceux dsspsocédé par broyage humide. La
qualité la plus utilisée dans les plastiques dwo# debarrassée des traces de fer et de
silice par lavage ou broyage ou lessivage avesdieants pour les oxydes de fer afin
d'éviter les phénomenes éventuels de dégradatitanrdsine de base

Un autre procédé ancien et encore employe, il stsin un carbonate de calcium
obtenu par double précipitation des carbonatesrelatuLeur intérét par rapport aux
craies classiques réside non seulement dans kesigphnde pureté mais surtout dans la
forme plus réguliere de leurs particules et lewspjrande uniformité des tailles de
particules (entre 20 et 50 pidy].

Aussi un autre procédé classique, fournit un caaterde calcium enrichi par
récarbonation et qui consiste a calciner le cart@oda calcium pour former la chaux
vive qui, par action de l'eau, se transforme eruxh&einte Ca (OH) et le gaz CQ
dégagé dans la seconde réaction, est récupérénetlsmé pour redonner CagO

Un type plus raffiné est la qualité dite " préadeit qui est disponible dans les grades

tres purs et de granulométrie trés fine (taille emne 0.5 a 0.2 pun7].
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[1.4.3. Utilisation du carbonate de calcium dans le polyoléfines

Afin d'obtenir les meilleurs résultats, tant pour laemé& ceuvre que pour les
propriétés finales ou l'aspect de surface des giemFminées, trois critéres
fondamentaux doivent étre impérativement respedtés.premiére est la parfaite
dispersion des particules du diluant minéral an gei polymere; c'est le point le plus
important et sous-entend que le mélange est exdlagglomérats, donc que tous les
grains de carbonate de calcium sont séparés leslemsutres et répartis de fagon

homogéne au sein du polymeére.

Parallelement, I'état de dispersion agit directdmenr certaines propriétés
meécaniques telles que résistance au choc ou attmagea la rupture qui sont tres
sensibles a ce phénomeéne,Tlzbleau 1.2 donne les différentes propriétés mécaniques
en fonction du traitement et du diamétre moyenpdesculeg46].

Tableau I1-2: Mélange PPH (grade 5) contenant 40% en poidsad&est préparé
dans des conditions identiqués|.

Diameétre moyen Résistance au choc Charpy Allongement a
de CaCO; (MJ/mm?) a la rupture
(Hm) (%)
-23°C 0°C
., 3 15 25 115
Traité 1.5 20 35 130

Plus une charge est fine, plus il est difficile ldedisperser correctement dans le
polymére. Pour y parvenir on recourt frequemment aaitements de surface; on

retrouve alors un classement logique en fonctioladimesse.

La deuxieme propriété est la régularité du dosa&gk @harge parait aussi un critere
évident de qualité, car on sait que les proprifété@des sont une fonction directe du taux

de charge.
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La troisieme est l'adaptation de la granulométrie chrbonate de calcium a
l'application. En raison des caractéristiques dmanétriques des produits
commerciaux, il faut généralement tenir compte derleur diamétre moyen, mais de
leur coupe granulométrique, car c'est le diameétepdus grosses particules qui définit
la plus faible épaisseur de paroi admissible. @stiparticulierement vrai pour la
production de films. Une plus grande finesse deHarge apportera des propriétés

mécaniques supérieures (sous réserve toujours lokumme dispersion).

Cette charge a acquis une place importante dangolgpropylene : on peut
facilement introduire jusqu'a 40 a 60 % d'un Cg@&taille moyenne 1 a 4 um dans un

homopolymere ou copolymeére.

L’incorporation de carbonate de calcium (CafQGlans un polypropyléne
isotactiqgue permet d’augmenter le module d’élastiein traction du matériau et de
diminuer la contrainte au seuil de plasticité. Ibaécanismes de déformation au sein

d’un polypropylene chargé impliquent des mécanisnugscohésifs.

Pourle polyéthylene on emploie de plus en plus des carbondéesalcium de
granulométrie fine et traités superficiellemenulles, corps creux, cables)le
méme pour le polypropyléene (feuilles d’emboutissage, pieéces moulées, fibres,
bandeletes).

Par addition de CaCQdans du polystyrene ktoc, on améliore I'aptitude a
'emboutissage et 'on économise les agents deéaimh destinés a améliorer la

transparence. Il en est de méme pdewolypropyléng46].

[1.4.4. Comportements des polyoléfines chargées
11.4.4.1. Comportements thermique et électrique

Le comportement thermique concerne implicitemers lgropriétés du
matériau au travers d'une large gamme de températtiest-a-dire de I'état
vitreux jusqu'a sa dégradation thermique, en pagsaria transition vitreuse et sa

fusion lorsqu’il s’agit d’'un semi-cristallin.

La plupart des auteurs remarquent une augmentdéida tenue en température des
composites par rapport aux matrices vierges cooretmtes. Ainsi, le polystyrene
augmente de 30 K sa température de décompositiés addition de 3 % en poids de

charge minéral&!8].
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La stabilité thermique est meilleure lorsque largkaincorporée est modifiee
organiquement conduisant a une meilleure dispersieh état de dispersion provoque
alors un effet barriere au départ des gaz deilirsddion. Lorsque le taux de charges
augmente, cet effet est amplifié d’ou une tenuetie croissante.

Le Tableau 1.3 illustre le comportement d’'un polypropyléne cont&nd0 % de
carbonate de calcium traité ou non en surface.ofind la durée de stabilité des

mélanges ayant subi de 1 & 3 extrusions succeséhije

Tableau 11-3 : Stabilité thermique (en jours d’étuvage) de PRgha 40 % de

CaCQ [46]
Stabilisation
Température  Nombre d’extrusions CaCOs non traité CaCO; traité
(°C)

3 67
135 2 3 57
56
1 16
150 2 1 15
1 14

Tableau I1-4 : Conductivité thermique et chaleur spécifique mésanges

PP/CaCQ|46]

Produits Conductivité Chaleur spécifique

therm|que (KJ / Kg K)

(N/m K)

Polypropyléne, PP 0.23 1.68
Carbonate de calcium, CagO 1.04 0.86
PP + 10 % CaC® 0.32 1.58
PP + 20 % CaC® 0.42 1.47
PP + 40 % CaC® 0.56 1.34
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L’autre intérét des charges sur les propriétés niltgres est l'augmentation
de la tenue au feu. L'ensemble des études mongediminution de la quantité
d’énergie dégagée par unité de temps aprés inttioducle charges par rapport
a la matrice viergél6].

Theocariset al[49], indiquent que la température de transition videede la matrice
des composites est principalement gouvernée pqudéité de I'adhésion interfaciale.
Ainsi, ils observent un décalage @g vers les basses températures dans le cas d’'une
adhésion faible ou nulle. Dans tous les cas, lamdition deACp traduirait, selon les
auteurs, une réduction de la mobilité moléculaige b des phénomenes d’adsorption

physiques et chimique sur la charge.

Tout comme pour la température de transition vieela température de fusion des
composites est fonction de la nature des intemnastiréées entre la matrice et les
particules de charge®Doufnoune [50] a étudié I'évolution deT; de la matrice
polypropylene en fonction du taux d’incorporatiaa @aCQ modifié ou non en surface

avec un organotitanate. Les résultats obtenusrepris dans I ableau I1.5.

Tableau 11-5 : Données obtenues lors de la fusion des compd3R&SaCQtraités

avec le Lical250]

A Charge T¢ AH Cristallinité
Matériau ap
(%Pds)  (C)  (calig) (%)
PP 0 145,70 14,00 42,50
30 148,00 20,80 63,00
PP/ CaCQ@non traité 40 145,00 20,13 61,00
30 156,40 20,56 62,00
PP/ CaCQtraité avec 0,2% Lica 12 40 155,00 22,30 67,50
70 140,00 20,90 63,00
30 160,00 21,10 64.00
PP/ CaCQtraité avec 0,3% Lica 12 40 162,00 21,60 65.50
70 169,50 23,00 70.00
30 160,50 21,50 65,00
PP/ CaCQtraité avec 0,4% Lica 12 40 164,50 22,90 69,50
70 171,90 23,60 71,00
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» Tous les composites obtenues avec du carbonataldans qu'il soit modifié
ou non, présentent un comportement thermique derfufférent.

» Les points de fusion qu'atteignent les composéebase de carbonate de
calcium modifié sont toujours plus élevés que cquont les composites a base de
CaCQnon traité.

e Sont particulierement élevés les points de fusi@s adtomposites aux
pourcentages de charge et agent de couplage lsséfdués. Le déplacement de la
température de fusion a un rapport selon les amit@eec I'existence d’'une interface

complexe et avec I'adhésion charge-matrice
[1.4.4.2. Comportements mécaniques

Du fait des trés vastes domaines d'application pelyoléfines, nous nous
limiterons ici a deux cas précis: d'une part litign de piece de polypropylene et
d'autre part I'extrusion de film polyéthyléne badsssité.

La présence de carbonate de calcium permet d'arétiotablement la rigidité des
pieces caracterisée, par exemple, par les modnl#ex@on, mais au prix d'une certaine
perte sur la résistance au choc. Toutefois, il faule souligner, que le carbonate de

calcium affecte beaucoup moins cette propriétédjagtres charges minérales, comme

on peut le constater dansHayure 11.1.

(@) (b)

100

75 -
L N caco,
\

50 \ Talc

Résistance au choc (mj /mm 2)

25 \§1§

0 10 20 30 40 0 10 20 30 40
% CaCoO, % Charge

Figure Il -1: a) Module d'élasticité (flexion 4 points) le} résistance au choc
Charpy a 0°C (Epr. Entaillée) du PP charigd
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D'un autre coté, la tenue en températi®T) des polypropylenes est d'autant

meilleure que la teneur en carbonate de calciurélegée

Nakaganaet al[51] trouvent que l'utilisation des particules de Ca@® petite taille
dans les mélanges polypropylene améliore la résistaau choc. Inversement la
résistance et l'allongement a la rupture diminuemdjs il s'agit la d'un phénomeéne

général commun a tous les polymeres charges.

Il est en revanche une caractéristique dont lardition s'avere bénéfique, il s'agit

du retrait qui, diminue fortement avec l'augmeptatiu taux de charge.

11.4.4.3. Propriétés physico-chimiques des composites
De méme que la mise en ceuvre ou les propriétésnig@es, les caractéristiques

physico-chimiques des mélanges telles que la pdilitéaaux gaz et la stabilité

thermique peuvent étre affectées par la présencartbenate de calcium.

Glaleski et al [52] soulignent l'intérét des mécanismes de cavitatimoduits au
cours de la déformation par la présence des chakgesavitation favorise en effet
d'autres processus de formation tel que le craged&t-igure 1.2 en est lillustration.

Ainsi, les processus dissipatifs sont amorcés faipslement.

Premuére bande de csatllement

Figure 11-2: Mécanisme de cavitation par intersection de bsuddecisaillemernt2]

L’incorporation du CaC@dans le polypropylene isotactique permet d'augmdeate

module d'élasticité en traction du matériau et dimir la contrainte au seuil de

plasticité.
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Thio etal [53] ont montré grace a ces mémes travaux qu'il exiseetaille limite de
particules de charge en deca de laquelle le Ga@G® permet pas d'augmenter

I'absorption d'énergie au cours d'un essai d'imgeadtype 1ZOD.

L’incorporation du CaC@dans le polypropyléne isotactique permet d'augmdate
module d'élasticité en traction du matériau et duer la contrainte au seuil de

plasticite.

Fekete et al [54] relient ce phénoméne a l'augmentation des interectentre
particules de charge a mesure que leur taille diemnity pouvant entrainer la formation

d'agrégats.

L'exploitation d'essai d'impact et de traction mermfue le mécanisme de rupture mis
en jeu a faibles interactions entre les particdie<aCQ (taille suffisamment grande)
est la décohésion charge-matrice entrainant lagtion des cavités et la déformation
plastique de la matrice. En présence d'agrégatgptare est amorcée a leurs voisinages
immédiats sans qu'une déformation plastique aii lienitant ainsi le processus

dissipatif d'énergie.

Par ailleursLi et al [55] établissent qu'il existe un taux de charge critigies
particules CaCe@pour lesquels les valeurs des contraintes a lamgen traction et en

flexion) sont maximales.
11.4.4.4. Résistance a la photodégradation

De nombreuses études ont montré que le carbonataldam n'est pas photo actif
et par suite n'absorbe pas le rayonnement UV, ldansne 290-500 nm, d'autre part, la
tres grande pureté des produits employés n'indudura phénomene parasite de
vieillissement. La présence de carbonate de calaenaucune influence sur le

photovieillissemeni46].

Les charges peuvent également intervenir dans leam®me de dégradation du
polymére. Le cas du dioxyde de titane (J)i@st en cela significatif. Il peut a la fois
exercer un fort effek écran » protecteur, et jouer le role de photocatalysewr pes
couches superficielles de matériaux exposés auxoW¥ I'effet de la chaleur. Dans le
schéma standard des processus de vieillissemsnpalgicules inorganiques peuvent
intervenir sur le transport de I'oxygene en le génaur I'étape d'initiation via des
catalyses redox ou des photocatalyses et sur ééd@pterminaison par une capture

radicalaire.
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Dans le cas d’'une oxydation thermique, le mécandenka dégradation initialement

établi comporterait les phases d’amorcage, de gadfmm et de terminaison.

L’'autre intérét des charges sur les propriétés niltpres est l'augmentation
de la tenue au feu. L'ensemble des études mongediminution de la quantité
d’énergie dégagée par unité de temps apres intlioducle charges par rapport

a la matrice viergés6].
La diversité des formulations combinées aux comagti de mise en oeuvre

font que la famille des polypropyléenes soit vaste cemporte des matériaux

différents de part leur comportement mécani§lie

[1.4.5. Avantages et inconvénients
La présence d€aCQ, modifie évidemment a la fois les conditions deewen ceuvre

des mélanges et les propriétés mécaniques ou phgisiciques; ceci est vrai quel que

soit le mode de transformation considéré ou lareadu polymére de base.

* Avantages

- Augmentation de la production;

- Meilleur stabilité dimensionnelle des "bulles" (ifairs échanges thermiques);
- Amélioration de la soudabilité;

- Suppression des phénomeénes de "blocking” dés &dn2 % de CaCGO

* Inconvénients

Les techniques et les machines utilisées dansatesformation des polyoléfines
n‘autorisent que trés rarement l'incorporationatéeles charges minérales.

Cet état de fait est lié a deux causes principales:

- D'un coté, les polymeéres oléfiniques sont apolgiasnature et acceptent mal
les charges;

- D'un autre coté, les vis des machines de transtamégextrusion ou injection
ne sont pas congues pour malaxer et disperserctament les charges).car la présence
du CaCQ conduit aussi a modifier plus ou moins le réglatgs machines en raison de

son influence sur la viscosité et /ou la rhéolale masses fondues.

La plupart des installations ne sont pas prévuesr @pporter une énergie
spécifique suffisamment importante au mélange (envi0.20 KWh/Kg). Ceci
rend donc les opérations d'incorporation difficiéss assez colteuse
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L'incorporation de carbonate de calcium (ou de eoatitre charge) dans les
polyoléfines se fait presque exclusivement patelfimédiaire de mélanges préts a

I'emploi ou de mélanges maitres.

La réalisation de ces mélanges fait appel a ddallsisons spécialisées de grande
puissance capables d'assurer la dispersion comgéstegarticules de charge dans les
polymeéres. Les principaux appareillages utiliséesdee domaine appartiennent aux
catégories suivantes:

- Extrudeuse double vis (contra ou corotatives aweurise en ligne ou a
I'équerre pour la granulation)

- Ko-malaxeur
- Mélangeur internes continus (type FCM)
- Mélangeur interne classique (type Banbury)

D'un autre coté, l'incorporation et la dispersi@uyent étre grandement facilitées
par I'emploi de carbonate de calciums traités efases, le traitement ayant a la foi un
réle de lubrifiants et d'agent de compatibilité. Ifé les puissances mises en jeu et
l'usage de produits traités en surface, la conagoir maximale des mélanges maitres
se situe dans la fourchette 70 a 75 %, au-deleedevaleurs, les mélanges maitres
obtenus perdent de leur homogénéité et leur redigpeau sein du polymere vierge
devient aléatoire or une nouvelle présentation d€@ s'est développée le rendant
directement utilisable dans les machines de tramsftion classiques. Afin d'en faciliter
au maximum l'emploi, ce nouveau produit est pré&seoius forme de grains (de la
méme facon que la plupart des polyoléfines) ce @i méme coup élimine les
poussieres lors des manipulations. Ces grainsepi&st en outre l'originalité de

pouvoir étre redispersées dans la plupart des tastiques46].
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CHAPITRE 1l
Traitement de surface des carbonates de calcium keis agents de couplage

11 .1. Introduction

Il est connu depuis longtemps d'utiliser des patéis de carbonate de calcium comme
matiére de charge dans des compositions de polgméee carbonate de calcium peut
provenir d'un gite naturel aprés broyage fin, sechumide avec séchage, soit d’un
procédé chimique de précipitation suivie d’'un séehaSuivant la granulométrie de la
charge son aptitude a la dispersion dans une regiglymeére est tres variable, et elle est
d’autant plus faible que la dimension des parteueninue, si bien qu'il serait nécessaire
pour obtenir une réduction de la charge a I'étgpalticules élémentaires dans le polymere
d’allonger les temps de mélange ou l'aptitude aaitement des mélangeurs. C’est ainsi
gue le gain obtenu sur les propriétés mécaniquedipaoduction de la charge serait
perdu par dégradation thermique du polymere.

Dans le but d'obtenir des propriétés de renforcémetimal conféré par une charge, il
convient que cette derniere soit repartie d'unerfdagomogene dans la matrice polymeére.
Or de telle condition ne peut étre réalisée que tmmesure ou la charge présente une tres
bonne aptitude a s'incorporer dans la matricedarmélange avec le polymére et pour des
raisons d'affinité réciproque, les particules dargh peuvent avoir la facheuse tendance a

s'agglomeérer entre elles.

Ces interactions charge — charge ont pour conséqueifaste de limiter les propriétés
de renforcement. De telles interactions tendentgin@nter la raideur et la consistance des

mélanges; rendant ainsi leur mise en ceuvre pliisilif[57].

Des substances a activité superficielle sont @gbscomme agent de traitement des
charges minérales ou organiques pour modifieraio@ interfaciale a la séparation des
phases et favoriser les interactions charge-polgmer

Différentes solutions ont été proposées pour auntgnd’adhésion et pallier le
manque d’affinité de la charge vis-a-vis de matéticomme les polyméres. Il est ainsi
connu de modifier les propriétés physico-chimiqdeda surface des grains de la charge.
Un procédé simple de traitement consiste a chdtagadité superficielle de la charge en la

revétant de composés alumino ou magnésio-silisifii .
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[1l.2. Agents mouillants
[11.2.1. Définition

Les agents mouillants sont des molécules quiitiacilla dispersion des particules dans

la matrice et améliorent le mouillage de la chargele polymeére.

La mouillabilité est I'aptitude d’'un solide a vosa surface mouillée par un liquide
donnée. Le probleme revient donc a celui de I'étel® d’'un liquide a la surface d'un
solide et se caractérise par un angle de contacséguence de la résultante des forces de

surface et d’interface.

Une voie d’amélioration de la mouillabilité consigin ce que la charge minérale avant
de la mélanger au polymeére soit revétue d’'une a@wldim oligomere liquide par exemple
de I'oxyde d’éthyléne dont le poids moléculaire @stl00-800 éventuellement en présence
d'un diluant. Pendant le processus de traitemenne& température pouvant atteindre
250°C, l'oligomére d’oxyde d’éthyléene ne se déecosgpas, et reste a I'état liquide. La
guantité optimale de I'apprét est comprise ente¢ 10 % en poids par rapport a la fraction

totale de la charge dans le polymgre|.

Actuellement le procédé le plus répandu concerigatnaitement de la charge minérale
en vue d’améliorer sa mouillabilité vis-a-vis deatidres plastiques est la fixation sur la
surface des particules de substances oléophiles tglie les acides gras. Pour des raisons
de facilités de mise en ceuvre et d’homogénéité khauyit obtenu, il est préférable

d’utiliser une solution ou suspension aqueuse béeskacide gras.

La quantité de groupes acide gras peut varier haegé en fonction de la surface
spécifigue de la charge. Souvent, les matiereshdege dont la surface a été traitée
montrent des améliorations comme : I'hydrophobéerdduction de I'énergie de surface,

I'amélioration des produits finaux et amélioratida la dispersiof60].

Généralement les groupes acides aliphatiques commrede préférence plus de
10 atomes de carbone sont choisis, un exemplesemuedif de tels groupes est I'acide

stéarique.

A titre d’exemple, dans le cas d’un carbonate deiwa précipité de surface spécifiqgue
comprise entre 10 et 50°fg, on introduit dans le cas d'acide stéariquetnains 1% par

rapport au poids du carbonate de départ, et auBFES1].
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Papirer et al[62] par une étude systématique au moyen de la chroragtug en phase
gazeuse invers&PC) ont pu suivre le processus d’adsorption sur tba@ate de calcium.
La technigue proposée a pour effet de détermirgeisiethermes d’adsorption en suivant
I'évolution de la quantité d’acide stéarique reteula surface du solide en fonction de la

concentration initiale du bain d’imprégnation.

Les résultats obtenus ont montré que le procesadsaiption est extrémement lent et
peut aller jusqu’a 24 heures afin d’atteindre l'éite thermodynamique pour un CagO
de surface spécifique égale a 32gn

Toutefois, pour une surface spécifique inférieurd af/g I'adsorption se déroule
pendant seulement 30 minutes. L’évaluation du ddgréecouvrement de Cag@ partir
des isothermes d’adsorption pour les concentratitexsde stéarique égales a 2, 4 ,6 et 8
% sont respectivement équivalentes a 25, 50, I8@%.

D’autre partMekhalfi [63] a suivi I'évolution de la quantité d’acide stéarga la
surface de CaCf O par les méthodes danalyse thermique differemtighTD) et
thermogravimétrie ATG). Les deux techniques paraissent parfaitementté@espour la
détermination des différentes plages de tempémataiatives a I'adsorption physique et
chimique de l'acide gras sur le CagO

Les résultats obtenus montrent que la quantitédBagtéarique retenue a la surface des

particules peut enrober 87 % de la surface totalgrdin.

L’analyse thermogravimétrique a permis de suivrerlecessus d’adsorption. Celui-ci
peut se dérouler en deux étapes : il s’agit dehimisorption responsable de la formation
d’'une couche monomoléculaire, accompagnée d'unerpiitsn physique relative a la
déposition en multicouches. Ainsi, le traitemensddace de CaC{par les acides gras est

effectué dans le but de répondre aux exigencesumiplus séveres des industriels.

Les acides gras agissent comme des agents mosidanéduisant I'énergie de surface
du solide. lls conferent aux composites de me#lsuperformances meécaniques et
rhéologiques. Mais ces avantages ne sont pas darablune perte des caractéristiques
physiques est enregistrée pendant un stockage gatégme ou dans une atmosphere
humide[64].

La préparation d’une charge traitée fait appelauré un procede a sec, un procede par

voie humide ou un procéde mixte
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Dans le premier cas le carbonate de calcium sadditionné des agents de traitement a

I'état pur ou en solution, ou encore en suspensioicentrée dans I'eau.

Dans le second type, les agents de traitement isbraduits en solution ou en
suspension aqueuse, dans une bouillie agitée dbormte de calcium. Apres
homogénéisation, un séchage est évidemment effeuéles moyens conventionnels

(atomisation, étuvage), en général a une tempeérdiB0°C jusqu’a 120°C
[11.3. Agents de couplage
[11.3.1. Définition

Les agents de couplage sont des substances querfbrdes ponts moléculaires a
I'interface de deux substrats qui sont habituelleimeaais pas exclusivement une charge

inorganique et une matrice polymeééé|.
[11.3.2. Les organotitanates et/ ou les organoziratates

Les agents de couplage dérivés du titane et dordirm sont exceptionnels dans la
mesure ou leur réaction avec les protons librekimterface inorganique se traduit par la
formation sur celle-ci de couches monomoléculaoaganiques. L'absence de couches
polymoléculaires a l'interface, ainsi que la stanetchimique des titanates ou zirconates
modifient I'énergie de surface du substrat. Lesranttions avec le polymére se traduisent
par une réduction de la viscosité des polymerescdegosites chargés. lFagure I11.1

donne le mécanisme de couplage résine-substrat.

Résine réticul ée

I N
OH o

OR _
+ | T (chélate',
Ti (Chélate), EE— |
| 5 + 2 ROH
OR OH

Substrat I Substrat I

Figure IlI-1 : Mécanisme d’adhésion résine-substrat fonctiaiiaéll

Les substances inorganiques traitées au titanatewtzirconate sont spécifiguement
hydrophobes, organophiles et organofonctionneltesqu’elles sont incorporées dans des

compositions de polymeéres, elles déterminent sduesreffets suivants :
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promotion de I'adhésion,

amélioration de la dispersion et de la rhéologie,
absence de fragilisation,

amelioration des propriétés mécaniques,

taux de charge inorganiques supérieurs a 50%.

[11.3.2.1. Mécanisme de couplage

La connaissance du mécanisme de couplage avec rggnotitanates et/ou les
organozirconates a fait I'objet de recherches sfigmes trés poussées. D’'apres les
constatations pratiques, il apparait que la pdmydrolysable de la molécule d’agent de

couplage est susceptible de réagir avec la plaesrsubstances portant des protons.

La structure chimique des Zirconates est :
(RO) —2Zr— (0— X— R*—Y)

En général, les propriétés organophiles peuveatagistées par le choix de la structure
des groupes alkyl R ». Quant aux propriétés hydrophobes, elles peldteatajustées par
la sélection des différents groupes organofoncBmry ».

De méme, les groupes alkoxyR© » peuvent réagir avec la surface inorganique de la
charge par le meécanisme de coordination de protdredis que les groupes
organofonctionnels ¥ » réagissent avec certains polyméres polairesoawpnlaires dans

les composites thermoplastiques ou thermodurcigsabl

Selon le mécanisme propose, les organozirconafegjissent avec les protons du
substrat a l'interface inorganique. lls entrainarfbormation de couches monomoléculaires
organiques, compatibles ou réactives avec la neatsigr la surface de la charge selon le

mécanisme d’alcoolyse suivant :

MOH + R’ O-Zr (O-X-R-Y) 3—— MO -Zr(O-X-R -Y);+ ROH (1.1)

La Figure 111.2 montre la couche de titanate monomoléculaire fermpér la suite
d’'une réaction d’alcoolyse avec la surface idéalmel substance inorganique porteuse de

protons.
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substrat
inorganique

organotitanate
H + R e +
substrat
inorganigue

organotitanate

Figure 111-2 : Réaction d’'un agent de couplage titanate a fasemd’une substance
inorganique porteuse de protdhs)|

[11.4. Dosage des organotitanates et/ou organozirocates

La quantité de l'agent de couplage nécessaire afoteation d’'une couche
monomoléculaire sur les particules d’'une chargef@sttion de nombreuses variables
telles que : la densité de la charge, la taillemhaticules, la distribution granulométrique,
la mobilité de la molécule dans le milieu de disper, I'absorption d’huile, la surface
spécifique et la porosité des particules, etc estl toutefois possible d'utiliser certaines

méthodes empiriques pour fixer les bases de ddpatbsage de I'agent de couplage.

Une étude détaillégs7] a montré que de faibles quantités de titanateletzirconate
ajoutées directement dans le flux de polymere pguestrainer un meilleur équilibre de
propriétés tels que le module de flexion, le ch@®©D sur éprouvette entaillée et
l'allongement. Les zirconates ont l'avantage d&awoe grande stabilité par rapport aux

titanates.

La concentration de I'agent de couplage a utiltkars les composites pour former une
monocouche, est calculée sur la base de la réatg®igroupes alkoxy de la molécule avec
les protons de surface disponibles apportés pasubstances inorganiques et organiques
dans le polymere. Il est toutefois possible d’'séifi certaines méthodes empiriques pour
fixer les bases de départ du dosage de I'agenvadage 65].

[11.5. Stabilité thermique et solvolytique des orgaotitanates et / ou organozirconates

La stabilité thermique des organotitanates et/gamozirconates de type néoalkoxy est

approximativement de 370°C, soit le double des @g#s couplage type monoalkoxy.

Les néoalkoxy peuvent étre ajoutés directement danmasse du polymere fondu
400°C, température nécessaire dans le cas degjpesstechniques. On suppose que le
néoalkoxy ne demeure dans le flux de polymere qu’ominute ou deux minutes et se
trouve ensuite stabilisé par réaction sur un sabstu transféré a une température

inférieure.
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La stabilité solvolytique des néoalkoxy dans lelvats et 'eau a température élevée
offre une base d’application plus large, aussi loi@ns les compositions de résines liquides

gue dans le cas des thermoplastiques technigudssol

La solvolyse contrdlée donne plus de temps pouyredser 'agent de couplage dans la
matrice. L’agent de couplage peut étre ajouté aporte quel moment du cycle de
mélangeage — méme dans le cas ou la charge etlyemgre ont été préalablement
mélangés et aussi longtemps que I'état de fusigootimere permet la mobilité de I'agent
de couplagé67].

[11.6. Illustration de quelques effets des organotanates et / ou organozirconates sur

les propriétés des composites

Salvatore [65] par une étude réalisée sur les effets de six otganates sur dix
propriétés mécaniques importantes de onze polyniéeesioplastiques largement utilisés
a établi une corrélation entre les caractéristiqies composites et la concentration des
agents de couplage choisies. Le module de flexiait [&ine des propriétés qui semblaient
parfois s’accroitre avec l'augmentation du dosdges propriétés telles que le choc et

I'allongement a la rupture chute lorsque le dosageédait les valeurs optimales.

Doufnouneet al[68] se sont penchés sur l'influence du traitemenudace de CaC®
par un organotitanate type (Lica 12) sur la rést#aau choc, le module de Young
(Figure 111.3) et la déformation a la ruptu(&igure 111.4) de leurs matériaux. Comme on
peut aisément le voir la résistance au choc augmavdc I'ajout de CaGOnotamment
avec les particules traitées. L'incorporation deHarge non traitée donne cependant une
diminution relative de la résistance au choc, cditeinution est due a un probleme de
mouillabilité ou de compatibilité entre deux maaési completement dissemblables. La
modification de l'activité superficielle de la charsemble contribuer a une augmentation
rapide de la résistance au choc. Ceci résulte giarte des interactions chimiques accrues
entre la charge et le polymere et d’autre partedexcellente dispersion des particules de

CaCQ dans le thermoplastique.

D’autres auteur§59] soulignent également une augmentation sensiblaatiule avec
le taux d'incorporation de la charge et peut atteindes valeurs trés élevées pour les

composites formulés a partir de Cagdfaité. Cette grande rigidité élastique est aigiba

L’existence d'une adhésion interfaciale entre ahagent de couplage et polymere-

agent de couplage. L'effet de l'introduction detigaes minérales et de leur traitement
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sur la déformation a la rupture a été égalemeryséadaFigure 111.4 est l'llustration des

variations observées. Il apparait qu'aux faiblex tae charge, il y a une augmentation
modérée de la déformation & la rupture de I'ensemidd composites formulés a partir de
CaCQ traité avec 0.3 et 0.4 % de Lica 12. Cependam¢ @ebpriété est perdue dés qu'on
atteint 40 % de charge. Selon eux cette chute sssicgée a une rigidité excessive des

zones interfaciales ce qui entraine une transdiactile-fragile dans le comportement des

matériaux étudiés.
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Figure Il -3 : Evolution dea) la résistance au chocl8tdu module des
composites PP/CaGQ@vec différentes concentrations de LicddZ]
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Figure Il -4 : Evolution de la déformation a la rupture des posites
PP/CaCQavec différentes concentrations de Licdd2

[11.7. Quand doit —on utiliser un titanate ou un zirconate ?

Les composés organométalliques tetrafonctionnet®saur le titaneT(), le et le
zirconium ¢r) font de bons agents de couplage parce que &védénce du métal central
est favorable a la mise en commun d’électrons. dgents de couplage dérivés d’esters
contenant du titane trouvent un avantage dansridative facilité de fabrication et de

construction moléculaire
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Le titane agit comme réducteur en présence de paeoxes radicaux libres sont par
conséquent éliminés et I'activité de la vulcanmatest reduite dans la mesure oif* Bist
réduit en Ti>. Par contre Zf est un activateur de peroxyde ce qui peut étrerédle pour

I'accélération des vulcanisations au peroxyde eotaud surtout pour les revétements

Comme la plupart des dérivés du titane 1V, les tgde couplage a base de ce métal
forment des pigments colorés au contact des sutestarontenant des groupes hydroxyles
libres par contre les zirconates en général nedotmpas de produits colorés au contact des
phénolg67].

[11.8. Organosilanes
[11.8.1. Définition

Un organosilane est un composé organofonctionndbiheule généraldR, Si X (4.n)
(n=1,2, 3) oX désigne un groupement hydrolysable (alkoxy, haloggou carboxylate)
qui assure la liaison avec la charge quelle quessanature R un groupement organique
non hydrolysable pouvant étre porteur d’une fomctmtentiellement intéressante pour
interagir avec le milieu d’application. Liegure 11l.5 montre le mécanisme de couplage
polymere / charge par l'intermédiaire d’un orgaterss.

Le groupeR peut aussi porter un groupement formateur de uésesst-a-dire porteur
d’'un groupe organique polymérisable. La polymélsatpermet alors d’optimiser la
compatibilité des composants organique et minérdiobtenir des composites homogenes

a I'échelle nanométriqué9].

— O
| JOH HO 5&\ o
| Polymer —R’ R—{(CH,g—5i~O0H s ubstrate
SR OH s Surface
HO 5
l o

i JOH | o
| Polymer —R~R—(CHpg %5 —0—5i
/ OH I\G Substrate
/o Surface
HO 5
O

Figure IlI-5 : Mécanisme de couplage polymere / charge pdetinédiaire d’'un
organosilané69].
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[11.8.2. Réactivité chimique des organosilanes

La réactivité des organosilanes a largement étéiteédans la littératuré70-72].
Lorsqu’un organoalkoxysilane se trouve au milieueat, la premiere réaction qui a lieu
est I'hydrolyse des groupements alkoxy en silandés; la premiere hydrolyse réalisée, le
silane peut condenser sur lui-méme (homocondemygtiour former des oligomeéres, ou
sur une surface afin d’en modifier les propriétés Figure 111.6 donne les mécanismes

d’hydrolyse et de condensation d’un organosilamaise surface inorganique.

L’efficacité des silanes en tant qu'agents de cagpl dépend de son degré de
condensation qui lui-méme affecte la structure 'oeelface et/ou linterphase dans le
composite. La compréhension des cinétiques d’hydeolet de condensation est donc

particulierement importante et dépend de nombraatetirs.

Hydrolysls RSI(OCH;) ; R R R
HO-SI-0-SI-0-SI-OH
Hy0 —, { CH,OH L
Hydrogen L0, 0. 0,
Condensation RSi(OH) 5 Bonding H HH HH H
Mm e
l —— H,0 0 o 0 Substrate
R R R A Tmho
|1 1
HO-Si-0-5i-0-Si-OH R R R
é; ‘5 5 ?D"d toy  HO-S1-0-SI-0-SI-OH
ormation | | |
| I | o o 0 Substrate
H H H ———

Figure IlI-6 : Mécanisme d’hydrolyse et de condensation d’wanosilane sur une
surface inorganiqug9|

[11.8.3. Mécanisme d’hydrolyse

L’hydrolyse est une étape d’initiation ou d’actiest conduisant a I'obtention de
groupements silanols réactifs. Cette réaction spord a la substitution nucléophi®&\,)
d’un ligandOR par un ligandOH et peut étre décrite par un mécanisme en tropgestd.a

réaction (1.2 ) donne le mécanisme général de I'hydrolyse d'ganosilane.

Un certain nombre de parameétres influencent ce m&ma& et par conséquent, la
cinétique de cette réaction d’hydrolyse; le plupamant est le type de catalyse utilisée qui
joue sur la premiere étape d’inducti@n effet I'hydrolyse est catalysée en milieu acde
basiqug73].
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H
1 NN\ S N/ OR
=Si—OR+ H;_»OL O--- Si—O0R —2)- HO— Si---o/
He | | Ny
Etat de transition

) 1g.2)

= En milieu acide HO— Si= + ROH
En catalyse acide, la réaction d’hydrolyse estréaetion électrophile et qui consiste en
un équilibre de protonation rapide du groupe par@R du silane. L'ion hydronium H30+
attiré par l'oxygéne favorise I'addition nucléoghilde la molécule d'eau par
l'augmentation de la charge positive de l'atomesdiium. L'équation (111.3) donne

lillustration du schématique du mécanisme prodagsgé

™
! -3 I._ HEO/ H (6+) H
= Si—OR = Si—O —R CNSi SN A
S Ho LSk OR
‘ (111.3)
=N
—RoH || H2@
H
l.s
= Si— OH =5i—-0—H

—H;0"

La cinétique de I'hydrolyse est ensuite gouvern&e [a nature des différents
groupements du silane. La présence d’'un groupeniélgctro-attracteur sur la fonction
alkoxy diminue I'électronégativité de I'oxygéne, gei ralentit I'étape de protonatiorEn
revanche, le caractére électro-attracteur de cmspgments rend la forme protonée du
groupement partant plus réactii@e plus I'encombrement stérique de I'état de ttaonsi
diminue la vitesse d’hydrolyse. L&igure Ill.7 montre I'évolution de la vitesse

d’hydrolyse de différents agents de couplage entfon du pH[69].

& i} I i I i 4 3
[ x L4 ® 8 = = k3

P (pH ia D M)

Figure IIl -7 : Evolution de la vitesse de la réaction d’hydselyle difféerents
organosilanef9]
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. En milieu basique

En catalyse basique, la réaction d’hydrolyse precgdr un mécanisme nucléophile
bimoléculaire avec un intermédiaire pentacoordigémécanisme proposé dans I'équation
(111.4) suggére une charge négative importante développééapome de silicium dans
I'état de transitionAinsi, a 'opposé de la catalyse acide, tout grooget qui stabilise la
charge négative développée dans l'état de transitiiminue I'énergie de cet état et

acceélere la cinétique de la réact[@n].

— #
(5+) ) (5+) (6-)
= Si—OR+ OH + H.Q —7~—-E; HIEE o H{/‘P"—_';ST”OR
I 4 — # “ 1.4
<63} (I1.4)

HO ---Si- -0 -H--OH Ks
7 Ka

= S5i— OH+ OH + ROH
En effet, une augmentation importante de la cinétidihydrolyse des organosilanes est
observée pour les systéemes possédant des groupedlesito-attracteurs. Ainsi a pH =10,

I'hydrolyse de méthyltriéthoxysilan®TES) est presque completement inhihée).
[11.8.4. Mécanisme de condensation

Les réactions de condensation mettent en jeu lestifms silanols formées lors de

I’hydrolyse du silane et conduisent a la formatienliaisons siloxaneSi-O-Si.

Il s’agit de réactions de substitution nucléophies proceédent selon des mécanismes
similaires a ceux de I'hydrolyseDe fagon analogue aux réactions d’hydrolyse, la
condensation est aussi fortement dépendante duaydt un minimum autour de
pH = 2 [77]. Les réactions(lll.5, ..., 111.8) illustrent les mécanismes réactionnels

proposes.

*« En milieu acide

H
. )
TR R T —— e 0 Sp— (111.5)
Nx
H
B , ROH (111.6)
:5'_0\ t HO—=S5I= ——=S5i—0—si= + +H
X H,0
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e En milieu basique
)

=S5i—0X+ OH = —=sj_ 0 + H,0 (11.7)
HO— Si= 5

G OH

=S5—0 + —_— =5 — 00— 5= 4+ (|||.8)
RO— Si= RO

La différence de la réactivité des organosilanesawis de la condensation est liée a la
charge du silicium qui est le paramétre clé lors iactions nucléophileRar ailleurs la

structure des espéces condensées formées dépgypkdie catalyse utiliséés)].

L’hydrolyse et la condensation sont donc deux iéastcompétitives qu’il est difficile
de caractériser séparément. C’est pourquoi la pglules études de la littérature traitent les
deux simultanémentl a été ainsi établi que la compétition entre desix réactions est
contrblée chimiquement par plusieurs facteurs notant ceux déja cités tels que le type
de la catalyse et la nature des substituants, awais la concentration du catalyseur et celle

de I'organosilane ainsi que la composition du railiéactionnel.

Plusieurs étude$82-84] reportent que la nature de l'acide peut jouer Gle r
significatif. Ainsi I'acide acétique forme un estavec alcool généré pendant la réaction
d’hydrolyse L'ester formé permet de déplacer I'équilibre dadaction et d’accélérer la
cinétique d’hydrolyse du silane

Des études trés avancées sur divers types d’oridgames ont reporté une accélération
de I'hydrolyse et du début de la condensation loedq concentration en silane augmente
et est fonction du pH82-84]|. LaFigure I1I-8 montre la variation du coefficient de vitesse
des réactions d’hydrolyse et de condensation ectiftomdu pH.

[}

1]
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o
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©

=

8

o o
é 2 a 4 s & T A a 10

S ] vitesse de condensation Vitesse de condensation

Figure IlI-8 : Variation du coefficient de vitesse des réactichydtolyse et de

condensation en fonction du p&d]
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Un autre facteur qu’il convient de mentionner safluence sur les cinétiques des
réactions compétitives d’hydrolyse et de condearatst le milieu réactionndtn effet, la
trés grande majorité des travaux a été réalisémiBau mixte (eau/alcool), ou encore
totalement aqueup85]. L’eau permet alors d’accélérer I'hydrolyse jusditééversibilité

de la réaction.

Enfin, la présence des particules minérales danglieu réactionnel peut catalyser la

réaction d’hydrolyse grace a I'acidité des hydraegdhétalliques surfaciques.
[11.8.5. Mécanisme de couplage avec les charges

Les premiéres études de mécanisme de couplagegie®silanes avec les charges ont
permis de mettre en évidence les effets spécifigiessconditions d’application. D’apres
les constatations pratiques les organosilanes peugéadsorber en une couche
monomoléculaire relativement uniforme, ou en unuéndrégulier de multicouchesn
général, linteraction du silane avec la charge sat polymérisation en réseau

tridimensionnel est illustrée par le mécanismetréanel suivant :

1- Hydrolyse
OR OH
| |
3H,0+ R _lsi—cm R— Si — OH+ 3ROH (IL1-9)
|
OR OH
2- Condensation partielle
OH OH
I I
R-Si-OH , Ho- E — R-5i-0- E + H,0 (II1-10)
I 2 (l)H .
OH
3- Condensation totale
OH
|
R— 8i — OH
|
OH 0
| . |
R-8i-0- +2 R-Si (OH) —_— R_ Si_g. + 2n,0 (-11)
| 7 |
OH 'lil i
R—8i —0OH
|
OH
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La structure du réseau tridimensionnel dépend condéjgeévoqué d’'un grand nombre
de parametres, citons entre autres la structurdodganosilane, mais également des

conditions de séchage, de la topologie et des igtéprde surface de la charge
[11.9. Stabilité thermique et solvolytique des orgaosilanes

La majorité des agents de couplage a base deusiliont une fonction organique
séparée de l'atome métalligue par la présence aie atomes carbones notés par la
Substitution Gamma des SilanéSGS. Ces organosilanes sont dotés d'une stabilité
thermique a court terme approximativement de 358°Gne exposition & long terme de
160°C. Dans certaines applications les silanestituds en position gammant une
stabilité thermique insuffisante. Une substitutepecifique (groupements aromatiques ou
alkyle aromatique) au niveau du radical peut jouerrdle significatif dans la stabilité
thermique. LaFigure 111-9 illustre I'effet de la structure sur la stabilitéetmique relative

de quelques organosilanes.

x I .
B CHOH, —5:— Substitution béta
X
B, :_,j:_”g Substitution Alpha
X
B CH.CH.CH- =i~—,ﬂ§ Substitution gamma
b

Substitution alkyle
aromatique
. Substitution aromatique

BR—CH, —<":" ?‘}— CHCH,— i

%

!‘_.l

|
[
i

@
0

PR

Figure 11I-9 : Stabilité thermique relative des organosilaiies

[11.10. llustration de quelques effets des organdknes sur les propriétés des

composites

Plueddmann[86] a montré par une étude sur les aminosilanes falgrstabilité de ces
molécules au sein de la solutioelle-ci est attribuée a la formation d’espéces
zwitterioniques et /ou cycliques qui stabilisentstaucture moléculaire et en limitent la

condensation.
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Dibenedetto [87] a mis en évidence par spectrométrie de masse seaué
d’aminosilaneqy - aminopropyl triéthoxysilane) de densité de rdtiton croissante au
fur et a mesure que I'on se rapproche de la sudack chargell a été ainsi établi que
selon la résistance aux extractions successivedgfa@edts solvants, il est possible de

distinguer trois zones :

- Une zone d’oligoméres physisorbées

- Une zone d'oligoméres chimisorbées

- Une monocouche en surface de la charge

Chabert et al[88] ont étudié le mode de fixation dy{aminopropyl triéthoxysilane)
hydrolysé déposé sur une charge minérale par sgeopie infrarouge a transformée de
Fourier(IFTR) . Il apparait que la quantité d’aminosilanes dépasigda charge dépend de
la concentration du bain aqueux d’imprégnation ns&Eslement en ce qui concerne la
partie physisorbée, soluble dans l'eaGet extrait contient des oligomeres de
polyaminosilanes sous forme linéaire ou cycligua partie chimisorbée qui s’adsorbe
beaucoup plus rapidement sur la surface du mirggaible constante en équivalents

monocouches.

Schrader et al [89] ont déterminé par des techniques radioisotopifoesquage au
Ci14 en alpha du groupe amino) trois fractions dansdép6t duy- aminopropyl

triéthoxysilane sur une charge minérale.

La premiére fraction plus au moins importante dtundse essentiellement de
monomeres et d'oligomeéeres seulement physisorbésale-ci est fonction de la

concentration initiale du bain aqueux d'imprégnatio

La seconde fraction constituée majoritairement e’partie chimisorbée tres résistante
a l'extraction. Celle-ci ne peut étre éliminée gpar extraction prolongée a l'eau

bouillante.

En fin, la troisieme fraction est fortement liédadsurface du minéral et est constituée

d’'une monocouche non extractible par les solvants.

Doufnoune et al[50] ont examiné le cas du dép6t ya aminopropyl triethoxysilane
sur le carbonate de calciunls étudient l'influence des conditions opératsirsur la
quantité et I'orientation des molécules adsorbé&&dude a aboutit a des conclusions du
méme ordre que celles citées précédemmniEntonfirment I'existence d’'un gradient de

structures ou plusieurs couches monomoléculaineggoe se former successivement.
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L’analyse par infrarouge a montré la formation wjoimeres, résultant de la
condensation des molécules de silane en polysi®Xaes oligoméres sont liés en partie a

la surface du carbonate de calcium par des liaisovnalentes.

La cyclisation des molécules adsorbées donnée gaFidure 111.10 provient
vraisemblablement de l'action auto-catalytique daugement aminoLa forte capacité
d’interaction de ce groupement avec les hydroxyglefaciques se traduit notamment par
une affinité chimique accrue et de la a une fortdbabilité de cyclisation de la molécule a

la surface du minéral.

Surface de CaC@

Figure [11-10: Structure et liaison interfaciale ggaminopropyltriéthoxy silane hydrolysé a
la structure de CaG50]

L’analyse des solvants d’extraction a montré laspnée de trois fractions issues du
dépot de I'aminosilane sur le carbonate de calciam effet les résultats suggerent que
seulement la fraction constituée des couches pimpgss les plus externes sont faciles a
éliminer. Par contre, les deux fractions intimement liéea surface résistent fortement au

processus d’extraction.

DUPUY et al[90] se sont intéressés a la modification du carbahatzalcium par des
organosilanes, en vue de son incorporation en daet charge dans le polypropylene

isotactique, et I'étude des propriétés du matééaultant.

Dans un premier temps l'auteur décrit la synthese rdolécules bisilylées de type
(EtO)3srR-Si (OET);, avec R = GHy et (CH)n ou (n = 2,6,10 et 14) et
(EtO)3—Me-Si-(CH,)6-Si-Me-(OEt);. Dans un second temps l'accent a été mis sur le
prétraitement du carbonate de calcium par la sdi@nt de la traiter par différents silanes

selon le procédéol-gel. Quant a la troisieme série d'expérience, elle aépsur la
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caractérisation des particules traitées par diffttse méthodes. Enfin, la derniere série
d'expérience est relative a l'incorporation depmaasicules au polypropylene isotactique et

I'étude des propriétés du matériau résultant.

Les résultats montrent une importante amélioradies caractéristiques mécaniques du
matériau, notamment dans le cas ou la charge & wulgrétraitement avec la silice et les
différents agents de couplage synthétisés. Lesiammtbns apportées sont interprétées en

termes de renforcement de l'interface.
[11.11. Techniques de caractérisation du recouvremat de surface

Le recouvrement de surface peut étre caractéris€i daien quantitativement que
qualitativementPour cela, il existe une variété de techniguesiithies, spectroscopiques

et physiques.

Le premier parametre qui peut identifier le receavent de surface est la densité de
chaines greffées par unité de masse ou unité daceudu substrat. Pour cela, les
techniques de dosage de la fraction organique \e®ahermogravimétrique ou analyse
élémentaire) sont utilisées mais ne permettentus@smesure précisdl faut, en effet,
s’assurer par une technique spectroscopique pan@a&ale I'absence totale du solvant ou

de toute molécule non liée a la surface, mais alesgroupements alkoxy non réagis

De méme, il est possible d’évaluer la résistandeniciue de la liaison formée par
simple immersion du solide modifié dans des sol/amfaniques, acide, base, ou eau a

température élevée pendant plusieurs heures.

L’extraction des agents de couplage ou leurs po&sesur le substrat est détectée
et/ou dosées par les techniques spectroscopiqbésadikes telles que I'Ultra -Violet{V),

I'Infra -Rouge (R) ou la Résonance Magnétique NucléaR&{\) [91].

La RMN du solide est tres largement utilisée aBnddnner une description structurale
de la couche greffé€ette technique permet facilement de mettre encéeiel la présence
de l'agent de couplage (greffé ou adsorbé) sumutéase du solide via la séquence de
polarisation.La variation des intensités des signaux correspgdsden RMN peut alors
permettre de mettre en évidence la liaison covel&@dpendant, le greffage est difficile a
guantifier notamment sur des solides présentansuadaces spécifiques élevées en raison

de 'augmentation considérable du rapport sigtalit [92].
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La seconde technique la plus répandue est I'infigeo(R). La plupart des travaux
s’appuient sur la diminution de la bande caradigus des OH libres pour affirmer qu'il
y a formation d’'un lien covalente rapport d'intensité des bandes caractéristigqles
'agent de couplage peut étre utilisé pour quaetifa concentration du greffon sur la
surface93].

La microscopie a force atomiq@A&FM) est utilisée pour cartographier I'arrangement
spatial des groupes fonctionnels sur une surfageném La limitation majeure pour
I'utilisation de cette technique réside dans |dialifté d’avoir des surfaces idéalement
planes94].

La chromatographie gazeuse inverse s’est avéréemeame méthode de choix pour la
détection des recouvrements de surface des phestgmnisaires Le principe de cette
méthode est simpl&lle s'intéresse aux caractéristiques du supporinjectant des solutés
ou molécules sondes dont on connait par avancaplacité d’interaction. Il suffit alors de
bien choisir les solutés appelés a explorer laaserdu solide en fonction du traitement

appliqué[95]

Ainsi certains travauX96, 97] ont réalisé la comparaison de nombreuses phases
stationnaires inverses par adsorption d'azote. dlime de la forme de lisotherme
d’adsorption a basse pression fournit des renseignts sur la nature et la force des sites

de surface interagissant avec l'azote

De méme il est possible d’étudier le comportemenhtériau vis-a-vis d’un liquide
par les isothermes d’adsorption. En effet la fodad’isotherme donne des renseignements

sur la nature des interactions entre I'adsorbBa@sorbant.
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CHAPITRE IV
Matériaux composites particulaires (interface / inerphase)

IV.1. Introduction

Un matériau composite est constitué de I'assembtigeleux matériaux de natures
différentes, se complétant et permettant d’aboatiun matériau dont 'ensemble des
performances est supérieur a celui des composeastsgparément. Il est constitué dans le
cas le plus général d’'une ou de plusieurs phasepmtinues réparties dans une phase
continue. Dans le cas de plusieurs phases discastide natures différentes, le composite

est dit hybride.

Un composite est formé d’'un élément appelé remfortassure la tenue mécanique et
un autre élément appelé matrice qui est généralemea matiere plastique (résine
thermoplastique ou thermodurcissable) et qui astareohésion de la structure et la
retransmission on des efforts vers le renfortFlgure V.1 illustre le schéma d'un
matériau composite. Les renforts possedent des propriétésamuies supérieures

favorisant la résistance du matériau composite firtd.

S ()0 0 =
OOO O &
e = O 2O

AN
O O= O Renfart

Figure IV -1 : Matériau composit@©8]

020

Les propriétés des matériaux composites résultemtipalement :

- Des propriétés des matériaux constituants;
- De leur distribution géométrique;

- De leurs interactions,...

Ainsi pour accéder a la description d'un matériammmposite, il sera nécessaire de

spécifier :
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Iv.2.

- La nature des constituants et leurs propriétés;
- La géométrie du renfort, sa distribution;

- La nature de l'interface matrice-renfort.

En particulier le couple constituants/procédé edissociable, car les propriétés de la
structure a réaliser en dépendent étroitementelitseci ne seront identifiées qu’au stade
du produit fini élaboré. Le but recherché est ddfarienter au mieux les renforts en

fonction des efforts ou contraintes auxquels lacstire est soumisé9].
Les constituants d’'un matériau composite
IV.2.1. Le renfort

Le renfort est le squelette supportant les efforeaniqued! peut se présenter sous de

nombreuses formes, en fonction de I'applicationsagee.
IV.2.2. La matrice

La matrice a pour principal but de transmettredfferts mécaniques au renfoElle
assure aussi la protection du renfort vis-a-vis dlesrses conditions environnementales

(abrasion, intempéries, eau, lumiére, produits @ues, chocs, perforations, etc....).
IV.3. Classification des composites
Les composites sont classés suivant la natureivargda forme des composants

a) En fonction de la forme des constituants ; les amsiips sont classées en deux grandes
classes (i) les matériaux composites a particule (particujage (i) les matériaux

composites a fibre.

b) En fonction de la nature; les matériaux composgiest classés en trois grandes
classes (i) composites a matrice organiqye) composites a matrice métallique et

(i) composites a matrice céramique.

Divers renforts a base de verre, de carbone, keplalyamides, bore, aluminium,

carbure de silicium, etc..., sont associés a dedcnair

Des exemples de matériaux composites pris au sge Isont donnés dans le
Tableau IV.1 [100]
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Tableau IV -1 : Matériaux composites et leur utilisatipgiO]

Matériaux composites Constituds Domaines d’dpgation

1. Composites a matrice organique

Papier, carton Résine/charge/fibres cellulosiques Imprimerie /emballage
Panneaux de particule Résinpeaux de bois Menuiserie

Panneaux de fibres Rékiitgre de bois Batiment
Pneumatiques Geloouc/ toile/scier Automobile

2. Composites a matrice minérale

Béton Ciment /sable/granulats Génie civil

Composite carbone-carbone Carbone /tibrearbone Aidat espace,

3. Composites a matrice métallique

Aluminium / fibre de bore Espace

4. Sandwiches Métaux, stratifiés Domaines multiples

Mousses, Plastiques renforcés

IV.3.1 Matrices organiques

Les résines utilisées dans les composites a raatriganique sont des polymeres
modifiés par différents adjuvants et additifs comuhes agents de démoulage, des
stabilisants, des pigments, etc. Sous l'actionadehbleur ou de la lumiére, des liaisons se
forment entre les chaines de prépolymeres pourtitogrs un polymeére suivant une
structure tridimensionnelle. Deux grandes famitlegésine polymere existent : les résines
thermoplastiques et les résines thermodurcissaBles.deux types de résine possédent la
faculté de pouvoir étre moulés ou mis en forme,rmmnner soit un produit fini, soit un

produit semi-fini dont la forme peut étre modifiée.
- Thermodurcissables

Les thermodurcissables sont exceptionnellemensésilseuls, c’est-a-dire sans renfort,
car leurs propriétés intrinseques ne le permettast L'aspect primordial concernant les
résines thermodurcissables est principalement léaramise en ceuvre. Lors de cette mise
en ceuvrei.e. lors du procédé haute température ou lors dedaisBun agent durcisseur,
ce sont les effets couplés de la température, demidité et du temps qui régissent la
qualité des liaisons créées par réticulation. éteculation chimique permet la formation
d’'un réseau tridimensionnel irréversible par miittgtion et fusion d’agrégats. Un autre
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aspect important des résines thermodurcissabled’edfdt de la masse moléculaire
moyenne de ces polymeres sur les performancesodgsosites. Les exemples de ces types
de matrice sont les époxydéEP), les polyesterdUP), les polyuréthane$PUR), les
phénoliquegPF).

- Thermoplastiques :

Les thermoplastiques sont dérivés de monomereail@s®ou Iégérement ramifiés qui
forment le motif de base d’'une chaine ou ils soaintes fois répétés. Sous l'action de la
chaleur, le thermoplastique se ramollit conduisafiaipparition de mouvements a longue
portée dans les chaines moléculaires. Le therntaplaspeut alors étre solidifié par
refroidissement en prenant la forme souhaitée. €@eegsus de ramollissement par
excitation thermique et de durcissement par reffss@nent peut étre répete indéfiniment
car, contrairement aux résines thermodurcissabtpgsiment aucune modification
chimique ne vient altérer les thermoplastiques’agit plutdét d’'une modification de I'agent
intermoléculaire (le volume libre). Cette aptitumnfére aux déchets thermoplastiques des
propriétés de recyclage trés intéressantes.

Les principales familles de thermoplastiques sesplolyoléfines (les polyéthylenes,
les polypropylenes), les plastiques a base de plagare de vinyle et les polystyrénes.

Les thermoplastiques présentent plusieurs avantgges rapport aux résines
thermodurcissables :

1- La durée de traitement des thermoplastiques est pburte, ce qui a comme

conséguence un plus grand volume de production;

2- Les thermoplastigues sont réformables et soudablesites les pieces en
thermoplastiques peuvent étre remodelées et agsiodveaux produits peuvent étre

fabriqués a partir des anciens;
3- Les procédés de fabrication thermoplastiques reentipas a I'environnement;

4- Aucun gaz toxique n’est produit pendant le procédédurant la vie du
thermoplastique ;

5- Les thermoplastiques sont plus résistants a l'impada fatigue et a la corrosion,

particulierement a basses températures.

Malgré tous ces avantages, les matériaux therntaplas présentent des applications
limitées par leur manque de rigidité par rapport eatériaux thermodurcissabldgSette

caractéristique peut cependant étre bénéfique aiaglgues applications, comme dans les
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glissieres de sécurité des routes ou la flexibilgda barriere diminue I'effet de I'impact et

par conséquent les dégats matériels et corpdrels.
IV.4. Comportement mécanique des composites partitaires

De nombreuses études sur le comportement mécadegieomposites ont montré
l'intérét de l'incorporation des charges partictéai dans une matrice polymere. A la
lecture de cette bibliographie deux parametressicjasment contradictoires dans le
domaine du renforcement des polymeres a savoiigidité d’'une part et la tenue a la
rupture d’autre part montrent des gains de pragsipar I'apport des particules.

IV.4.1. Module

Comme déja évoqué, la raison essentielle de I'endigl@harges inorganiques dans les
thermoplastiques est 'augmentation de module adlie elles donnent lieu, en particulier
a températures élevées. L'effet de l'introductiom pharticules inorganiques dans une
matrice thermoplastique devient en effet d’autans pnanifeste que la température de
I'essai se rapproche ou dépasse la températurdadation principale de la matrice, ce qui

est illustré par I'exemple de FEgure V.2 [102].

10
107 € P —

Module de conservation (Pa)
o]

—— -150 °C

105 1 1 1 1 1 1 1
0 5 10 15 20 25 30 35

Taux de renfort (% pds)

6 L
107k —_+160°c|

Figure IV -2 : Evolution du module de conservatigm?2]

Pour rendre compte de fagon déductive de cette @wigition, il est nécessaire que les
traitements théoriques exploitent les informatiodssponibles sur les différents
composants, qui sont, pour les parametres le plcikement accessible, les modules des
constituants, la fraction volumique de la chargenéuellement sa géométrie. Les données
manquantes font alors I'objet d’hypothéses. Nomb&esuapproches ont été développées
dans le cas de I'élasticité et qui peuvent étreddtes a la viscoélasticité en remplacant les
constantes élastigues par leurs homologues conmpleXaugmentation du module

elastique a été interprétée par les interactiopze(Van der Walls) entre les agrégats.
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Celles-ci sont a l'origine de la formation d’agglérats voire d’'un réseau percolant pour

les forts fractions de charges.

Pour conclure, le module élastique des polyméraesgéls dépend a une température
donnée de phénomenes interdépendants. Le taus Biples de charges vont influencer la
dispersion puisqu’ils vont conditionner I'intensdé cisaillement lors de la mise en ceuvre.
En outre, les traitements de la charge vont madiBs interactions charge-charge et
charge —matrice. Cela aura des conséquences digpkrsion obtenue, sur la mobilité de
la matrice au voisinage de linterface, et s'il yfaamation d’'une structure connexe de

charge, sur la nature des liaisons qui le constitue
IV.4.2. Ecart a la linéarité

Le comportement mécanique aux grandes déformatiesspolymeres chargés est

assez complexe vu les nombreux parametres interdaas les mécanismes variés.

Au dela du domaine élastique, se développent demgpdlymeéres purs différents
mécanismes de déformation, non réversibles instantant : une partie de la réponse

mesurée est de nature élastique; le reste dedandtion est définie comme plastique.

Certains auteurs 03, 104]assimilent le renforcement aux grandes déformationne
modification de I'élasticité par une amplificatide la contrainte et de la déformation. Lors
de la sollicitation, les zones pauvres en charges principalement déformées ce qui

augmente localement la contrainte.

En considérant que la matrice subit localemenbded$ déformations, certains auteurs
interpretent les phénomeénes observés en faisarvémir les chaines macromoléculaires.
Du fait de la distribution en taille des chaineteiiparticulaires, a chaque déformation, un
certain nombre de chaines atteignent leur limiexi@nsibilité. Les chaines cassées lors de

la premiére déformation ne participent donc plus @formations suivantes

En considérant des phénomenes a linterface erdrecHarge et la matrice
Broostra [105] propose un mécanisme impliquant le glissement dénels adsorbées sur
la surface de la charge sous l'effet de la défaonatCe glissement permet au réseau

d’accommoder la déformation appliquée et préviamdida rupturgFigure 1V.3).
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Figure IV-3 : Mécanisme de déformatigh05]
IV.4.3. Endommagement et propriétés ultimes

La présence de la charge modifie les propriétés aupture. L'origine de cette
augmentation provient de phénomeénes décrits préu@dat ayant pour conséquence
'amplification de la contrainte. Lors des grandd&formations, il apparait de fortes
concentrations de contrainte autour des plus grgglomérats de renfort. Cette
concentration de contrainte amorce une décohésitimtarface entre la charge et la

matrice, mise en évidence expérimentalement etidrac

En effet, la décohésion commence au dessous des gélla particulé~igure 1V.4),
des cavités se développent et progressent rapideb@erupture survient lorsque la section
de polymére assurant la structure du compositet suig contrainte supérieure a la
contrainte de la matrice la rupture se produitdoesles cavités forment un défaut de taille
critique. L'interface entre les deux phases senudd@germinante sur les propriétés a la
rupture[106].

4a

3a
2a \

Concentration des contraintes
Figure IV-4 : Distribution des contraintes au voisinage d'und¢i@de sphérique
rigide [106]
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IV.4.4. Approches au seuil d’écoulement

D’aprés les données de la littérature, le seutaldement est confiné dans un domaine
délimité par deux modeles : une borne définie par adhésion d’interface parfaite et une

borne liée & une absence totale d’adhésion entmatéce et la charge.

Dans I'hypothese d’'une adhésion nulle entre lagdaat la matrice, la déformation
appliguée sur le composite sera essentiellememnosifie par ce qu’on appelle la section
efficace contenue dans le polymére- chargé. Ldioalantre les seuils d’écoulement du

compositegy et de la matricey, est donnée par I'expressidiv (1)
Oyc = (1 —¢) Oym (IV.1)

(1-y) représente la section efficace qui supporte sageh
Turcsanyi et al [107] ont proposé pour I'évolution de la section efficace dioection
hyperbolique IV.2) passant par les points tels que Vg =0etV = =1

PR b/

T1ADV, (IV.2)

Ou Vi est la fraction volumique de la chardegest un parametre de forme variant avec
la compacité maximale du renfort considére; il p&ue déterminé a partir de I'équation
(IV.3)

L e (IV.3)
(L-w*)ov;

Dans le cas d’'une compacité hexagonale maximalfea¢dion volumiqueV'; prend
pour valeur 0.74 et I'aire maximale de la charge dans I'hypothése d’'un compactage
hexagonal des particules élémentaires de formerigpleéest estimée a 0.907. Les calculs
conduisent a une valeur deatteignant 2.427. Les études soulignent que lgegité des
particules dépend a la fois, des paramétres forindis&ribution granulométrique de la
charge. On note que la valeur du paramgtrest prise égale a 2.5 comme majorant la
plupart des systemes composites particulaires.xpéssion du seuil d’écoulement du
composite peut s’écrire sous la forme.

1-V,

Oyc = — Oym (Vi) (IV.4)

1+25V,
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De mémePukanszky et al[108] ont développé un formalisme pour rende compte des
variations de la contrainte au seuil d’écoulem@stdéfinissent un parametg, reflet de
I'état d’adhésion entre polymére et charge. Lesaéguns semi-empiriquel/.5 et V.6

ont été proposées.

1-V

Oyc =0yy O——— Cexp|B, D/ V.5

yc = Oym 1425V ( y ) (IV.5)
_ o,

B, =(L+1 [p, (A, ) In o (IV.6)

ym
Oul : I'épaisseur de l'interphasg; : la densité de la chargh; : sa surface spécifique.

O,i : la contrainte au seuil d’écoulement de l'interga
IV.4.5. Poursuite de la déformation

Dans I'hypothése d’'une impossibilité de transfegt acharges entre la matrice et la
particule toute la déformation sera supportée paekttion efficace de matrice disponible
dans le polymére chargé. Les propriétés ultimespdbsneres chargés ont été développées
par Nielsen [109], de fagcon similaire a ce que I'on peut trouver cawnant le seuil
d’écoulement, ce sont essentiellement des reladengduction de section efficace qui ont

été mises en équation.

Nielsenfait I'hnypothése que le défaut se propage a tsades décohésions, il établit la

dépendance suivante entre la contrainte de ruptdeefraction volumiquelY.7)

2/3
Orc =O0m (1 -a. Vs ) (IV.7)
Ou o et o sont respectivement les contraintes de ruptureadmatrice et du

composite est une constante géomeétrique dépendant de 'emeilt des particules.

De méme, sous I'hypothése d’'une adhésion parfaite @articule et matrice, 'auteur a
propose la relatiodlV.8), rendant compte de I'évolution de la déformatida &upture du
composite(gc) en fonction du taux de renfort et de la défororat la rupturegf,) de la

matrice :

G = Om (L - 1,21. V) (Iv.8)
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IV. 5. Notion d’interface et /ou d’interphase

Il est tres important de prendre en compte I'élatimm de l'interface (région a deux
dimensions) ou la génération des interphases @drms dimensions : phase intermédiaire
aux propriétés spécifiques) lors de la mise en eewes matériaux composites

(processing). Les propriétés de ces derniers smtt@ées par leurs caractéristiques.

L’interface renfort- matrice est souvent considécéenme une surface de contact au
sens géométrique du terme. Elle assure la comptibénfort-matrice, en transmettant
les contraintes de l'un a l'autre, sans déplacemelatif (bonne adherence en couches
fine : de I'ordre de micron. A cause de sa strugtlimterface peut étre considérée d’'un
point de vue mécanique comme un point faible dupmsite. Dans le transfert d’effort :
l'interface est considérée comme une couche ddllemment, lorsqu’il n'y a pas de
cohésion interfaciale, le comportement est élastigue cisaillement interfacial est
linéairement proportionnel a la difféerence de déptaent entre la matrice et le renfort au

niveau de l'interface

Les liaisons interfaciales sont dues a I'adhésintieele renfort et la matrice dans
certains stades du processus du composite. Enyligtidans certains stades la matrice
doit souvent étre liquide ou dans des conditionst dile est capable & envelopper la

surface du renfort donc la conception de la mduiiilg doit étre primordiale.

L’interphase est la zone ou s’effectue précisénemtansfert de charge de la matrice
vers la particule, et c’est également dans celwjtcil y a concentration des contraintes
générées lors de la mise en ceuvre. La théoriauarppondue pour rendre compte de ces
interactions particule-matrice est celle de I'agsion. Sous I'effet de la charge et pendant
la solidification, une certaine restructuration ldematrice s’opére: quelques molécules
organiques viennent s’adsorber en surface de phlasicet des gradients de transfert de
masse se créés prés de l'interface, dus a la mesknla surface et a la fluctuation locale
de température. Ainsi, la structure submoléculaira mobilité des chaines sont affectées,
en fonction de la nature de la charge et de saldgje. Ceci conduit a l'interface d’'une

couche aux propriétés différentes de celles deataioe[110].
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Pont chimique Interdiffusion
Interface Interphase

Silice

Agent de .
. couplage @ Polymere

Figure VI-5: Schéma interface/interphade.1]

IV.6. lllustration de quelques travaux de mise en @dence de linterface et/ou de

l'interphase charge/matrice

La résistance mécanique de linterface charge-icgationditionne pour beaucoup les
propriétés ultimes d’'un polymére renforcé, maig’dxiste que peu de méthodes directes

de mesures de cette propriété fondamentale.

Actuellement, on sait parfaitement calculer le congment d’une structure homogene,
mais des problémes surviennent des que des zdeemdamles sont mises en jeu. Dans le
cas des composites, I'optimisation des propriéésssiructures passe par la compréhension

des phénomenes intervenant entre la charge etttecenpolymeére.

Ainsi, la connaissance des caractéristiques dacides solides comme la nature, le
nombre et la réactivité des groupements chimiquesmi lesquels on compte
principalement les hydroxyles, est essentielle daucompréhension et la prévision de

leurs comportements ces solides se trouvent eacioaec le polymere.

Cependant, le nombre de méthodes d'analyse decsuda résume en quelques
possibilités : la spectroscopie U.V ou l'on adsodes indicateurs acide/base et I'on
mesure des déplacements de bandes d’absorptispetaroscopie IR, la RMN du solide.
A cette liste, on peut ajouter la spectroscopietéaique qui permet d’approcher la

composition élémentaire de la surface du solide.
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La résistance mécanique de l'interface charge-oetronditionne pour beaucoup les
propriétés ultimes d’'un polymére renforcé, maig’dxiste que peu de méthodes directes

de mesures de cette propriété fondamentale.

Mais il faut bien reconnaitre que toutes ces méthaspectroscopiques s’appliquent

difficilement aux solides de faible surface spégié.

La chromatographie en phase gazeuse inverse s/ésteacomme une méthode de
choix pour l'étude des solides. Dans cette techmiqon tente d'identifier les
caractéristiques acido-basiques de la charge ola désine en injectant des solutés ou
molécules sondes dont on connait par avance laitagdinteraction. Il suffit alors de

bien choisir les solutés appelés a explorer laasertlu solide.

Les propriétés de surface de la charge et de laeréont établies en termes de
caractéristiques acides\ket basiques K L'adhésion charge-matrice dans les composites
semble ainsi pouvoir étre envisagée sous I'angle ddait général des interactions acide-

base entre les surfaces.

Néanmoins, les analyses physico-chimiques descasfae prennent pas en compte les
modifications éventuelles de la charge et de lmedsrs de la mise en ceuvre.

Les principales méthodes expérimentales d’analyse rdgions interfaciales ont en
commun de fournir des informations qui, de prés dauloin, donnent acces a des
informations concernant [I'aptitude a la mobilité |éoulaire des chaines

macromoléculaires interfaciales.

La résonance magnétique nuclégiRMN) apparait comme une technique de choix
pour I'analyse des régions interfaciales dans taaposites. Elle en effet susceptible de
fournir des informations sur la composition chimeqd'une région interfaciale et sur la

mobilité moléculaire des especes qu'ils s’y trouyém?2].

Schaeferet al[113] ont étudié par RMN a I'état solidéC et'H des systémes ternaires
a matrice polypropylene renforcé par une chargetrala (kaolin) en présence d’éthylene-
propylene-diene (EPDM)Is ont pu mettre en évidence la présence majoFitdiEPDM

dans l'interphase de leurs composites.

Lipatov [114] a pu quantifier I'épaisseur de la région intedigeia I'aide des mesures
effectuées par calorimétrie différentielle. Il igde que la diminution deACp

(généralement observée a taux de renfort croisgseu) sans doute étre reliée au fait
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gu’'une certaine quantité de macromolécules de l&iceapolymere interagit avec la
surface des renforts et se trouve donc exclue desegsus coopératifs régissant la
transition vitreusel.’approche de_ipatov est basée sur la détermination des variations de
chaleur spécifique du composite et de la matridgnpére non chargé.

Théocaris et al[115] ont appliqué cette expression a des compositegydaires.|ls
ont montreé, tout en supposant une répartition h@amegles particules que I'épaisseur de

l'interphase dépend a la fois de la taille etal&action volumique des inclusions.

L’application de la microscopie a force atomigi#d=M) a I'étude des interphases
présentes un champ d’investigation promot&dai et al[116] ont ainsi montré en mode
de modulation de force que la variation des progsi@u renfort vers la matrice differe
selon que le renfort est traité ou ntirest ainsi possible de distinguer un gradienddine
dans le cas du renfort modifié superficiellementrsa gu'une interphase a propriétés

constantes est observée pour le renfort non traité.

L’étude de l'influence des interphases aux propsétontrélées sur le comportement
viscoélastique des composites particulaires a Fattention de certains auteurs. Ainsi, de
nombreuses études de matériaux composites compoutaa interphase introduite
préalablement lors des opérations de mise en ceavrété réalisées. La caractérisation de
linterphase par viscoélasticimétrie d’apréscrampe [117] est distinguée par une

relaxation additionnelle due a celle-ci.

Schaeferet al[113] ont étudié des composites particulaires a mapagpropylene
renforcé par le kaolin compatibilités par I'élastm éthyleéne-propyléene-diéne (EPDM).
L’étude des propriétés viscoélastiques de ces rmatemontre qu’a un taux d’élastomeére
constant, le pic situé a environ (-50°C) relatifl'iaterphase décalé vers les hautes
températures lorsque le taux du minéral augméw® auteurs ont conclu a une restriction

de la mobilité moléculaire des chaines d’EPDM presedans l'interphase des composites

Heikens[118] suggere que les effets de renforcement obserwnédiés a la formation
d’'une couche dense en surface de particules. Uesment leur raisonnement par des
expériences d&RMN (mettant en évidence une mobilité réduite de oe$achaines
organiques en fonction de la taille des particaesle leur traitement de surface, et des
traitements de recuit des polymeres chargeés). utsies notent aussi qu’un traitement de
la surface des particules par un aminosilane rendnbddule d’Young des polyméres

chargés invariant vis-a-vis de la taille des retstor
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Pukanszkyet al[119] reportent une évolution de la surface spécifiqueelbfppée par
des particules dans un polypropylene renforcée qem carbonates de calcium. lls
l'attribuent a la génération d’'une interphase ®gidont la quantité est proportionnelle a la
surface développée entre particules et polymeére.

Les propriétés meécaniques élastiques du systemepasii® peuvent étre aussi
fortement affectées par la géométrie du renforeffet est reporté comme d’autant plus
grand que l'anisotropie de la forme de la particalt prononcée avec une possible
orientation préférentielle des charges au sein dténau a considérer suivant la méthode

d’élaboration.

Citons égalemenCollas et al [120] ont pu quantifier les atomes d’hydrogene du
polymére lié a la surface de la charge en meslgaemps de relaxation transversale spin-
spin T2. Le temps de relaxation T2 traduit les ddifds comportements physiques des
unités monomeres le long des segments de chairelgvitesse de relaxation des protons
est rapide, plus ces protons sont contraints dusteragissent avec les charges.

La spectrométrie par courants thermostimulé3g) est également une technique
susceptible de fournir des informations sur lesezoimterfacialesShaterzdah et al[121]
I'ont appliqué a I'étude de l'interphase de compessiconstitués d’une matrice polymére
renforcé par des billes de verre enrobées uniforeméipar un élastomeére. Bien que la masse
représente moins de 1% de la masse totale du cimpsea transition est néanmoins

observée sur les spectr€sTQ).
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CHAPITRE V
MATERIAUX ET TECHNIQUES
V. 1. Matériaux utilisés
V.1.1. Résine
La résine utilisée dans cette étude est le pobpypeoe, (PP). C'est un produit
commercialisé sous la margBE-40vendu pak La société Alcudia x'Espagne.ll s’agit d’'un
thermoplastique semi-cristallin, fabriqué par leqédé de polymérisation en suspension. Il se
présente sous forme de granulés transparents dsntdractéristiques essentielles sont

répertoriées dans Teableau V.1:

Tableau V-1 : Les principales caractéristiques de[PP2]

Caractéristiques Valeurs Unités Méthodes
Masse volumique 0.902 g/crm ASTM D-1505
Indice de fluidité 2.00 g/10min ASTM D-1238-826
. v Méthode de Sperati et

Masse moléculairéM , 32000 - Franta123]
Taux de cristallinité 45 % DSC
Température de fusion 167 °C DSC

V.1.2. Charge

La charge étudiée est un carbonate de calci@aCQ3) micronisée fournie par :
« 'Entreprise Nationale des GranulatéE.N.G) » d’El khroub de Constantine, vendue sous la
désignatiomAlcal UF.5. C’est une charge caractérisée par sa blanchéataéie, sa pureté et
son pourcentage élevé de fines particules. La phaieninaire de sa fabrication consiste en
un concassage meécanique a sec qui permet la frégmoendes blocs de carbonate de
calcium en plus petites particules, rendant aittgération de séchage plus facile. Cette
opération s’effectue dans un courant d’air tresudhpgermettant I'élimination presque totale
de I'humidité rendant de ce fait le produit plug,deffrant ainsi la possibilité d’un broyage

tres poussé en particules plus fines.

V.1.2.1. Propriétés physico-chimiques de la charge
. Composition chimique

La substance minérale est formée de grains deweare de calcium auxquelles s’ajoutent
guelques éléments accessoires définis chimiquepagnine évaluation aussi bien qualitative
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que quantitative. La détermination a été effectpge deux méthodes d’analyses a savoir :
I'analyse volumétrique et gravimétrique. L'une deéthodes des plus évidentes de mise en
solution du carbonate de calcium est la fusionlialeale la poudre minérale en présence d’un
sel fondant tel que le carbonate de sodium a unpédemture supérieure a 1000°C. La masse
fondue ainsi obtenue est traitée avec une quadi@&de chlorhydrique concentré jusqu’a
dissolution complete de la masse fondue; a ce njJadotalité des éléments se trouvent sous
formes ioniques. La teneur de chaque élément abééihue par dosage complexométrique en
utilisant de sel sodiqgue a double substitution ‘@eide éthylene diamine tétraacétique
(EDTA). Ce complexon forme avec la plupart des iorattiques des complexes internes
tres stables. Le dosage de chaque élément a étdugffdans un intervalle de pH bien limité
en présence de l'indicateur coloré approprié, xcBption de la silice qui a été déterminée par
dosage gravimétrique en pesant le précipité obtgmés polymérisation de 'acide silicique
sur le bain de sable aux environs de 120°C. Ldérdiites étapes de I'analyse chimique sont

résumées dans kagure V.1.

Minerai (CaCOg)

Décomposition a
T 21000C en présence de
Na,CO;

Na,COg, NaA|02, NaFeO,, CaO,

Acide chlorhydrique
concentré

ca”, Mg”, A", Fe**,
Na+, H25|03

Polymérisation de la silice

Filtration

Mise en solution

Polymérisation de
I'acide silicique sous
forme d’un produit
gélatineux

Filtrat qui va servir
pour le dosage des
différents ions
métalliques en
solution

Décomposition a T = 1000C

| HSIO, —> SiO, + H,O i

Figure V-1 : Les différentes étapes de I'analyse chimique de@aC
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. Caractéristiques physiques

La mesure de la masse volumique a été réalisda pagthode au pycnométre dans le but
de calculer la quantité de matiere nécessaire puplir un volume donné. Tandis que la
surface spécifiqgue développée par le solide a étérminée par la méthode BET sur un
appareil d’adsorption de gaz typiquement 'azo®58C. La mesure a été exécutée sur un
micrometrics ASAP 2000, appareil automatique deumees’isothermes d’adsorption. Mais

avant d’accomplir cette mesure, I'échantillon addgazé pendant 6 heures a 100°C.

La structure du solide a été déterminée par diffva des rayon-X a 25°C au moyen d’un
diffractomeétre Philips, utilisant la raie Gauklu cuivre. Lors de I'enregistrement, le domaine
angulaire B varie de 20 a 80°. L’identification des difféerenfghases a été réalisée au moyen
du logiciel PCP DF WIN version 2.02 en utilisanbnque de données JCPDS.

V.1.3. Agents de couplage
V.1.3.1. Organosilanes :

. Silquest A-1100:
Le Silquest A-1100 est un organosilane fourni @afilme « Witco Corporation». Les

caractéristiques les plus générales de A-1100regnbupées dans lebleau V.2

Tableau V-2: les principales caractéristiques du Silquest Aal124].

Nom 3-aminopropyl triéthoxy silane
Formule HoN-CH,~CH,—CH,—Si (OGHs)3
Famille chimique Ester

Etat et couleur Liquide transparent

Densité a 25 °C 0,95

Point éclair, °C 96

Solubilite Tres soluble dans I'eau

. Dow Corning Z-6020
Le Dow Corning Z-602Cest un organosilane fourni par la firm& Dow Corning

Corporation». Les caractéristiques de Z-6020 sont répertoriérs g ableau V.3
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Tableau V-3: les principales caractéristiquesdow Corning Z-6020[125].

Nom N-(2-aminoéthyl)-3-amino propyl triméthoxysilane
Formule H,N-CH,~CH,~NH-CH~CH,~CH,-Si (OCH)3
Famille chimique Ester

Etat et couleur Liquide jaune tres pale

Densité a 25 °C 1,03

Point éclair, °C 49

Solubilité Trés soluble dans I'eau

V.1.3.2. Organozirconate :

. Ken-React NZ-44

Le Ken-React NZ-44 est un organozirconate fournir pa firme «Kenrich
Petrochemicals Incorporatiom.Les caractéristiques du NZ-44 sont résumées dans |
Tableau V.4

Tableau V-4: les principales caractéristiquesi§an-React NZ-44[65].

Néopentyl(diallyl)oxy, tri(N-éthylene diamino) éthy

Nom .
zirconate
H,C-H-H, —C—ClH2
Formule 3 -z —$—CI—]2—C—ZI[CC2H4—NH—C2H4—NH2]
H,C-H-H,-C-,
Famille chimique Néoalkoxy
Etat et couleur Liquide jaune/orange
Densité a 25 °C 1,20
Point éclair, °C 104
Solubilité Trés soluble dans l'isopropanol

V.1.4. Peroxyde

Le peroxyde organique utilisé est capable d'initi@s réactions chimiques sur le
polymere et de créer des sites actifs radicalaiéghiisant ainsi dans le cas du polypropyléne
la viscosité du produit par scissions de chaines.camposé choisi est le peroxyde de
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dicumyle (DCP) vendu par la sociét¥lerck, sa formule chimique est;§,,0,, de masse
molaire égale a 324 g/mole, caractérisé par un deohp demi-vie .4 = 2 heures a
130 °C[126]. Ce dernier est défini comme étant le temps négesgour que la concentration

en peroxyde diminue de moitié par rapport a sawailgtiale.

Le peroxyde de dicumyle utilisé est un solide caroialisé dilué dans du carbonate du
calcium; il est insoluble dans I'eau mais solubiet@ute proportion dans un grand nombre de
solvants organiques usuels tels que : éthers, laleaaétones. Léableau V.5regroupe les

différentes caractéristiques du peroxyde de dicamyl

Tableau V-5: Les principales caractéristiques du peroxyddicemyle[126]

Formule brute 1§H,,0,

Masse molaire 324 g/ mol

Aspect Solide blanc

Temps demi-viest, 2hal30°C

Solubilité Tres soluble dées cétones

V.2. Traitement de surface de CaC@par les organosilanes

Le dépbt des silanes sur le carbonate de calciugte aéalisé a partir d’une solution
obtenue en dissolvant les agents de couplage @alsad distillée. Le choix de I'eau comme
milieu réactionnel est justifié par la nécessit&cdevertir les groupements alkoxy des silanes
en silanols. L'efficacité du silane en tant quiagde pontage dépend de nombreux facteurs
tels que le pH de la solution, la température dinage, mais également de la concentration

en silane de la solution.

Avant de faire subir cette modification chimique la surface de la charge,
les organosilanes ont été au préalable hydrolysé pH égal a 3 pendant 24 heures. Le pH

est ajusté a cette valeur en utilisant I'acideiguét

Plusieurs bains aqueux d’imprégnation ont été péSpaavec des concentrations
pondérales préalablement sélectionnées. Les suspsnsont agitées vigoureusement
pendant une trois heures (3h). Le minéral aiadigrest filtré puis séché a une température de
105°C afin d'obtenir la condensation des groupésnsis a la surface de la charge et
d’évacuer I'eau et/ou les traces de méthanol othdfl. LaFigure V.2 illustre les étapes

d’'imprégnation de la charge par les organosilanes.
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Eaudistillée Acide acétique

Solutions acidifiée
(PH =3)

Hydrolyse des
organosilanes

sous agitation magnétiqu
pendant 24 h.

Dispersion de CaC{
sous forte agitation mécaniqu
pendant 3 h

Suspensions '

Filtration des
suspensions

| Séchage a 105 °i

broyage I
Tamisage I

Figure V-2 : Les différentes étapes d'imprégnation de Caf& les organosilanes

Le zirconate comme les organosilanes, s’appligmdesminéral selon le méme protocole
expérimental, mais a partir d'une solution issudaddissolution du Ken-React NZ-44 dans
l'isopropanol sec. Le mélange est ajouté sous fagieation a la poudre minérale qui sera
filtrée puis séchée dans une étuve a 80°C-ibare V.3 illustre les étapes d’'imprégnation de

la charge par I'organozirconate.



Mise en solution de I'organozirconate da
l'isopropanol sec

Agitation magnétique
de la solution pendan
24t

Dispersion de CaC{et
agitation mécanique forte
pendant 3 h

Suspensions

Filtration des
suspensions

Séchage a4 80 °C

broyage

Tamisage

Figure V-3 : Les différentes étapes d’'imprégnation de Caf3& I'organozirconate
V.2.1. Optimisation des concentrations des organdanes (dosage)

Les travaux menés d'une maniere intensive dansddmaine des maodifications
superficielles des charges ont permis d’élaborertaenhnique qui semble promise au succes.
Cette technique a été proposée par J.M. Salvatoieethrich Petrochemicals Incorporation
Il s’agit d’'une mesure préliminaire destinée a mékr le domaine des concentrations
utilisables pour obtenir des composites donnanmnédlleur compromis de caractéristiques
physigues. La mesure repose sur la déterminatiota déscosité Brookfield a I'aide d’un
viscosimetre d’une composition modeéle qui simplifigéalité et donne une bonne indication
sur le comportement rhéologique des polyoléfineargdes. La composition est une fine

répartition des particules minérales dans un ligwigdqueux chimiguement ineff&s].
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Dans l'optique d’'une sélection adéquate, il estesgaire de choisir le rapport liquide
visqueux / carbonate de calcium qui apporte |& plaute viscosité. Ainsi notre choix a été
porté sur la composition 50/50 suite a laquelle sérée de suspensions a été préparée dont les
concentrations en agents de couplage vont graduetfieen croissance. Ainsi, la description
s’appuie sur une représentation graphique donraamatiation de la viscosité Brookfield
avec le taux d’incorporation des agents de coupl&gle-ci a été effectuée sur un
viscosimetre Marque S8YNCHRO-LECTRIC» modele 109993. Les concentrations
sélectionnées varient de 0.2 jusqu’a 1.2 % padpds?2 %.

V.2.2. Optimisation des concentrations du carbonatde calcium (dosage)

L’évaluation des taux d’incorporation de la chardans la résine a été également
déterminée par la méthode proposée Jodr Salvatore. Celle-ci a été appliquée a toute une
série de suspensions réalisées avec différentemagdjmuide visqueux / carbonate de calcium
modifié ou non superficiellement avec les agentsalglage. La mesure a été effectuée apres

une intense agitation mécanique de chaque suspensio
V.3. Elaboration des matériaux composites

Les composites ont été obtenus en dispersant lgelians la résine préalablement fondue
avec le peroxyde de dicumyle sur un mélangeur & aslindres marque RODOLFO
COMERIO ». Les différents mélanges sont malaxés et homagén a 170°C pendant
10 minutes. Enfin, un broyage est nécessaire paumiesures aussi bien mécaniques, que

thermiques des matériaux élaborés.

Les éprouvettes destinées a la mesure des prapmgéEaniques ont été préparées par
compression sur une presse typ€GNTROLAB» a 200°C et sous une pression de
200 kg/cm? pendant un temps total égal a 6 min(@eminutes pour le préchauffage et
4 minutes concernant la compression). Higure V.4 illustre les différentes étapes de la

méthodologie expérimentale.

Pour simplifier I'écriture, la matrice PP malaxéave peroxyde sera notée par la lettre M, les
divers composites élaborés seront alors désignéesr pa nomenclature
M/ CaCO3 / Agent de couplage
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PF

| CaCG ' DCF

Malaxage sur un mélangeur a de
cylindres
Temps de mélange 10 minutes

Température 170 °C

| Broyage I

Y

Presse hydraulique Propriétés
Température des deux plateaux 200 rhéologiques
P = 200 Kg/crf temps de T=200, 210 et 220 °C
compression est de 6 minutes.

\4

Propriétés thermiques

Propriétés mécaniques

Y Y ’

ATG DSC | Choc lzod ' | Tractior '

Figure V-4 : Description de la méthodologie expérimentale

V.4. Techniques expérimentales

V.4.1. Spectroscopie Infrarouge a Transformée de koier (IRTF)

L'appareil utilisé est un spectrometre IRT& PERKIN-ELMER » travaillant en
transmission et réflexion. L'information est didisé&e (microprocesseur) et stockée avec
possibilité d’enregistrement des spectres sur éisgs. La résolution est de 4 €npour un
domaine d'étude de 4000 & 400 ¢mlie dép6t de I'agent sur la surface du minéral est
analysée en transmission a partir des pastil#&®Q/ KBr. La technique consiste a mélanger
intimement 'échantillon avec le bromure de potassipulvérulent et les pastiller dans un
moule convenable sous une pression d’environ 6e®par cm2. Les résultats sont obtenus en

enregistrant les spectres infrarouges avec 600radations au minimum.

Les échantillons préparés a partir du polyméregeidPP) et du polymére malaxé avec le
peroxyde de dicumyle sont soumis aussi a une c&aisation spectrale. L'analyse est
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effectuée sur des films fins (100-200 um). Les spsdnfrarouges sont enregistrés a partir

des échantillons réalisés avec un nombre d’accumontaégales a 120.
V.4.2. Comportement rhéologique des composites

La détermination des propriétés rhéologiques gine permanent a été effectuée au
moyen d'un rhéomeétre a capillaire tyyp€EONTROLAB »modele 102 Cop 10.

L'étude rhéologique des composites a été exandingms températures a savoir : 200°C,
210°C et 220 °C. Le choix du domaine de températores a été imposé par les conditions
expérimentales telles qu’au dessous de la températinimale les forces requises dépassent
la capacité du capteur. En outre, des instabili&sodlement sont observées. Au dessus de la

température maximale mentionnée, le polymére slécgus son propre poids.

Les vitesses linéaires du piston sont comprisge @net 80 mm/min, dans ces conditions,
les vitesses de cisaillement apparentes & la pari@nt de 11.83 & 950.6 sed_es mesures
ont été effectuées pour un capillaire dont le rapphdD est égal a 25. La vitesse de
cisaillement apparente a la paroi est calculénd&quation (V-1), connaissant la vitesse

imposée du déplacement du piston et la chute dsipredans le capillaire.

A _4Vp Rp®
TtIIR(?i Rf’;

yapp -

(V-1)

Rp : Rayon du piston.
Vp : Vitesse de déplacement du piston.

Rc: Rayon du capillaire.

L'expression de la tension de cisaillement apparéha paroi est donnée par I'équation (V-2) :

AP[R
Tapp =~ (V-2)

R : Rayon du capillaire.
L : Longueur du capillaire.

AP : Perte de charge dans le capillaire.

L'indice d'écoulement n est calculé, en tragastcourbes d'écoulement qui représentent

les variations de la tension de cisaillement erction de la vitesse de cisaillement a la paroi,

79



selon l'équation (V-2). Ce dernier, permet de walcla vitesse de cisaillement réelle a la
paroi au moyen de I'expression (V-3).

_3n+1_

yréelle - an app

(V-3)

La valeur de la viscosité est donnée par le mjmla contrainte de cisaillement réelle

sur la vitesse de cisaillement réelle selon I'éqoatV-4) :

T .
,7 - ,70 - ‘reelle (V-4)
yréelle

V.4.3.Comportement mécanique des composites

V.4.3.1. Essais de traction
Les essais de traction ont été effectués sur umehime universelle d’essai mécanique
type « ZWICK » modele Prufung 1445 assistée par un microordinatezs éprouvettes sont

préparées selon les spécifications de la normerAvs D-638.

L’éprouvette de géométrie parfaitement définieastastrée a deux extrémités dans des
machoires. L'une de ces machoires est fixe, 'aegemobile qui est reliée a un systeme
d’entrainement a vitesse de déplacement égalenan®énin. Les essais ont été effectués dans

les conditions normales de température et de jessi
V.4.3.2. Résistance au Choc

Les essais ont été réalisés a I'aide d’'un appateajui consiste fondamentalement en un
pendule lourd portant & son extrémité libre un gaartet un emplacement pour éprouvette,

ainsi qu'un cadran indicateur de I'énergie absodaéeours du choc.

L’éprouvette préparée selon la norme ISO R-18DgBsastrée a I'une de ses extrémités

entre deux machoires et percutée a I'autre extéemit

L’entaille que I'on introduit comme amorce de mng pour concentrer les contraintes et
fragiliser I'éprouvette est de 1mm. Le choc estréoau centre de I'éprouvette par un marteau
de7,5 Kg.

La résistance sur barreau lissg) (@ pour valeur :

an-An/ b.h (V-5)
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ay : L’énergie cinétique absorbée par I'éprouvettessamtaille au moment de I'impact,
en Joule.
b : La longueur de I'éprouvette mesurée au centreete-ci en (cm).

h : L’épaisseur de I'éprouvette en (cm).

La résistance sur barreau entaillg)(@ pour valeur :

ax = Ax / b.hg (V-6)

ax : L’énergie cinétique absorbée par I'éprouvettadde au moment de I'impact, en
Joule.
b : La largeur de I'éprouvette, mesurée suivant I'ded’entaille en cm.

hg : L’épaisseur de I'éprouvette mesurée en (cm)
V.4.4. Comportement thermique des composites
V.4.4.1. Calorimétrie différentielle a balayage (DS)

Les analyses de calorimétrie différentielle a yed@ ont été menées sur un calorimetre
DSC-7 de la société Rerkin-Elmer» qui a une sensibilité de 0,1 mcal/s en pleifeke.
Cette sensibilité permet de réduire considérabl¢étaemasse des échantillons (typiquement :

4 mg).

Cet appareil utilise un gaz de purge a lI'azotepddia un systéme de refroidissement a
I'eau. Il est entierement contrdlé par ordinateur,logiciel permet d’effectuer le traitement

des données et la plupart des calculs désirés.

L’appareil de mesure enregistre les variation$lede chaleur de I'échantillon dans un
environnement thermiquement contrdlé, sous atmesghérte avec un débit de 30 cm3/min
pour une vitesse de balayage de 20°C /min. Toa®snlanipulations sont effectuées sous

capsule scellée.
V.4.4.2. Analyse thermogravimétrique (ATG)

La stabilité thermique des différents compositetéaétudiée afin de corréler les propriétés
étudiées avec la nature de l'interface ou le typectiral de I'agent de couplage. Les analyses
ont été réalisées a l'aide d'un apparelf&-DTA 92» en balayant de 25 jusqu'a 250°C.

Chaque échantillon est chauffé sous atmosphereid@rgon a une vitesse de 10 °C/min.
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CHAPITRE VI
RESULTATS ET DISCUSSIONS
VI.1. Composition chimique

La composition chimique du carbonate de calciupriexée en pourcentage est consignée
dans leTableau VI.1. Il apparait que le minerai local en provenance d&Entreprise
Nationale des Granulat¢E.N.G) » est trés pur, son degré de pureté est de I'ore@8dB %.

De ce fait il répond parfaitement aux exigences m@snes posées par les industriels des
matieres plastiques. La teneur en oxyde de silicdsinde 0.34 %, cette valeur n’exclue en
aucun cas l'utilisation de CaGQdans les polyoléfines transformées par les pracédé

développant de faible vitesse de cisaillement (agelpar compression, soufflage etc...).

De plus l'importance de la détermination de tellasactéristiques chimiques (impuretés
chimiques) réside dans le réle que peuvent jougelEEments constitutifs sur les propriétés de
surface et leurs répercussions sur la réactivit@ighe proprement dite, étant donné que cette
charge est destinée a étre modifiée par greffagenayen des agents de couplage. Par
conséquent, cette surface aura des caractéristigjueme capacité d’interaction qui sera
fonction de la nature et des taux d’oxydes ou d’bygdes métalliques présents dans le

carbonate de calcium

Tableau VI-1 : La composition chimique de CaGO

Constituants Composition
Dénomination Symboles  pondérale (%)
Carbonate de calcium CagO 98,80
Oxyde de magnésium MgO 0,39
Oxyde d’aluminium (alumine) AD; 0,50
Oxyde de fer Fs 0,04
Oxyde de silicium Si® 0,34

VI.2. Caractéristiques physiques

La valeur de la surface spécifique ainsi que dé&sutcaractéristiques principales sont
résumeées dans [€ableau VI.2. En effet, le spectrenregistré de CaGOdonné par la
Figure VI-1 est tout a fait conforme a un solide de structuigtatline (rhomboédrique). La

surface spécifique développée par la charge e3t6diet 0,2 m2/g, celle-ci détermine en effet
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le nombre de point d’adhésion qui sont possibléedas chaines de polymere et la charge en
question.

Tableau VI-2 : les principales caractéristiques physiques de@aC

Paramétres Valeurs

pH d’une solution aqueuse, a 25°C 9,00
Masse volumique, g/cin 2,70
Surface spécifique, m#/g (BET) 2,64+ 0,2
Diamétre moyen des particules, pm 5
Humidité, % <0,2

La valeur assez moyenne enregistrée montre gaafiace du solide n’est pas assez large
pour entrainer des problemes de dispersion ou sieosité non contrélable en présence
d’efforts de cisaillement insuffisants. Il est bieannu que lorsqu’il y a des problemes de
dispersion, des agglomérats de charges restenfaamatrice, ce qui se répercute de maniére

considérable sur les propriétés mécaniques etuiguatoésistance au choc.

counts
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Figure VI-1 : Diffractogramme RX de CaGO
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VI.3. Mécanisme de greffage des agents de couplage sucdebonate de calcium
VI.3.1. Greffage des organosilanes sur le carbonatke calcium

Tres peu de travaux dans la littérature ont étéaxnés aux mécanismes de greffage
proprement dit. Il est généralement admis qued&age d’'une molécule organique sur le

carbonate de calcium a lieu via son interactiorcdee hydroxyles de la surface.

. Mécanisme classique

Le mécanisme consiste tout d’abord en I'hydrolyss droupements alcoxy du silane.
Celui-ci peut alors se condenser sur lui méme @b peut simultanément s’adsorber par
liaisons hydrogene sur la surface de CaClans une derniere étape, il y a condensation

entre le silane hydrolysé et les groupements OH.

A/ HYDROLYSE

RSi(OR)s + HO —™ > R-Si(OH) + ROH (VI-1)
b/ Adsorption (liaison hydrogene) c/ Greffage (liaison covalente)
S ]
HD—SIi—D—SIi—D—ST'—DH
0 O 0 E E E
Hf KHKRHH RH HO sl' DSiID ; OH + nH.O (VI-2)

NS N A N B B - ]

0 O O [y O O

i 1 i i i i

CaCO, CaCO,

Il faut souligner que cette représentation estléotent idéalisée et certainement non
représentative de la complexité des réactions Iplessi En effet, pour les silanes
multifonctionnels, les fonctions qui n'ont pas riéagnt généralement hydroxylées par I'eau
présente dans le milieu. Ces groupements hydroxgas a nouveau susceptibles d’'induire

des condensations ultérieures.

Ainsi, les aminosilanes s’accrochent non seulen@zed surface, mais peuvent aussi
réticuler. On parle alors de polymérisation en t@sctridimensionnelles sur la surface. Ce

type de structures peut étre limité par le chos cenditions expérimentales.

Doufnoune [50] par une étude systématique tres poussée sur €mfli des parametres
tels que la concentration et la structure de l'agEncouplage ainsi, que le pH et le temps
d’'imprégnation sur I'orientation des molécules atiées, a montré la possibilité de controler

la structure en limitant le choix des conditionpé&xmentales.
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Néanmoins, il est bon de rappeler ici que l'étudété réalisée en solution aqueuse
(traitement par voie humide) et en milieu anhydraitement par voie séche). Dans ce dernier
cas I'hydrolyse des aminosilanes ne s’effectuanawgwoisinage de la surface de CafO
grace a l'eau d’hydratation de celle-ci. L'objecéfant de contréler la formation de la
monocouche des organosilanes en surface de Cd&Ceffet, il est reconnu que la fonction
amine a un effet catalytique sur le greffage démnes[70]. De fortes liaisons hydrogéne
seraient établies entre amines et silanols de gurfaompte tenu de son caractére basique,
'amine est aisément protonée par les groupemeydsokyles du carbonate de calcium

catalysant ainsi la formation de liaisons siloxanes

Les différentes techniques de caractérisationpanimis de montrer que les molécules
s’'adsorbent, condensent et interagissent avec yesoxyles de surface de différentes
manieres. Dans tout les cas, la quantité relatida enonocouche a été déterminée afin
d’estimer l'orientation des molécules. Les résaltabuvés montrent que la création de
liaisons covalentes organosilanes / carbonate ldeugan’est pas un processus immeédiat. Il
peut donc coexister en surface de Ca@€s especes chimisorbées et des espéces simplement
physisorbées.

Cependant, lors du traitement en solution aqudasenolécules s’adsorbent mettant les
groupements amino en contact avec les hydroxylda daerface conduisant a une structure
cycligue. Ce mécanisme a été confirmé par plusiautges travaux70-73]. Tandis qu’'une
forte saturation du recouvrement est obtenue pouraitement en milieu anhydre. Dans ce
cas les molécules sont plus compactes et s’oriemégticalement par rapport a la surface.

Malgré la complexité des réactions mises en jewgréffage des silanes sur le carbonate
de calcium en phase aqueuse semble fortement mofupar les conditions opératoires qu'il

convient de maitriser afin de limiter ’'homo-condatfion des silanes.

En conclusion, ont peut dire que les nombreuxrpatees étudiés lors du traitement de
CaCQ par les silanes interviennent directement sufi¢atité du greffage. Par ailleurs, notre
choix a été conditionné par le contréle des réastabhydrolyse et de condensation. Ainsi, les
concentrations sélectionnées pour le Silguest A31&0 le Dow Corning Z-6020 sont
respectivement égales a 0.2 et 0.4 % en poidsapaort au poids total de la charge. Tandis
que le pH du bain aqueux d’'imprégnation choisi plesr deux agents de couplage est de

I'ordre de 3. Enfin Le temps du traitement retestide 3 heures.
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VI.3.2. Greffage de I'organozirconate sur le carboate de calcium

Le mécanisme de greffage des organozirconategswubstances porteuses de protons a
fait I'objet de beaucoup de travaux de rechercheeftet, le mode d’ancrage d’un zirconate
type néoalkoxy peut appartenir a 'une des catégoréactionnelles a savoir : I'alcoolyse

(solvolyse) ou de coordination avec formation de se

Lorsque la fonctionnalisation est réalisée dansalaant organique totalement exempte
d’eau (anhydre), la réaction se produit entre lestoms de surface du substrat et les
groupements réactifs de I'organozirconate. Aiilsg été mis en évidence que le zirconate
entraine la formation de couches monomoléculaingsast le mécanisme d’alcoolyse

suivant :

MOH + R'O-ZR (O—-X-R-Y)3 —— M-0-ZR (O- X-R-Y3 + R'OH (VI-3)

En milieu organique, I'isopropanol qui est commmeeat utilisé dans le cas du Ken-React
NZ-44 est le solvant le plus favorable puisque rimsdements sont meilleurs qu’avec les
autres hydrocarbures (toluene, xyléne). Ces savapnt indicatifs de linfluence de la
viscosité du solvant sur le taux de greffage. Lénsgisqueux permet une meilleure mobilité

du zirconate lié sur la surface, ce qui facilitédamation de liaisons supplémentaires.

La présence d'eau, a l'état de traces, reste wanpdre critique dans l'efficacité du
greffage. Pourtant, le r6le du solvant lors destiéas de greffage ne se limite pas seulement
a son taux d’eau, mais aussi a sa capacité deilssdulles molécules organiques. En effet, la
présence de I'eau est indésirable dans la mesueefotmations des cavités sous un véhicule

organique qui implique des problémes d’interfaceariate / CaCO3.

De plus, lalcool peut induire une réaction parasd’estérification avec les OH
surfaciques (physisorption) favorisant la forimatde I'eau et le déplacement de I'équilibre
vers la droite. Toutefois I'élimination des molé&si physisorbées peut se faire par simple

séchage sous vide.

MOH + ROH —> MOR' + HO (VI-4)

La formation des couches dépend aussi de la ctratien du Ken-React NZ-44 en
solution. Augmenter la concentration permet d’augimele taux de recouvrement. Toutefois,
il N’est pas nécessaire d’étre en large exceés aibeindre le recouvrement maximum, comme
cela a été suggere pBoufnoune [50]. En effet, la concentration optimale calculée @it g
correspond a I'encombrement stérique maximum e€t.4lé6 en poids par rapport au poids

total de la charge.

86



Dans ce cas les molécules de Ken-React NZ-44 dépasur le carbonate de calcium
développent des interactions attractives entre desupements voisins, imposant un
relevement de la molécule/ Le résultat étant uientation verticale par rapport a la surface
de CaCQ.

Le temps de la réaction est un autre parameétrenaghgeable; la cinétique d’alcoolyse

étant fonction de la réactivité du zirconate. Lrappe optimisé a été montré égal a 3 heures.

VI.4. Optimisation des concentrations des agents dmuplage (dosage)
La méthode proposée pdM. Salvatoredoit pouvoir nous permettre non seulement de
caractériser la charge modifiée, mais aussi derenett évidence les propriétés de surface en

fonction de la structure et la concentration demggyde couplage appliquées au minéral.

Cependant la description proposée ne permet ennagas de prendre en compte
l'influence d’éventuelles interactions entre la rica et les agents de couplage étudiés. Ainsi,
I'optimisation proposée pal.M. Salvatorereste tres approximative et les résultats obtenus
doivent nous servir d’appui pour la suite de I'&uall les phénomeénes liés aux parameétres
d’interactions intervenant dans les réactions delame seront abordés de maniére plus fine
par le biais des caractéristiques mécaniques, obigples et thermiques des différents

composites élaborés.

Ainsi globalement, le traitement de surface deHarge par les agents de couplage se
traduit par une decroissance trés marquée de tsiié Brookfield. Cette chute devient
progressivement plus faible avec 'augmentationtalix d’agents de couplage. Le dosage
optimal est obtenu au point d’intersection des dumgentes issues de la courbe donnant la

variation de la viscosité Brookfield avec le tataggnt de couplage.

87



42000

40000

38000

36000

34000

32000

30000

28000

Viscosité Brookfield (Cps)

26000

24000

22000 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 "
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 12 14

Silquest A-1100 (%))

Figure VI-2 : Variation de la viscosité Brookfield du systénugiide
visqueux / carbonate de calcium avec la conceatratu Silquest A-1100

La Figure VI-2 montre une chute de la viscosité avec le tauxcdhiporation de I'agent
de couplage. Cette tendance se poursuit mais awec intensité moindre pour les
concentrations de A-1100 les plus élevées. En comesiEe la quantité optimale
recommandeée (§) est de 0.4 % et les valeurs retenues pour I'agjéane seront alors celles
situées de part et d'autre par rapport a la quardjitimale seélectionnée. Ainsi les
concentrations choisies sont respectivement égale®; 0.4 et 0.6 % en poids par rapport au

poids total de la charge.
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Figure VI-3 : Variation de la viscosité Brookfield du systénugiide
visqueux / carbonate de calcium avec la conceatratu Dow Corning Z-6020

La Figure VI-3 montre une évolution tout a fait semblable a lanpeee. On note
toutefois une légere variation quant a la valeuladeoncentration de Dow Corning Z-6020 a
laguelle on enregistre une diminution conséquergeladviscosité. La quantité optimale
recommandée est estimée a 0.6 %, ainsi donc leegwations retenues pour le Z-6020 sont
respectivement 0.4; 0.6 et 0.8 % en poids parad@u poids total de la charge.

La Figure VI-4 permet également de constater une évolution qdasiique aux deux
premieres. Seulement, il est a noter que les \itBsomesurées des différentes suspensions
sont beaucoup plus faibles que celles enregispréasles organosilanes. Ceci explique par la
méme occasion le comportement un peu particulidfehtReact NZ-44 qui est certainement

imputable a sa nature chimique et a son aspe&uwil

En effet la quantité optimale recommandée pourdigement est relevée aux environ de
0.6 %, mais comme se fut le cas pour les orgamzsilédes concentrations retenues pour le

NZ-44 sont 0.4; 0.6 et 0.8 % en poids par rappopa@ds total de la charge.
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Figure VI-4 : Variation de la viscosité Brookfield du systénugiide
visqueux / carbonate de calcium avec la conceatratu Ken-React NZ-44

VI.5. Optimisation des taux de CaCQ (dosage)

Le principe de la méthode proposée pai.Salvatorea été appliqué également a toute
une série de suspensions préparés avec des ragjpuitde visqueux / carbonate de calcium
variables. Le$igures VI-5, VI-6 et VI-7 montrent les courbes relatives aux variations de la
viscosité Brookfield en fonction des taux d’incorgiion de la charge dans lintervalle des

concentrations d’agents de couplage sélectionnées.

De toute évidence, l'accroissement du taux degehanduit une augmentation de la
viscosité Brookfield des suspensions étudiées. fien eette tendance s’accentue davantage

quand les concentrations de la charge devienngruriantes.
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Figure VI-5 : Variation de la viscosité Brookfield du systénugiide
visqueux / carbonate de calcium modifié ou non d@&ilquest A1100
en fonction du taux de CaGO
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Figure VI-6 : Variation de la viscosité Brookfield du systénggiide
visqueux / carbonate de calcium modifié ou non ddxow Corning 26020
en fonction du taux de CaGO
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Ainsi 'augmentation brusque de la viscosité dstavvée pour la charge non traitée vers
40 %, tandis que pour la charge modifiée aveclgu&st A-1100 et le Dow Corning Z-6020,
le saut brusque de la viscosité est enregistré &dtiet 60 % selon la concentration des agents
de couplage

Dans le cas de la charge modifiee avec le KeniRE@e44, I'accroissement de la
viscosité est observé également entre 50 et 60 6titefois cette augmentation reste
remarguablement plus faible que pour les suspengi@parées avec la charge modifiée avec

les organosilanes.
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Figure VI-7 : Variation de la viscosité Brookfield dysteme liquide
visqueux / carbonate de calcium modifié ou non deden-React N44
en fonction du taux de CaGO

VI.6. Conditions d’élaboration des matériaux composites

Pour préparer les échantillons sur le mélangedewx cylindres, il faut au préalable
optimiser les facteurs qui vont permettre I'obtentdes propriétés mécaniques escomptées.
Tout d’abord, il s’agit de choisir le taux du peyde, la température de malaxage du mélange,
le temps de mélange et la vitesse des cylindresgitant d’obtenir un meilleur cisaillement

et une meilleure dispersion de la charge dansligoppyléne.

Une étude systématique préalaplé?7] effectuée au niveau du Laboratoire de physico-
Chimie des Hauts Polymeres (LPCHP) s’est focalmdrele choix de la composition des
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mélanges ainsi que sur I'optimisation des diffésgudrametres qui permettent d’obtenir a la

fois une meilleure dispersion et 'amélioration gespriétés mécaniques.

La dispersion de la charge au sein de la matriéééacaractérisée par la microscopie
optique tandis que la caractérisation mécaniqui aéalisée par des tests en traction et au
choc. Les propriétés rhéologiques basées sur desresede I'indice de fluidité ont constitué
un point de départ pour la determination de la amsitpn optimale du systeme binaire
PP / DCP nécessaire a la préparation des diffécamgposites. Les mesures de IF ont été

effectuées dans les conditions imposées par lag&®TM D-1238-82.

Au cours de cette étude, une série de mélangeé préarée avec des concentrations

variables en peroxyde variant entre 0.1 jusqu’&@0Bassiques par pas de 0.1.

Il ressort de cette étude que le taux optimalidundyle de peroxyde a introduire dans le
polypropyléne est de 0.2 %. Au dela de cette canaton une chute considérable de IF a été
enregistrée. Le polymere devient alors trés fllatgperd toute ses propriétés en raison des
possibilités de coupures de chaines qui s’effett@erpartir des radicaux alkyles par

scissionB.

Notons que lorsque la concentration du peroxydgnaumte le processus de coupure se
multiplie et une perte de masse considérable sgufirden effet, tous les mélanges ont été

préparés a 180°C pendant 10 minutes.
VI.7. Caractérisation du dép6t des agents de couga sur le carbonate de calcium par IRTF
VI.7.1. Caractérisation du dép6t du Silquest A-1108ur le carbonate de calcium

La Figure VI-8 illustre les spectres infrarouge du CaGbdifié avec le Silquest A-1100
en comparaison avec ceux de références tels ggentale couplage pur et la carbonate de
calcium brut. Le spectre VI-8(c) montre [I'existenckune structure polymérisée de
I'organosilane sur la surface de la charge, cellest mise en évidence par la présence des
bandes d’absorption situées a 1130 et 1046.€es bandes sont attribuées a la formation des

liaisons siloxanes liées certainement a la formmatioligomeres linéaires ou cycliques.

Les oligomeres formés peuvent étre liés en parteesurface de la charge par des liaisons
covalentes avec les différents hydroxydes entransda composition du minéral et méme

cyclisés sur le carbonate de calcium.

La bande située entre 3600 et 3300'carrespond & I'ion NEf, qui prouve la formation

d’un sel amine résultant de la formation d’'un coemplde typ@doN* - H-"O-Si-.
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Figure VI-8 : Spectres IRTKa) Silquest A-1100 pui(b) CaCQ brut et(c) CaCQ traité
avec le Silquest A-1100

VI.7.2. Caractérisation du dépot du Dow Corning Z-®20 sur le carbonate de calcium

La Figure VI-9 illustre les spectres infrarouge du CaQ®@odifie avec le Dow Corning
Z-6020 en comparaison avec ceux de l'agent de couplagesipla carbonate de calcium
vierge. Ainsi I'examen du spectre VI-9(c) montreiddandes d’absorptions situées a 1119 et
1035 cn* caractéristiques des liaisons siloxanes. Les phiens situées a 2940 et 2875tm
traduisent les vibrations d’élongation des liaisai¥d du groupe —CH des fragments
aminoéthyl ou aminopropyl du Z-6020 essentiellemeba bande & 930 ch est
caractéristique de la déformation da la liaiso®©Slans le groupement Si-OH.

La bande assez large centrée vers 3430 suygeére la présence d’un pont hydrogéne.
Cette forte absorption traduit la formation d’uizslon de typeH ,N* - H-"O-Si-.
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Figure VI-9 : Spectres IRTKa) Dow Corning Z-6020 puib) CaCQ brut et(c) CaCQ
traité avec le Dow Corning Z-6020

VI.7.3. Caractérisation du dépot du Ken-React NZ-44ur le carbonate de calcium

La Figure VI-10 illustre les spectres infrarouge du CaQ@odifié avec le Ken-React
NZ-44 en comparaison avec ceux de l'agent de couplagestpla carbonate de calcium
vierge. Le spectre VI-10 (a) montre des bandes@e® & 2930 et 2860 cmcelles-ci sont
attribuées aux vibrations d’élongation C-H asynggies et symétriques des groupements
méthylénes —CH ou méthyles —Ckl Les absorptions de faibles intensités situéa® €r380
et 1350 crit sont attribuées aux vibrations de déformationeetodsion des groupes méthyles

et méthylenes respectivement.

La forte absorption située dans la région 370@jiés 3200 crit est caractéristique du
groupement N-H de la fonction amine primaire. Laades) 1660 et 1650 émésultent des

vibrations de déformations des liaisons N-H desiges amines primaires et secondaires.

Les absorptions du groupe Zr-O-C apparaissenectisgment vers 1080 et 1060 tm
L’examen du spectre VI-10 (c) montre une multitagebandes caractéristiques des liaisons
Zr-O-M dans la région 1500 jusqu'a 1000 tnies bandes positionnées vers 1300, 1250 et
1100 cnitsont attribuées vraisemblablement aux groupememn®-Z et Zr-O-M ou M
représente les métaux entrant dans la composié@@ac Q.
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Figure VI-10 : Spectres IRTKa) Ken-React NZ-44 pufp) CaCQ brut et(c) CaCQ
traité avec le Ken-React NZ-44

VI.8. Caractérisation spectrale du polypropylene etdu polypropyléene malaxé avec le

peroxyde de dicumyle

La Figure VI-11 illustre les spectres infrarouges du polypropylpoeet celui malaxé en
présence du peroxyde de dicumyle. Deux bandes iaduiles vers 1720 et
1710 cm'peuvent étre distinguées sur le spectre VI-11 &msdes conditions expérimentales
gue nous avons choisi. Ces bandes sont caraajadstidu groupe carboxyle des fonctions
aldéhydes, cétones, alcools ou acides, etc....).grespements fonctionnels ainsi formés
peuvent donc contribués efficacement au renforcérdenla liaison a l'interface entre la

matrice et les agents de couplage déposés sutblenzde de calcium.

Le malaxage en présence du peroxyde de dicumyle paolypropylene conduit
probablement a une réaction d’oxydation en chaioes: macroradicaux formés réagissent
avec I'oxygene pour former des peroxydes ou desopgioxydes. Cette réaction en chaine
est limitée par les recombinaisons entre radicdNéanmoins l'importance relative de la
réaction de thermooxydation reste fonction des rpatees opératoires. On pense
généralement que la concentration du peroxyde ttnhps de la réaction sont les paramétres

les plus déterminants.
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Figure VI-11 : Spectres IRTKa) polypropylene vierggb) polypropyléne malaxé en
présence du peroxyde de dicumyle
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VI.9. Comportement rhéologique des composites
VI1.9.1. Courbes d’écoulement

Les courbes d’écoulement, n’étant pas linéairesoendonnées bilogarithmiques,
I'expression VI-1 faisant intervenir deux paramséwet Y a été utilisée. L'équation
permet de déterminer I'indice d’écoulemermnt »dans un domaine tres large de

contraintes et de gradients de vitesse de cisatéem

109 Tpa= @ + & logY pa + & (log Yrd)? (VI-1)
Dans laquelle :
T pa €St la tension de cisaillement apparente a la;paro
yraest la vitesse de cisaillement apparente a laparoi

ap, a1 etay sont les coefficients de I'équation.
La tangente en chaque point de la courbe permaétdeminer I'indice d’écoulement par

I'expression VI-2.

d (logT) _
n=——"— a+2aplogy (VI-2)
d (logy)

Les courbes d’écoulement ont été ajustées par rBsgpn VI-2. Une régression
polynomiale par la méthode des moindres carrésgtetmdéterminer les coefficients de cette
loi de comportement et qui sont regroupés danslsgeaux (VI.3, ..., VI.12), lesquels
permettent de déterminer avec précision I'indicgcdulement n » ainsi que le gradient réel

de vitesse de cisaillement et la viscosité corriggenatériau a I'état fondu dans le domaine

exploré.

Les courbes d’écoulement, représentant les vamsmtife la contrainte de cisaillement en
fonction de la vitesse de cisaillement réelle, sepbrtées aux températures 200°C et 220°C,

respectivement sur lésgures (VI.12, ..., VI.31)pour les différents composites.

Les courbes tracées en coordonnées logarithmignelent compte de la corrélation entre
la tension et la vitesse de cisaillement par I'espion VI-2 proposée. Les courbes
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d’écoulement montrent que les matériaux étudiésuontomportement non Newtonien de
type « pseudoplastique »dans tout le domaine de cisaillement exploré. et e€lans les

conditions opératoires choisies, il semble queadita d’écoulement est inférieur a l'unité et
décroit constamment pour des gradients de vitessasdillement croissants. L'examen des

Tableaux (VI1.13, ..., VI.22)nous permet de formuler les observations suivantes

* A une vitesse de cisaillement constante, l'indiéécoulement relatif a chaque

matériau augmente avec la température.

* L’indice d’écoulement décroit avec I'augmentatiom ld vitesse de cisaillement,
ceci pourrait étre di au fait que lorsque le dsaient croit, les macromolécules
s'orientent de plus en plus dans la direction aedulement. Le mouvement
Brownien ne permet plus aux macromolécules delage® ce qui conduit a une
diminution de la densité d’enchevétrement avecgifaentation du gradient de
vitesse de cisaillement. Ce résultat explique Imegtation du caractéere

pseudoplastique des matériaux.

* Lindice d’écoulement diminue avec l'accroisseindn taux de charge dans les
composites, surtout aux faibles vitesses de asadht. Ceci pourrait étre attribué
a la présence des particules solides de carbomatalcium qui peuvent constituer
un obstacle au libre écoulement des chaines matkoutaires. Cet état
d’écoulement rend compte des interactions spéafiogui s’établissent entre la
charge et le compatibilisant, réduisant ainsi ldiité des chaines au voisinage de

la charge.

* A une température donnée et pour un taux de chaaestant, l'indice
d’écoulement décroit avec le taux de l'agent deplame. L’augmentation du
nombre d’interactions et éventuellement des lissmvalentes charge-matrice par
'intermédiaire de I'agent compatibilisant condait accentuer d’autant plus le

caractére pseudoplastique des matériaux étudiés.

* La modification chimique de la charge par les agede couplage a toutefois
conservé le caractere pseudoplastique des matém#anmoins globalement,
I'indice d’écoulement reste légérement infériewedui des matériaux formulés a
partir de CaC@non traité. Ceci pourrait étre di aux enchevétramancrés sur
les particules de charge par I'intermédiaire dgdia de couplage qui forment une
interface ou plutdt une interphase moins mobile lgueatrice. Tout cela confirme

la théorie selon laquelle il y a modification dadfivité superficielle de la charge
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sous l'action de I'agent couplage, il y a variatida I'effet qu’elle exerce sur la
matrice de polymere en modifiant la structure et oeéant d’autres phases

différentes de celle d’origini].

Les relations entre la contrainte de cisaillementlee gradient réel de vitesse de
cisaillement permettent de déduire I'expressiotadé@scosité corrigée des matériaux a I'état
fondu. LesFigures (VI-32,..., VI-51) illustrent les variations de la viscosité coreg&vec la
vitesse de cisaillement réelle. Ainsi il ressortcééte étude un certain nombre d’observations

qui méritent d’étre soulignées; il s’avére done qu

» La viscosité des matériaux chargés est sensiblemapérieure a celle de la
matrice pure, signe de I'augmentation du caragiseridoplastigue comme cela a

été noté plus préecédemment.

» La viscosité de I'ensemble des matériaux étudiégoitélorsque la vitesse de
cisaillement augmente. Les courbes convergent éégemt vers les plus hautes
vitesses de cisaillement. Ceci, nous faisons ssgpque pour des vitesses de
cisaillement élevéees, la contribution de la chadgeient de moins en moins
importante. En cela la décroissance de la viscgsit@rait étre associée comme
déja évoqué a une diminution de la densité d’engtnement lorsque la vitesse de

cisaillement augmente.

e Une nette diminution de la viscosité est obsep@a 'ensemble des matériaux
étudiés lorsque la température croit. Ceci pouétig le signe de la destruction

des enchevétrements ancrés sur les particules@®Ca

* La viscosité des matériaux €laborés a partir de (zataité est Iégerement
supérieure a celle des composites a charge braeteéstiltat est di probablement
aux possibilités de réactions entre les groupemfamtstionnels des agents de
couplage de couplage et les fonctions formées amxscdu malaxage du

polypropyléne avec le peroxyde de dicumyle.

» La viscosité des composites étudiée augmentedgésdment avec I'augmentation
du taux d’incorporation des agents de couplageé€altat peut s’expliquer par le
fait que les interactions engendrées entre lesérdifts constituants par
I'intermédiaire des agents de couplage peuventwon@d une mobilité réduite au

voisinage de la charge.
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Tableau VI-3: Les valeurs de gaa, & de la matrice pure et des systémes composites

PP/ DCP / CaCénon traité a différentes températures

Taux de CaCO; (% en pds)

Températures Coefficients

(C) 0 10 20 30 40
o 4.662 4.794 4.696 4.970 4.968

200 a 0.207 0.077 0.087 -0.213 0.088
a 0.080 0.091 0.101 0.166 0.085
Qo 4.742 4.726 4.716 4.726 4.751

210 ay 0.173 0.023 0.140 0.115 0.132
a 0.068 0.116 0.08 0.084 0.082
o 4.996 4.876 4.46 4.61 4.796

220 ay 0.118 0.205 0.301 0.103 0.143
a 0.066 0.172 0.052 0.099 0.082

Tableau VI-4: Les valeurs de gaa, & de la matrice pure et des systémes composites

PP/ DCP / CaCgixraité avec 0.2 % A-1100 a différentes température

Taux de CaCO; (% en pds)

Températures Coefficients

©) 0 20 40 60
g 4.662 4.741 5.368 4.714

200 a 0.207 0.419 -0.098 0.481
a 0.080 0.011 0.114 -0.009
ag 4.742 5.018 4,751 4,937

210 a 0.173 0.247 0.201 0.289
a 0.068 0.037 0.072 0.032
ag 4.996 4.927 4.786 4.824

220 a; 0.118 0.228 0.406 0.348
a 0.066 0.050 0.005 0.020
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Tableau VI-5: Les valeurs de gaay & de la matrice pure et des systemes composites

PP/ DCP / CaCé¢Xtraité avec 0.4 % A-1100 a différentes température

Taux de CaCO; (% en pds)

Températures Coefficients

(C) 0 20 40 60
o 4.662 4.894 4.788 5.029

200 & 0.207 0.291 0.488 0.248
a 0.080 0.037 -0.015 0.036
=N 4.742 5.085 4.905 5.009

210 & 0.173 0.199 0.355 0.183
a 0.068 0.045 0.014 0.057
=N 4.996 4.787 4.991 4.861

220 a 0.118 0.366 0.179 0.134
a 0.066 0.019 0.061 0.028

Tableau VI-6: Les valeurs de gaay & de la matrice pure et des systemes composites

PP/ DCP / CaCé¢Xtraité avec 0.6 % A-1100 a différentes température

Taux de CaCO3; (% en pds)

Températures Coefficients

(T) 0 20 40 60
ag 4.662 4.698 4.852 4.905

200 a 0.207 0.448 0.411 0.377
a 0.080 0.002 -0.003 0.009
ag 4.742 4.221 5.053 4,742

210 a 0.173 1.219 0.214 0.173
a 0.068 -0.235 0.043 0.068
ag 4.996 4.667 5.011 4.728

220 a 0.118 0.438 0.195 0.437
a 0.066 0.056 0.051 0.002
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Tableau VI-7: Les valeurs de gaay & de la matrice pure et des systemes composites

PP/ DCP / CaCé¢Xraité avec 0.4 % Z-6020 a différentes température

Taux de CaCO; (% en pds)

Températures Coefficients

(C) 0 20 40 60
o 4.662 4.895 4.936 4522

200 & 0.207 0.290 0.293 0.538
a 0.080 0.035 0.036 -0.011
=N 4.742 4.824 5.046 4.979

210 & 0.173 0.262 0.226 0.268
a 0.068 0.049 0.043 0.036
=N 4.996 4.646 4.646 4.802

220 a 0.118 0.463 0.463 0.303
a 0.066 0.001 0.001 0.038

Tableau VI-8: Les valeurs de gaa, & de la matrice pure et des systémes composites

PP/ DCP / CaCgixraité avec 0.6 % Z-6020 a différentes température

Taux de CaCO; (% en pds)

Températures Coefficients

(C) 0 20 40 60
=N 4.662 4.855 4.927 4.502

200 & 0.207 0.260 0.381 0.514
a 0.080 0.015 0.007 -0.009
=N 4.742 4.804 4.942 4.919

210 a 0.173 0.232 0.331 0.238
a 0.068 0.039 0.017 0.046
=N 4.996 4.616 4.899 4.832

220 a 0.118 0.433 0.265 0.323
a 0.066 0.002 0.040 0.028
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Tableau VI-9: Les valeurs de gaa, & de la matrice pure et des systémes composites

PP/ DCP / CaCégixraité avec 0.8 % Z-6020 a différentes température

Taux de CaCO3; (% en pds)

Températures Coefficients

(C) 0 20 40 60
ag 4.662 5.046 4,951 4.625

200 a 0.207 0.226 0.312 0.529
a 0.080 0.042 0.026 -0.014
ag 4.742 5.01 4.794 5.006

210 a 0.173 0.252 0.316 0.222
a 0.068 0.039 0.021 0.047
ag 4.996 4.852 4.646 4,732

220 a 0.118 0.326 0.463 0.434
a 0.066 0.026 0.001 0.002

Tableau VI-10: Les valeurs de paa; & de la matrice pure et des systemes composites

PP/ DCP / CaCgxraité avec 0.4 % NZ-44 a différentes températures

Taux de CaCO3; (% en pds)

Températures Coefficients

(T) 0 20 40 60
ag 4.662 4.615 4,715 4.426

200 a 0.207 0.514 0.372 0.655
a 0.080 -0.013 0.028 -0.029
ag 4.742 4.847 4.821 4,742

210 a 0.173 0.354 0.323 0.173
a 0.068 0.013 0.011 0.068
ag 4.996 4,951 4.901 4.861

220 a 0.118 0.178 0.262 0.311
a 0.066 0.057 0.399 0.029
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Tableau VI-11: Les valeurs de paa & de la matrice pure et des systemes composites

PP/ DCP / CaCgixraité avec 0.6 % NZ-44 a différentes températures

Taux de CaCO3; (% en pds)

Températures Coefficients

(C) 0 20 40 60
ag 4.662 4,781 4.884 4,981

200 a 0.207 0.327 0.392 0.301
a 0.080 0.037 0.005 0.026
ag 4.742 5.011 4.958 4.925

210 a 0.173 0.265 0.322 0.353
a 0.068 0.032 0.018 0.012
ag 4.996 4,732 4.889 4.875

220 a 0.118 0.404 0.307 0.328
a 0.066 0.011 0.025 0.018

Tableau VI-12: Les valeurs de paa; & de la matrice pure et des systemes composites

PP/ DCP / CaCgxraité avec 0.8 % NZ-44 a différentes températures

Taux de CaCO3; (% en pds)

Températures Coefficients

(T) 0 20 40 60
ag 4.662 4.995 4.834 4.909

200 a 0.207 0.269 0.342 0.272
a 0.080 0.034 0.004 0.042
ag 4.742 4.926 4.918 4.905

210 & 0.173 0.291 0.302 0.333
a 0.068 0.031 0.008 0.022
ag 4.996 4.928 4.819 4.824

220 a 0.118 0.244 0.317 0.308
a 0.066 0.043 0.045 0.028
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Figure VI-12 : Variation de la contrainte de cisaillement enclion du gradient de vitesse de
cisaillement réel de la matrice pure et des syssetomposites PP / DCP / Ca{1on traité
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Figure VI-13 : Variation de la contrainte de cisaillement enction du gradient de vitesse de
cisaillement réel de la matrice pure et des syssetomposites PP / DCP / Ca{0n traité
a220°C
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Figure VI-14 : Variation de la contrainte de cisaillement encliton du gradient de vitesse de
cisaillement réel de la matrice pure et des syssetomposites PP / DCP / Cagifaité
avec 0.2% A-1100 a 200°C
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Figure VI-15 : Variation de la contrainte de cisaillement encliton du gradient de vitesse de
cisaillement réel de la matrice pure et des syssatomposites PP / DCP / Cagfaité
avec 0.2% A-1100 a 220°C
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Figure VI- 16 : Variation de la contrainte de cisaillement encliton du gradient de vitesse de
cisaillement réel de la matrice pure et des syssetomposites PP / DCP / Cagfaité
avec 0.4% A-1100 a 200°C
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Figure VI- 17 : Variation de la contrainte de cisaillement encliton du gradient de vitesse de
cisaillement réel de la matrice pure et des syssatomposites PP / DCP / Cagifaité
avec 0.4% A-1100 a 220°C
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Figure VI-18: Variation de la contrainte de cisaillement enctosn du gradient de vitesse de
cisaillement réel de la matrice pure et des syssetomposites PP / DCP / Cagfaité
avec 0.6% A-1100 a 200°C

8,0
M| = ep
75| ® pp/ocP=m
I M / 10 % CaCo, / 0.6 % A-1100
* M/ 20 % CaCo, / 0.6 % A-1100
7,0 -| # M/30% caco, /0.6 % A-1100
L | * M/a0% caco, /0.6 % A-1100
6.5 || * M/50%caco, /0.6 % A-1100
' X M/ 60 % Caco, / 0.6 % A-1100
< 60|
e VT
8 -
2 551
> * " .
3 L
~ 50
2 L
a 45
4,0 -
35
30 PR A (NI NN N NNV RN S R SR S S
0,6 0,9 1,2 15 1,8 2,1 2,4 2,7 3,0 3,3

Logy (S™)

Figure VI-19 : Variation de la contrainte de cisaillement encliton du gradient de vitesse de
cisaillement réel de la matrice pure et des syssetomposites PP / DCP / Cagfaité
avec 0.6% A-1100 a 220°C
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Figure VI-20 : Variation de la contrainte de cisaillement enciiton du gradient de vitesse de
cisaillement réel de la matrice pure et des syssetomposites PP / DCP / Cagfaité
avec 0.4% Z-6020 a 200°C
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Figure VI-21 : Variation de la contrainte de cisaillement encliton du gradient de vitesse de
cisaillement réel de la matrice pure et des syssetomposites PP / DCP / Cagifaité
avec 0.4% Z-6020 a 220°C
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Figure VI-22 : Variation de la contrainte de cisaillement enclion du gradient de vitesse de
cisaillement réel de la matrice pure et des syassatomposites PP / DCP / Cagifaité
avec 0.6% Z-6020 a 200°C
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Figure VI-23 : Variation de la contrainte de cisaillement enckion du gradient de vitesse de
cisaillement réel de la matrice pure et des syassatomposites PP / DCP / Cagifaité
avec 0.6% Z-6020 a 220°C
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Figure VI-24 : Variation de la contrainte de cisaillement enclion du gradient de vitesse de
cisaillement réel de la matrice pure et des syassatomposites PP / DCP / Cagifaité
avec 0.8% Z-6020 a 200°C
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Figure VI-25 : Variation de la contrainte de cisaillement enclion du gradient de vitesse de
cisaillement réel de la matrice pure et des syassatomposites PP / DCP / Cagifaité
avec 0.8% Z-6020 a 220°C

112



Log T (dyne/cm ?)

Figure VI-26 : Variation de la contrainte de cisaillement enction du gradient de vitesse de
cisaillement réel de la matrice pure et des syassatomposites PP / DCP / Cagifaité
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Figure VI-27 : Variation de la contrainte de cisaillement enction du gradient de vitesse de
cisaillement réel de la matrice pure et des syassatomposites PP / DCP / Cagifaité
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Figure VI-28 : Variation de la contrainte de cisaillement enction du gradient de vitesse de
cisaillement réel de la matrice pure et des syassatomposites PP / DCP / Cagifaité
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Figure VI-29: Variation de la contrainte de cisaillement enctoon du gradient de vitesse de
cisaillement réel de la matrice pure et des syassetomposites PP / DCP / Cagifaité
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Figure VI-30 : Variation de la contrainte de cisaillement enclion du gradient de vitesse de
cisaillement réel de la matrice pure et des syassatomposites PP / DCP / Cagifaité
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Figure VI-31 : Variation de la contrainte de cisaillement enclion du gradient de vitesse de
cisaillement réel de la matrice pure et des syasgatomposites PP / DCP / Cagifaité
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Tableau VI-13: Indices d’écoulement de la matrice et des systameposites
PP / DCP / CaCénon traité

Vitesse de Taux massique de la charge dans le matériau
T(C) | cisaillement apparente
y (s™ 0% 10% 20% 30% 40%
11.83 0.379 0.272 0.304 0.143 0.27
71.28 0.503 0.414 0.461 0.402 0.40
200 178.24 0.567 0.487 0.542 0.534 0.47
356.45 0.615 0.541 0.603 0.634 0.52
712.85 0.651 0.582 0.647 0.734 0.57
950.60 0.683 0.596 0.663 0.776 0.59
11.83 0.319 0.272 0.312 0.295 0.26
71.28 0.425 0.453 0.436 0.426 0.36
210 178.24 0.479 0.545 0.500 0.493 0.42
356.85 0.520 0.615 0.548 0.544 0.52
712.85 0.561 0.685 0.596 0.594 0.58
950.60 0.578 0.714 0.616 0.615 0.60
11.83 0.260 0.574 0.413 0.315 0.31
71.28 0.363 0.842 0.494 0.470 0.43
220 178.24 0.415 0.979 0.535 0.549 0.50
356.85 0.455 1.083 0.566 0.608 0.55
712.85 0.495 1.159 0.589 0.652 0.58
950.60 0.503 1.229 0.611 0.693 0.61
Tableau VI-14 : Indices d’écoulement de la matrice et des systameposites PP /
DCP / CaCQtraité avec 0.2 % de A-1100
Vitesse de Taux massique de la charge dans le matériau
T () cisaillemen t apparente
\ (5—1) 0% 20% 40% 60%
11.83 0.379 0.443 0.147 0.462
71.28 0.503 0.460 0.324 0.448
200 178.24 0.567 0.469 0.415 0.440
356.45 0.615 0.475 0.484 0.435
712.85 0.651 0.482 0.552 0.430
950.60 0.683 0.485 0.581 0.427
11.83 0.319 0.326 0.324 0.323
71.28 0.425 0.384 0.374 0.348
210 178.24 0.479 0.414 0.392 0.361
356.85 0.520 0.436 0.436 0.371
712.85 0.561 0.458 0.433 0.380
950.60 0.578 0.467 0.452 0.384
11.83 0.260 0.335 0.417 0.391
71.28 0.363 0.413 0.422 0.422
220 178.24 0.415 0.453 0.438 0.438
356.85 0.455 0.483 0.450 0.450
712.85 0.495 0.513 0.462 0.462
950.60 0.503 0.526 0.467 0.467
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Tableau VI-15 : Indices d’écoulement de la matrice et dgstésmes composites
PP / DCP / CaC&Xtraité avec 0.4 % A-1100

Vitesse de Taux massique de la charge dans le matériau
T(C) | cisaillement apparente
y (s™ 0% 20% 40% 60%
11.83 0.379 0.369 0.456 0.325
71.28 0.503 0.427 0.432 0.381
200 178.24 0.567 0.443 0.420 0.410
356.45 0.615 0.479 0.411 0.432
712.85 0.651 0.501 0.402 0.453
950.60 0.683 0.510 0.399 0.462
11.83 0.319 0.326 0.385 0.305
71.28 0.425 0.384 0.407 0.394
210 178.24 0.479 0.414 0.418 0.440
356.85 0.520 0.436 0.426 0.474
712.85 0.561 0.458 0.435 0.508
950.60 0.578 0.467 0.438 0.522
11.83 0.260 0.407 0.310 0.374
71.28 0.363 0.436 0.405 0.418
220 178.24 0.415 0.452 0.454 0.440
356.85 0.455 0.463 0.490 0.457
712.85 0.495 0.474 0.527 0.474
950.60 0.503 0.479 0.542 0.481

Tableau VI-16: Indices d’écoulement de la matrice et des systameposites
PP/ DCP / CaCexraité avec 0.6 % A-1100

Vitesse de Taux massique de la charge dans le matériau
T () cisaillement apparente
Y (s 0% 20% 40% 60%
11.83 0.379 0.452 0.410 0.396
71.28 0.503 0.455 0.410 0.410
200 178.24 0.567 0.457 0.409 0.418
356.45 0.615 0.458 0.409 0.423
712.85 0.651 0.459 0.400 0.428
950.60 0.683 0.459 0.401 0.431
11.83 0.319 0.315 0.306 0.318
71.28 0.425 0.348 0.407 0.425
210 178.24 0.479 0.161 0.418 0.479
356.85 0.520 0.02 0.426 0.520
712.85 0.561 0.122 0.435 0.561
950.60 0.578 0.181 0.438 0.578
11.83 0.260 0.450 0.304 0.441
71.28 0.363 0.459 0.384 0.444
290 178.24 0.415 0.463 0.425 0.446
356.85 0.455 0.467 0.455 0.447
712.85 0.495 0.470 0.486 0.448
950.60 0.503 0.471 0.499 0.449
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Tableau VI-17 : Indices d’écoulement de la matrice et des systameposites
PP/ DCP / CaCé&xraité avec 0.4 % Z-6020

Vitesse de Taux massique de la charge dans le matériau
T(C) | cisaillement apparente
y (s™ 0% 20% 40% 60%
11.83 0.379 0.365 0.370 0.517
71.28 0.503 0.420 0.426 0.501
200 178.24 0.567 0.448 0.455 0.493
356.45 0.615 0.469 0.477 0.487
712.85 0.651 0.490 0.498 0.481
950.60 0.683 0.498 0.507 0.478
11.83 0.319 0.367 0.318 0.345
71.28 0.425 0.444 0.385 0.401
210 178.24 0.479 0.483 0.420 0.430
356.85 0.520 0.512 0.445 0.452
712.85 0.561 0.542 0.471 0.473
950.60 0.578 0.554 0.482 0.482
11.83 0.260 0.404 0.465 0.385
71.28 0.363 0.431 0.466 0.444
220 178.24 0.415 0.445 0.467 0.474
356.85 0.455 0.455 0.468 0.497
712.85 0.495 0.462 0.468 0.520
950.60 0.503 0.469 0.469 0.529

Tableau VI-18: Indices d’écoulement de la matrice et des syst@omegposites
PP / DCP / CaCéxraité avec 0.6 % Z-6020

Vitesse de Taux massique de la charge dans le matériau
T () cisaillement apparente
Y (s 0% 20% 40% 60%
11.83 0.379 0.381 0.395 0.402
71.28 0.503 0.452 0.406 0.405
200 178.24 0.567 0.502 0.412 0.437
356.45 0.615 0.556 0.416 0.398
712.85 0.651 0.468 0.420 0.392
950.60 0.683 0.457 0.422 0.385
11.83 0.319 0.354 0.367 0.352
71.28 0.425 0.375 0.394 0.371
210 178.24 0.479 0.435 0.408 0.385
356.85 0.520 0.463 0.418 0.390
712.85 0.561 0.452 0.428 0.406
950.60 0.578 0.476 0.432 0.412
11.83 0.260 0.402 0.351 0.325
71.28 0.363 0.426 0.413 0.365
290 178.24 0.415 0.436 0.445 0.406
356.85 0.455 0471 0.469 0.427
712.85 0.495 0.472 0.493 0.426
950.60 0.503 0.475 0.503 0.436
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Tableau VI-19: Indices d’écoulement de la matrice et des systameposites
PP / DCP / CaC&xraité avec 0.8 % Z-6020

Vitesse de Taux massique de la charge dans le matériau
T (C) cisaillement apparente
y (s™ 0% 20% 40% 60%
11.83 0.379 0.316 0.368 0.499
71.28 0.503 0.382 0.408 0.477
200 178.24 0.567 0.415 0.429 0.466
356.45 0.615 0.440 0.445 0.458
712.85 0.651 0.476 0.460 0.449
950.60 0.683 0.485 0.467 0.446
11.83 0.319 0.336 0.359 0.323
71.28 0.425 0.397 0.390 0.396
210 178.24 0.479 0.428 0.406 0.434
356.85 0.520 0.451 0.418 0.462
712.85 0.561 0.475 0.430 0.490
950.60 0.578 0.484 0.435 0.502
11.83 0.260 0.381 0.465 0.438
71.28 0.363 0.422 0.467 0.441
220 178.24 0.415 0.443 0.467 0.443
356.85 0.455 0.458 0.468 0.444
712.85 0.495 0.474 0.468 0.445
950.60 0.503 0.480 0.469 0.445

Tableau VI-20: Indices d’écoulement de la matrice et des systameposites
DCP / CaCQtraité avec 0.4 % NZ-44

PP/

Vitesse de Taux massique de la charge dans le matériau
T (C) cisaillement apparente
Y (s 0% 20% 40% 60%
11.83 0.379 0.486 0.432 0.593
71.28 0.503 0.466 0.476 0.548
200 178.24 0.567 0.455 0.498 0.524
356.45 0.615 0.448 0.515 0.507
712.85 0.651 0.440 0.532 0.490
950.60 0.683 0.437 0.539 0.482
11.83 0.319 0.382 0.352 0.319
71.28 0.425 0.402 0.400 0.425
210 178.24 0.479 0.413 0.476 0.439
356.85 0.520 0.420 0.457 0.420
712.85 0.561 0.428 0.429 0.461
950.60 0.578 0.431 0.435 0.578
11.83 0.260 0.300 0.355 0.372
71.28 0.363 0.389 0.380 0.417
220 178.24 0.415 0.435 0.436 0.441
356.85 0.455 0.469 0.458 0.458
712.85 0.495 0.503 0.480 0.475
950.60 0.503 0.517 0.485 0.483
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Tableau VI-21: Indices d’écoulement de la matrice et des syst@meposites
PP / DCP / CaC&xraité avec 0.6 % NZ-44

Vitesse de Taux massique de la charge dans le matériau
T (C) cisaillement apparente
Y (s 0% 20% 40% 60%
11.83 0.379 0.406 0.403 0.357
71.28 0.503 0.464 0.410 0.397
200 178.24 0.567 0.494 0.414 0.418
356.45 0.615 0.516 0.417 0.434
712.85 0.651 0.538 0.420 0.449
950.60 0.683 0.547 0.422 0.456
11.83 0.319 0.334 0.361 0.377
71.28 0.425 0.384 0.389 0.394
210 178.24 0.479 0.409 0.403 0.403
356.85 0.520 0.428 0.414 0.409
712.85 0.561 0.448 0.425 0.416
950.60 0.578 0.456 0.429 0.419
11.83 0.260 0.425 0.361 0.367
71.28 0.363 0.441 0.400 0.395
220 178.24 0.415 0.449 0.420 0.409
356.85 0.455 0.455 0.435 0.420
712.85 0.495 0.461 0.450 0.431
950.60 0.503 0.464 0.456 0.435

Tableau VI-22: Indices d’écoulement de la matrice et des syst@omegposites
PP / DCP / CaCgXraité avec 0.8 % NZ-44

Vitesse de Taux massique de la charge dans le matériau
T (C) cisaillement apparente
Y (s 0% 20% 40% 60%
11.83 0.379 0.342 0.432 0.360
71.28 0.503 0.395 0.476 0.426
200 178.24 0.567 0.422 0.498 0.459
356.45 0.615 0.443 0.515 0.484
712.85 0.651 0.463 0.532 0.510
950.60 0.683 0.472 0.539 0.520
11.83 0.319 0.357 0.351 0.319
71.28 0.425 0.405 0.402 0.425
210 178.24 0.479 0.430 0.439 0.439
356.85 0.520 0.448 0.425 0.420
712.85 0.561 0.467 0.465 0.461
950.60 0.578 0.475 0.478 0.578
11.83 0.260 0.336 0.325 0.312
71.28 0.363 0.403 0.380 0.387
220 178.24 0.415 0.438 0.426 0.421
356.85 0.455 0.463 0.438 0.438
712.85 0.495 0.489 0.480 0.465
950.60 0.503 0.500 0.485 0.473
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Figure VI-32 : Variation de la viscosité en fonction du gradiée vitesse de cisaillement réel
de la matrice pure et des systémes compositeORIP / CaC@non traité a 200°C

5,0
45 -
4,0 -
35 F
NA I
e 30 -
o
> L
=
<) 25 F
[l B = PP
@ 20| °® Pr/DcP=M
S M / 10 % CaCO, non traité
r M / 20 % CaCO, non traité
1,5 | * M/ 30 % CaCO, non traité
M/ 40 % CaCo, non traité
1,0 S S E S RN SR ER S
0,6 0,9 1,2 1,5 1,8 2,1 2,4 2,7 3,0 3,3
- -1
Logy (S7)

Figure VI-33 : Variation de la viscosité en fonction du gradiée vitesse de cisaillement réel
de la matrice pure et des systemes compositeDRIP / CaC@non traité a 220°C
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Figure VI-34 : Variation de la viscosité en fonction du gradiée vitesse de cisaillement réel
de la matrice pure et des systémes compositeORIP / CaCQtraité avec 0.2 % A-100
a200°C
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Figure VI-35 : Variation de la viscosité en fonction du gradiée vitesse de cisaillement réel
de la matrice pure et des systémes compositeORIP / CaCQtraité avec 0.2 % A-100
a220°C
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Figure VI-36 : Variation de la viscosité en fonction du gradiéa vitesse de cisaillement réel
de la matrice pure et des systémes compositeORIP / CaCQtraité avec 0.4 % A-100
a200°C
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Figure VI-37 : Variation de la viscosité en fonction du gradiéa vitesse de cisaillement réel
de la matrice pure et des systémes compositeORIP / CaCQtraité avec 0.4 % A-100
a220°C
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Figure VI-38 : Variation de la viscosité en fonction du gradiée vitesse de cisaillement réel
de la matrice pure et des systémes compositeORIP / CaCQtraité avec 0.6 % A-100
a200°C
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Figure VI-39 : Variation de la viscosité en fonction du gradiée vitesse de cisaillement réel
de la matrice pure et des systémes compositeORIP / CaCQtraité avec 0.6 % A-100
a220°C
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Figure VI-40 : Variation de la viscosité en fonction du gradiéa vitesse de cisaillement réel
de la matrice pure et des systemes compositePRIP / CaCQtraité avec 0.4 % 5020
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Figure VI-41 : Variation de la viscosité en fonction du gradiée vitesse de cisaillement réel
de la matrice pure et des systémes compositeDRIP / CaCQtraité avec 0.4 % 5020
a220°C
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Figure VI-42 : Variation de la viscosité en fonction du gradidatvitesse de cisaillement
réel de la matrice pure et des systemes compddreédDCP / CaC@Qraité avec 0.6 %
Z-6020 a 200°C
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Figure VI-43 : Variation de la viscosité en fonction du gradidatvitesse de cisaillement
réel de la matrice pure et des systéemes compddredDCP / CaC@raité avec B %
Z-6020 a 220°C
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Figure VI-44 : Variation de la viscosité en fonction du gradidatvitesse de cisaillement
réel de la matrice pure et des systemes compddreédDCP / CaC@Qraité avec 0.8 %
Z-6020 a 200°C
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Figure VI-45 : Variation de la viscosité en fonction du gradidatvitesse de cisaillement
réel de la matrice pure et des systemes compddrédDCP / CaC@Qraité avec 0.8 %
Z-6020 a 220°C
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Figure VI-46 : Variation de la viscosité en fonction du gradidatvitesse de cisaillement
réel de la matrice pure et des systemes compddRA3CP/CaCegtraité avec 0.4% 5020
a200°C
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Figure VI-47 : Variation de la viscosité en fonction du gradidatvitesse de cisaillement
réel de la matrice pure et des systemes compddredDCP / CaC@Qraité avec 0.4 %
Z-6020 a 220°C
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Figure VI-48 : Variation de la viscosité en fonction du gradidatvitesse de cisaillement
réel de la matrice pure et des systemes compddrédDCP / CaC@Qraité avec 0.6 %
Z-6020 a 200°C
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Figure VI-49: Variation de la viscosité en fonction du gradidatvitesse de cisaillement réel
de la matrice pure et des systémes compositeDRIP / CaCQtraité avec 0.6 % 5020
a220°C
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Figure VI-50 : Variation de la viscosité en fonction du gradidatvitesse de cisaillement
réel de la matrice pure et des systemes compddredDCP / CaC@Qraité avec 0.8 %
Z-6020 a 200°C
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Figure VI-51 : Variation de la viscosité en fonction du gradidatvitesse de cisaillement
réel de la matrice pure et des systemes compddreédDCP / CaC@Qraité avec 0.8 %
Z-6020 a 220°C
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VI1.9.2. Energie d’activation d’écoulement

La viscosité corrigéen. dans le domaine viscoélastique non linéaire dépeowl
seulement de la température mais aussi de la tenside la vitesse de cisaillement.
Dans le cadre de cette étude, il est intéressanbagidérer la fonctiom, = f (l/T) a

vitesse de cisaillement constante pour calculerelgie d’activation d’écoulement au moyen

d'une loid’Arrhenius de la forme :

(AES/RUJ
n.=ALle (VI-4)
a
Ey
lo =logA +—— VI-5
g nc =log RIT (VI-5)

L’équation VI-4 est une fonction linéaire de I'imge de la température absollEr , en

tracant les courbeg, = f (l/T) on peut calculer I'énergie d’activation.

- 1
Soit Ey=R E(d log n. / d(TD (VI-6)

Dans laquelle :
Nc: est la viscosité corrigée;
T : la température absolue en Kelvin;
A : une constante;
E vy : 'énergie d’activation a vitesse de cisaillemeonstante;
R : la constante des gaz parfaits.

Les valeurs de I'énergie d’activation a vitessec@aillement constante pour 'ensemble

des matériaux étudiés sont rassemblées darisitgsaux (V1.23,..., VI.26).

Pour un mélange donné, I'énergie d’activation dimiforsque la vitesse de cisaillement
augmente. Ceci est évident compte tenu de la déisinudes interactions existantes entre les
différents constituants du systeme composite. Lanenéendance est observée concernant
I'évolution de I'énergie d’activation avec le tawukincorporation non traitée. Cependant,
I'énergie d’activation a tendance a augmenter quanaux de charge augmente pour tous les

composites. Ce phénomeéne pourrait s’expliquer jpacroissement de la concentration en
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groupements fonctionnels qui permet d’augmenteiniiesactions entre la charge et la résine.
Ainsi, I'énergie calorifique nécessaire pour assunge meilleure fluidification du matériau

est augmentée.

D’autre part, I'énergie d’activation augmente ave&anodification de la charge par les
agents de couplage. Ceci est logique étant donméligplication du nombre d’interaction et

les réactions possibles entre les groupementsiéometls de I'agent de couplage et matrice.

Tableau VI-23: L'énergie d'activation de la matrice pure et sigstemes composites
PP / DCP / CaCénon traité

Energie d'activation (Kcal /mol

CaCo; g (Kcal /mob)

(% pds) Vitesse de cisaillement Y (s™)

11.83 71.28 178.24 356.85 712.6 950.60

0 13,95 12,1 7,84 9,85 9,7 9,57
10 9,74 9,04 9,02 9.74 8,52 8,40
20 8,45 8.03 7,88 7,69 7,66 7,55
30 9,12 7,67 7,17 5,57 4,79 3,31
40 7,80 6,31 5,53 4,84 3,42 2,42

Tableau VI-24 : L'énergie d'activation de la matrice pure et sigstémes composites
PP / DCP / CaCg&xraité avec A-1100

Energie d'activation (Kcal /mol

Caco, (o] ivation ( : )

(% pds) Vitesse de cisaillement Y (s'l)

11.83 71.28 178.24 356.85 712.6 950.60

0 10,95 10,1 8,84 8.74 7,52 8,45
20 7,45 7.03 7,88 7,69 7,66 7,55
40 8,13 7,67 7,17 5,57 4,79 3,31
60 8,80 7,31 6,53 4,84 3,52 2,52
20 7,45 7.03 7,88 7,69 7,66 7,55
40 8,13 7,67 7,17 5,57 4,79 3,31
60 8,80 7,31 6,53 4,84 3,52 2,52
20 6,45 6.06 6,87 6,71 6,67 6,55
40 5,13 6,68 6,19 5,47 4,68 3,21
60 7,80 6,35 5,56 4,74 3,42 2,42
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Tableau VI-25 : L’énergie d'activation de la matrice pure et sigstemes composites
PP / DCP / CaC&Xtraité avec Z-6020

Energie d'activation (Kcal /mol

CaCo; g (Keal /mob)

(% pds) Vitesse de cisaillement Y (s'l)

11.83 71.28 178.24 356.85 712.6 950.60

0 10,95 10,1 8,84 8.74 7,52 8,45
20 8,45 8.03 7,98 7,69 7,86 7,65
40 9,13 8,97 7,27 5,67 4,69 4,31
60 9,80 8,61 6,73 5,44 3,62 3,52
20 8,45 8.03 8,58 7,59 7,56 7,45
40 9,13 8,57 7,27 6,57 5,17 3,21
60 9,80 8,21 6,33 5,84 4,52 3,52
20 7,55 7.06 6,97 6,81 6,97 6,85
40 7,33 6,68 6,19 5,47 4,68 4,21
60 7,80 6,35 5,66 5,54 4,52 3,82

Tableau VI-26: L’énergie d'activation de la matrice pure et sigstemes composites
PP / DCP / CaCg&Xraité avec NZ-44

Ccaco, Energie d'activation (Kcal_/mol)
(% pds) Vitesse de cisaillement Y (s'l)
11.83 71.28 178.24 356.85 712.6 950.60

0 10,95 10,1 8,84 8.74 7,52 8,45
20 8.88 7.56 8.02 8.52 8.32 8.05
40 8.89 8.79 7.77 6.02 5.55 5.42
60 8.75 7.45 8.52 5.88 4.78 4.55
20 8.56 7.54 7.85 7.80 7.65 7.28
40 8.42 7.85 7.77 5.68 5.60 4.51
60 8.56 7.92 7.80 5.42 4.57 4.50
20 8.42 7.49 7.56 7.52 7.50 7.38
40 7.86 7.16 6,19 6.08 5.52 4.41
60 7,80 7.18 5,56 5.44 5.00 4.50
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VI.10. Comportement Mécanique des composites
VI.10.1. Comportement en traction

Les propriétés en traction (contrainte et allongajnent été relevées en méme
temps que le module pour approcher au mieux d'artdgsimple effet d'incorporation
de particules rigides et par voie de conséquereeestriction de matiere organique sur
les propriétés mécaniques du polymére chargéaetrd'part de dégager l'influence du
traitement de surface de la charge avec les diffésemolécules d'agents de couplage
sur les propriétés interfaciales des composites.

L'effet de l'incorporation de la charge ainsi qumn draitement avec des taux
variables d'agents de couplage a été analysé epacant les comportements des
composites formulés a partir de 60 % de CgCfe la matrice pure et du polymeére
malaxé en présence du dicumyle de peroXjdgures VI.52,..., VI.58).

On note que le seuil d'écoulement est atteint aldegmations plus faibles pour les
composites que pour la matrice vierge et/ou malaxéc le peroxyde. Une telle
évolution peut traduire d'une part, la manifestatie la phase inorganique rigide
incapable de se déformer et d'autre part de liéssvhent d'une adhésion interfaciale
entre le polymeére et la charge par l'intermédid@s agents de couplage.

L'incorporation de CaCg£brut ou modifié dans le polypropylene se tradait pne
diminution de l'allongement et une augmentatiotadeontrainte au seuil d'écoulement.
L'augmentation de la contrainte est d'autant plysortante que le taux de charge est
élevé. L'évolution observée peut étre associée ea perte du caractere ductile du
polymére. Le seuil d'écoulement a peine atteintplaposite se casse de maniere fragile
(Figure VI1.53). L'augmentation des contraintes subies par ldemsgs les plus chargés
se traduit localement par une décohésion des pksicle la matrice, avant tout autre
mécanisme de déformation, des microcavités apgargi®t se réunissent formant des

défauts macroscopiques menant ainsi a une rupésrendtériaux.

Parallelement, les déformations au seuil d'écouttmeur I'ensemble des matériaux
chargé avec le CaG®rut deviennent inferieures par rapport a celldadmatrice. En
effet, les mécanismes d'amplification des déforomstiaménent les chaines a leur
extension maximale, seul le polymére immobilisélawharge peut encore participer au
renforcement en intervenant sur le mécanisme diicapilon et de distributions des

déformations.
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Ultérieurement, les chaines commencent a se rormapeerupture du matériau peut
alors se produire. Ce sont alors les caractéressiguiopres de la matrice qui deviennent
prépondérantes, le réle de la charge se limital#t enodification des conditions de
propagation de fissures.

En effet, les composites formulés a partir de CaCtaité avec le
Dow Corning Z-6020(Figure VI.54), représente le caractéere le plus fragile en
comparaison avec les autres agents de couplagehute brutale de la capacité
de déformation est réveélatrice d'une forte adhésitanfaciale.
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Figure VI-52 : Courbes de traction des composites PP / DCEEOga chargenon
traitée et de la matrice pure
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Figure VI-53 : Courbes de traction des composites PP/DCP/Ga&30 % de charge
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Figure VI-54 : Courbes de traction des composites PP / DCEEOga 60 % de charge
traitée avec différentes concentrations de Z-6Q@2i& éa matrice pure
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Figure VI-55 : Courbes de traction des composites PP / DCEEOga 60 % de charge
traitée avec différentes concentrations de NZ-4dledta matrice pure
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Figure VI-56 : Courbes de traction des composites PP / DCEECOga différents taux
de charge traitée avec 0.4 % de A-1100 et de teaagpure
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Figure VI-57 : Courbes de traction des composites PP/DCP/GaCiiférents taux de
charge traitée avec 0.4 % de Z-6020 et de |la cegpure
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Figure VI-58 : Courbes de traction des composites PP / DCEECga différents taux de
charge traitée avec 0.4 % de NZ-44 et de la negfrice
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Afin de pouvoir comparer le comportement des défifés composites, les évolutions
de la contrainte au seuil d'écoulement relativdogction du taux de charge brute et
modifiée avec les différents agents de couplages @@ étudiée ainsi, les
Figures (VI.59,..., VI.62) présentent les variations de la contrainte aul sdes

systemes composites.

Au vu des variations observées, la contrainte ail g&coulement relative parait
invariable avec le taux d'incorporation de la ckarBe plus la distinction entre les
différents agents de couplage apparait clairemepéw avoir pour origine une qualité
d'adhésion interfaciale différente liée probablemm&na structure et aux propriétés
propres de l'agent de couplage. En effet, le KemecR&Z-44 parait permettre une
meilleure adhésion interfaciale et donc un renfareet mécanique supérieur a celui des

organosilanes.

L'étude de l'influence du taux d'agent de coupkgté également conduite sur les
différents composites étudiés. On remarque queddaction des agents de couplages a
des concentrations variables affecte trés peu #&euks de la contrainte au seull
d'écoulement relative. Ce qui montre que les effbtservés ne sont imputables qu'au
paramétre d'adhésion interfaciale.

Afin de pouvoir comparer le comportement des défifés composite®ukanszky et
al [108] ont proposé I'équation VI-7 rendant compte de llation de la contrainte au
seuil d’écoulement relative en fonction du tauxctarge :

1-Vv
Gy = Oym O——— exp(B, OV ) (VI-7)
1+25 Vf

Ainsi lesFigures (VI.63,..., VI.65) présentent I'évolution du seuil d’écoulement
relatif des systemes composites a charge brutletrnodifiée avec les différents

agents de couplage.

La contrainte au seuil d’écoulement relative augmdinéairement avec le taux de
CaCQ contenu dans la matrice notamment avec le SilqAdst00. Cette augmentation
met en évidence une bonne dispersion de la chargeia de la matrice ainsi qu’une
distribution uniforme des contraintes qui serorgeasiellement supportées par la phase
inorganique.. L'effet de renforcement semble d’atitenoins marqué avec le Dow
Corning Z-6020 et diminue Iégérement avec le KeaeR&Z-44. Cette chute traduit
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une rigidification rendant le matériau plus dur snplus fragile excessive de la zone

interfaciale.

D’autre part la linéarisation de I'équation VI-7 id@ouvoir nous permettre de
déterminer le paramétre B en calculant la pente deoite correspondante.

Au vu des valeurs atteintes par le parametre Baleement de surface de la charge
conduit a un renforcement relativement importané Blus la distinction entre les
différents agents de couplage apparait clairemtepé@ avoir pour origine une qualité
d’adhésion interfaciale différente liée probablemenla structure et aux propriétés de

'agent de couplage.

Le Silqguest A-1100 parait permettre en effet undleuee adhésion interfaciale et

de ce fait donne un renforcement mécanique supérieu

L’introduction des agents de couplage a des coreténs variables affecte trés peu
les valeurs de la contrainte au seuil d’écoulengtrdinsi le facteur de renforcement.
Ceci montre que les effets observés ne sont imfagtadu’au parametre d’adhésion

interfaciale.
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Figure VI-59 : Evolution de la contrainte au seuil d’écoulemetative des systemes
composites PP / DCP / Cag@aité avec différentes concentrations de A-1100
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Figure VI-60 : Evolution de la contrainte au seuil d’écoulemetdtive des systemes
composites PP / DCP / Cag@aité avec difféerentes concentrations de Z-6020
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Figure VI-61 : Evolution de la contrainte au seuil d’écoulemetdtive des systemes
composites PP / DCP / Cag@aité avec différentes concentrations de NZ-44
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Figure VI-62 : Evolution de la contrainte au seuil d’écoulenretative des systemes
composites PP / DCP / Cagaité avec 0.4 % des différents agents de coaplag
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Figure VI-63 : Evolution linéaire de la contrainte au seuil @élement relative des systemes
composites PP / DCP / Cag@aité avec différentes concentrations de A-1100
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Figure VI-64 : Evolution linéaire de la contrainte au seuil @élement relative des systemes
composites PP / DCP / Cag@aité avec différentes concentrations de Z-6020
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Figure VI-65 : Evolution linéaire de la contrainte au seuil d@élement relative des systemes
composites PP / DCP / Cag@aité avec difféerentes concentrations de NZ-44
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VI.10.2. Résistance au choc
La résistance au choc prise en fonction des tauxCd€Q et des agents de
couplages confirme l'intérét de l'incorporation ldecharge et de son traitement de

surface.

Les variations de la résistance au cheeta, en fonction de la teneur en carbonate
de calcium et agents de couplage sont donnéeggaigures (VI.66,..., VI.71) pour
rendre compte des variations observées, les caltuisertitudes sur les valeurs

d'énergie au pendule conduit & une erreur expétateede I'ordre de 10 %.

Globalement l'incorporation de la charge au polym@nduit a une augmentation
de la résistance au choc. Néanmoins, une légérenution est observée pour les
composites formulés a partir de la charge brute (naité), toutefois les valeurs dg a
restent légerement supérieures a celle de la raagens charge. Il peut étre envisage
que le partage de I'énergie entre particule etrpetg soit responsable du renforcement

observé.

La diminution de la résistance au choc avec le @lincorporation de la charge
vierge serait due a une réduction de la distaneeparticulaire. Le choc appliqué sera
donc absorbé par des zones particulieres du matéri&ant ainsi un phénomene de
concentration de forces localisées conduisant aysteme hétérogéne du point de vue
énergétique. Les particules agglomérées (tendancesgroupements) constituent de ce
fait un site d'initiation et de propagation de défeeduisant la résistance au choc des

matériaux.

La modification de l'activité superficielle de ldarge semble contribuer a une
augmentation rapide de la résistance au choc neeheble des matériaux étudiés. Les
variations enregistrées apparaissent comme fortedégrendante de la concentration et
du type de I'agent de couplage.

Les Figures VI.66 et VI.67 mettent en évidence un maximum de renforcement
pour des concentrations de solides variables sielofaux du Silquest A-1100. En
considérant les valeurs de la résistance au clmopeot dire que les mélanges préparés
a partir de 40 % en poids de Cagx@ité avec 0.2 % de I'aminosilane et de 20 a 30 %
pour la charge modifiée respectivement avec 0016% en poids par rapport au poids

total de la charge représentent le maximum de resfoent mécanique.
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Au dela des concentrations citées la chute dedstedice au choc est observée
pour l'ensemble des matériaux étudiés. Cette ssigme s'explique vraisemblablement

par la présence d'un exces de particules rigidemjade ce fait le réle d'un diluant.

Les évolutions de la résistance au chepei fonction du taux d'incorporation de la
charge et de son traitement avec le Dow Corning0ZB6sont données par la
Figure VI.68. Les variations observées confirment a I'éviddhicterét du traitement.
D'une facon globale et aux erreurs expérimentatés. g_es variations restent peu
différentes surtout aux faibles taux de chargeefi@t le maximum de renforcement est
observé pour la charge traité avec 0.4 % de Dowi@grZ-6020. Une certaine baisse
est observée pour les composites préparés a gardio % de CaCgst traité avec 0.4
% de Don Corning Z-6020.pour les concentrationgedga 0.6 et 0.8 % de l'agent de
couplage une certaine baisse est enregistré a gardio %.

L'addition de CaCe@traité avec le Ken React NZ-44 conduit a un effet d
renforcement similaire a celui constaté avec lgugist A-1100, mais a un degré plus
important. De ce point de vue, le maximum de résist au chockaest observé pour le
matériau chargé avec 50 % de Ca®@@ité avec 0.4 % du Ken-React NZ-44. Ceci peut
résulter d'une meilleur réactivité ou plutét affinide lI'agent de couplage pour le

polymeére chargeé.

Les Figures VI.69 et VI.71 ont mis en évidence les mémes évolutions que
précédemment. Le maximum degest observé pour les matériaux chargés avec 40 % de
CaCQ traité avec 0.4 % d’agents de couplage. Au deia, ehute significative de la
résistance au choc des éprouvettes entailléedsstw@e. A la lueur de ces résultats la
présence de la charge dans le mélange a pourdeffigagiliser les matériaux étudiés.
De plus l'introduction de I'entaille qui a pour effde concentrer les contraintes est
probablement démesuré comparé a I'effet induitgparésence de la charge.

En effet, lorsque des tests d’'impacts sont réaksfgsdes éprouvettes entaillées,
I'énergie globale nécessaire a la rupture est géetaen deux parties. La premiere est
I'anergie requise pour initier la fissure, alorseda seconde est I'énergie nécessaire a la

propagation de la fissure.

Dans les matériaux fragiles, I'énergie d’initiatiest dominante, cette énergie est
réduite lors des tests avec entaille. Il en résglie la présence d’'une entaille est
avantageuse si le matériau a caractériser estejuntiis s'avére étre un inconvénient si

le comportement du matériau est fragjilas].
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On peut conclure qu'une modification chimique adégule la charge inorganique
facilite la dispersion des particules de Ca@a@ns la matrice et améliore le mouillage
du minéral par le polymeére. L'accroissement deésistance au choc résulte d'une part,
des interactions chimiques accrues entre la chetrde polymére et d'autre part d'une

meilleure dispersion des particules de Ca@&ns la matrice.

L'accroissement de la résistance au choc avec dificagion chimique de la charge
est une conséquence de la présence d'une intergdrapéexe et d'une forte adhésion
conjointement entre charge/agent de couplage ginawe/agent de couplage. La nature
de cette interphase et/ou interface est fonctiofirdeience mutuelle qui peut s'établir

entre I'agent de couplage et le polymére.

Les Figures VI.72 et VI.73 permettent par ailleurs une comparaison entre les
différents composites. Les histogrammes sont reptétfs de l'effet du taux de
I'incorporation de la charge, son traitement amse la nature et la structure de I'agent

de couplage.

Comme révélé précédemment, les améliorationslissipportante sont observées
pour les composites formulés a partir de Ca@@difié avec le Silquest A-1100 et le
Ken—React NZ-44 pour des taux de charge respeativerédgaux a 40 et 50 %
modifiées avec les plus concentrations d’agentsodglage. Il peut étre suggéré que le
comportement observé est une manifestation d’uteeface ou plutdt d’une interphase

aux propriétés supérieures.

Il parait également adéquat d’attribuer les chdeegésistance au chog abservées
pour les composites a charge brute a une mauviigersion des particules dans toute
la masse. Cela peut se traduire par des interactiderfaciales faibles, ce qui peut
entrainer I'apparition de contraintes aux interfagai provoquent une diminution de la

résistance a l'impact.

La chute assez conséquente de la résistance alag¢li@s composites élaborés a
partir de CaCo@traité avec le Ken-React NZ-44 est attribuée amyportant couplage
charge / matrice. On note que I'amélioration detéiface donne un matériau dur mais

moins résistant.
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Figure VI-66 : Evolution de la résistance au chog des systémes composites
PP / DCP / CaCgiraité avec différentes concentrations du Silq@e$100
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Figure VI-67 : Evolution de la résistance au chog des systémes composites
PP / DCP / CaCgiraité avec différentes concentrations du Silq@e$100
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Figure VI-68 : Evolution de la résistance au chog des systémes composites
PP / DCP/ CaCgxraité avec différentes concentrations du Dow @qyz-6020
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Figure VI-69: Evolution de la résistance au chog des systemes composites
PP / DCP/ CaCgxraité avec difféerentes concentrations du Dow @griz-6020
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Figure VI-70 : Evolution de la résistance au chog des systemesmposites
PP / DCP / CaC&xraité avec différentes concentrations du Ken €R&Z-44
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Figure VI-71 : Evolution de la résistance au chog des systemes composites
PP / DCP / CaCg&xraité avec différentes concentrations du Ken €REZ-44
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Figure VI-72: Evolution de la résistance au chog des systemes composites
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VI.11. Comportement thermique des composites
VI.11.1. Calorimétrie différentielle & balayage (D¥)

Les résultats de l'analyse calorimétriqgue difféiedle sont compilés dans le
Tableau VI.27. Les données des enthalpies de fusion et dellisiatn des différents
composites ont été déterminées a partir des aoegspondant a la fusion et a la
cristallisation des échantillons et sont exprimées.g*. La mesure daH; doit nous
permettre de quantifier le pourcentage de crisigd#liconnaissant a priori la chaleur de
fusion du polypropyléne parfaitement cristallir29].

Les températures de fusion et de cristallisationébé prises aux sommets des pics
et correspondent respectivement a la fusion totalequasi-totale, ainsi qu'a la
cristallisation du matériau. L'’examen des résuliatpire notamment les remarques

suivantes :

a) Globalement la présence des particules inorganigiess le polypropylene

influence le comportement thermique de fusion de tes composites élaboreés.

b) Le point de fusion qu’atteint le polypropylene peste toujours plus élevé par
rapport au polymere malaxé avec le dicumyle de yy&i® ou aux systemes
composites contenant 10 et 20 en poids de GaS@ht particulierement élevés les

points de fusion des composites aux pourcentagebatge les plus élevés.

c) Les points de fusion qu'atteignent les compositast soujours plus élevés que
ceux qu'ont les composites a base de Ca®@ut. Ce déplacement de la
température de fusion, a un rapport selon ceriainsurs[1.50] avec I'existence
d’interfaces complexes et avec I'adhésion chagg@ymeére. Des adhésions fortes,
déplacent la température de fusion vers des valg@ussélevées du fait qu’il y a
création de nouvelles liaisons a l'interface. Toata confirme la théorie selon
laquelle quand il y a modification de l'activitéprrficielle de la charge par un
agent de couplage, il y a variation de l'effet qu€ce sur la matrice polymere en

modifiant la structure et en créant d’autres phd#é&sentes de celle d’origine.

d) L'énergie globale nécessaire a la fusion de laigattistalline semble étre
particulierement influencée par 'incorporationldecharge ou par le traitement de
surface des particules. La réduction de I'enthalgee fusion observée avec
'accroissement du taux de charge peut alors sgxet en disant que les

particules minérales défavorisent la phase cristatlu polymere. Il en résulte que
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f)

¢))

les particules de CaGOnodifient le degré de cristallinité des échantdoha
diminution résultante de la phase cristalline paitirs’expliquer par I'entrave que
constitue la charge a la formation de germes resgies de la cristallisation du

polymere.

Dans la limite de la sensibilité du dispositif expeentale, aucune tendance
significative ne semble se dégager sur les vanaties taux de cristallinité en

fonction de la nature du traitement.

La présence des particules inorganiques dans lgproplyléne a entrainé une
diminution de la température de cristallisation lkkknsemble des matériaux
composites étudiés. La morphologie des lamellestatlines serait donc trés
influencée par la charge. Ce retard a la cristlbs pour les composites,
comparativement au polypropyléne pur traduit untage a la formation de

germes responsables de la cristallisation du palgme

Enfin, les variations observées de la températareritallisation des composites

apparait comme tres peu influencé par le traitemersurface.

Tableau VI-27 : Données obtenues lors de la fusion et la clisstigibn des
composites PP /DCP /Ca@®@aité ou non en surface

o Taux de Ty Tc AH;¢ -
Matériau CaCOs (°C) (°C) Jg- ¢
(% en poids) (%)
PP - 167.00 112.00 54.70 45,00
PP / DCP 0 152.00 107.20 65.00 31.33
M/ CaCOg3 non 20 156.50 109.10 72.20 34.80
traite 40 160.70 11150 72.80  35.00
M/ CaCO3/ A-1100 20 160.00 109.60 72.40 35.00
40 164.00 111.40 75.60 36.45
60 166.10 111.60 76.20 36.80
M/ CaCOg3/ Z-6020 20 160.50 109.10 70.30 33.89
40 164.60 110.70 68.50 33.00
60 167.20 111.80 68.20 32.87
M/ CaCOs/ NZ-44 20 160.70  110.30 74.10 35.72
40 167.60 11150 76.80 37.00
60 168.40 112.10 83.40 40.20
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VI1.8.2. Analyse thermogravimétrique (ATG)

Des mesures d’analyse thermogravimétrique ontréafisées sur les différents

matériaux afin de voir l'influence du traitementrsla stabilité thermique des

échantillons.

A titre d’exemple, nous avons reporté surFigure VI.74 I'évolution relative de

la perte de masse des différents composites a dl poids de CaC{bbtenue par ATG

en fonction de la température.

b)

d)

Deux phénoménes peuvent étre clairement distingués

La principale perte de masse des différents matéetaudiés se produit entre 300 et
350°C. Les thermogrammes enregistrée sont cars&sépar deux températures; la
premiere correspond a la température du début dengepsition s’amorcant vers

300°C et la seconde marquant le début du poidgaanst celle de fin de la réaction

vers 400°C annongant la dégradation ou la décorigosotale du polymeére.

Entre 50 et 100°C, une faible perte de masse dapasites est également observée.
Cette diminution de masse provient de I'évaporatom I'eau physiquement

adsorbée a la surface des particules minérales.

L’incorporation du peroxyde de dicumyle dans lanoatde base n’induit aucune
modification significative de la stabilité thermigule I'échantillon par rapport au

polymére initial.

Les tendances observées quant a I'influence dienent de surface de la charge sur
la stabilité thermique des composites restent igees pour les différents

échantillons considérés.

Une nette amélioration de la stabilité thermiqueeesegistrée avec la modification
chimique de la charge. Ce qui pourrait étre reprt@asié d’'une distribution uniforme

des particules au sein du polypropylene. Cet &atlidpersion provoque un effet
barriere au départ des gaz de volatilisation larslad dégradation thermique des

composites. Comme on peut l'attribuer a un effetddbrption de ces gaz a la

surface inorganique, ce qui ralentie la décompmwsitiu polymeére.
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CONCLUSIONS ET RECOMMANDATIONS

Le présent travail avait pour objectif princip&l domprendre le réle du peroxyde dans la
promotion de l'adhésion polymére / charge et las@née d'agents de couplage. L'étude
s'articule autour d'un mélange binaire constituéund matrice thermoplastique, le

polypropylene (PP) et d'une charge minérale, lb@aate de calcium (CaGp

Une série de modification chimique du carbonatealeium a été effectuée dans le but de
moduler les interactions développées a l'interfactre les deux constituants. Les molécules
utilisées pour la modification chimique du carbendé calcium ont été choisies dans le but

de créer une interface présentant une complexiiétatelle croissante.

L’intérét est particulierement porté sur l'infllende la structure des agents de couplage
ainsi que le type et la quantité des interactioéxgetbppées a l'interface sur les propriétés
rhéologiques, mécaniques et thermiques des coreposit

Globalement, il ressort des résultats que les rit&s obtenues sont notoirement tres
sensibles a I'état de dispersion des particulesemn du polymere mais aussi du potentiel

d’interactions développées conjointement entrénéage et le polymere.

La caractérisation initiale de la charge a perddésmettre en évidence les propriétés
physico-chimiques du minéral. Les analyses ont ndoque le carbonate de calcium en
provenance de [I'Entreprise Nationale des Granul@BlG) d’EI-Khroub répond aux

exigences des normes en termes de pureté (98.8 %).

La structure des dépbts issus des agents de cgeugh leurs interactions avec les
particules de CaCfont été étudiées par spectroscopie Infrarougeadsformée de Fourier
(IRTF). Les résultats montrent que le dépot desasilanes est essentiellement formé de

structures polymérisées d’oligoaminosiloxanes.

L’étude de la structure chimique du Ken-React MZdéposé sur le carbonate de calcium

montre la formation d’'une couche monomoléculairgoaiée chimiquement.

La formation et les propriétés des zones inteafasi ont été décrites en considérant les

propriétés rhéologiques, mécaniques et thermigeesamposites étudiés.

L’examen des propriétés rhéologiques en régimmaeent des matériaux a conduit a la
connaissance des lois de comportement sous divexsaditions de température et de
cisaillement. Elle a permis de montrer que la neiseoeuvre de ces composites a faible taux

de charge peut étre conduite de la méme manierpajuda matrice vierge. Par ailleurs d’un
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point de vue fondamental, les matériaux compogitésentent un caractére pseudoplastique

plus marqué que celui du polymére brut.

L’examen des propriétés mécaniques et d'impacttraates comportements typiques de
matériaux hybrides organique-inorganique. L’'étude cmportement mécanique au seull
d’écoulement a permis de dégager d’'une part, lierice de l'incorporation de particules
solides sur les propriétés du polymere et d’autrd, pde mettre en évidence le réle du
traitement sur les propriétés des zones interiexidla détermination du paramétre B de
renforcement traduit une qualité d’interface rektnent bonne, assurant le transfert de

contraintes entre la charge et le polymére.

Les propriétés d’'impacts sont grandement influeacpar la composition. La teneur
massique en carbonate de calcium doit étre infei@u40 % pour avoir une amélioration
significative de la résistance a I'impact. Une tangop élevée a pour effet de diluer la

matrice et de réduire les propriétés.

Les résultats issus de l'analyse calorimétriquéémintielle montrent une influence
notable de la présence de la charge et son traitesug les températures de fusion et de
cristallisation. Parallelement, le taux de crigtété semble étre également dépendant de la
guantité introduite dans le mélange. Par contrai@dnfluence significative ne semble se

dégager sur les variations des taux de cristalignit fonction de la nature du traitement.

L’analyse thermogravimétrique a permis égalementethdre compte de linfluence de la
charge ainsi que son traitement sur la stabiliggntiique des échantillons. Il apparait que la
modification chimique de CaCG@méliore la stabilité thermique des différents posites.

Comme travaux futurs, il serait intéressant dsgil des polypropylenes greffés. Le
greffage de groupements polaires tels que le gheidnéthacrylate GMA), le diéthyle
maléate DEM) et I'anhydride maléigueMAH ) pourrait permettre I'obtention d’'un bon
agent compatibilisant.

De plus, il serait important d’orienter les traxauturs vers l'utilisation des modifiants

d’'impacts permettant d’améliorer les propriétés amégues et d’impacts.
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RESUME

Le travail présenté porte sur l'effet de l'incormion d’'un peroxyde organique sur les comportemeh&nlogiques,
mécaniques et thermiques de systémes compositsttwés d’'une matrice thermoplastique et d'une gleainorganique.
L'objectif étant d’'améliorer la compatibilité desatériaux étudiés en jouant sur les interaction&ritdrface matrice/charge
par 'emploi d’agents de couplage multifonctionnél® choix a été fait dans le but de créer des sittiés superficiels sur
les particules minérales capables de construire li@sons intenses avec la résine polymérique, négjalement de
développer des interfaces présentant des propriégables.

L’investigation a porté sur des composites a basg@alypropyleneRP) et de carbonate de calciur@4CQ;) modifié par
deux organosilanes a savoir : le Silquest A-118@Mdw Corning Z-6020 et un organozirconate tel quién-React NZ-44.
Néanmoins pour pouvoir contrbler la rhéologie du ypobpyléne et améliorer I'adhésion a linterface /RRCO;,
l'introduction du peroxyde de dicumyle dans legédénts mélanges s’est avérée nécessaire.

Le dépdt des différents agents de couplage swarbooate de calcium a été étudié par spectrostupigouge a
transformée de Fourier (IRTF). La caractérisatigreanis de mettre en évidence le traitement applkgusolide.

L’étude des propriétés rhéologiques en régime paenta conduit & la connaissance des lois d'écoetgnElle a permis
de mettre en évidence le caractere pseudoplastiggemarqué des composites par rapport a la matvieege. L'examen
des propriétés mécaniques (traction et résistanceteoc montre des comportements typiques des @matdnybrides.

Les données obtenues lors de l'analyse thermiqtfféreintielle ont permis de montrer une variatiomsble de la
température de fusion et de cristallisation a laés@nce de la charge ou des agents de couplage.alysn
thermogravimétrique a montré une amélioration dastkbilité thermique de I'ensemble des composégsgliés en fonction
de l'incorporation de la charge et de son traiternéa surface.

Mots clés :Polypropylend carbonate de calcium / traitement de surface/ ageéetcouplage

ABSTRACT

In this work the effect of an organic peroxide oa theological, mechanical and thermal propertieshefrmoplastic matrix-
inorganic filler composite is investigated. The adithis study is to improve compatibility of theotconstituents of the
system by the addition of multifunctional couplagents. The existence of surface active sites thietanineral particles
creates strong bounding with the polymeric matrix, &so develops various properties at the intezfac

In this work, Silquest A-1100 and Dow Corning Z-6@2@anosilanes, and Ken-React NZ-44 organoszirconatpling
agents were used to modify the filler surface.

The addition of dicumyle peroxide seems to be sacg controlling PP/CaCerheological behaviour and improving the
interfacial adhesion.

The filler modified surface has been characterlzgthfrared spectroscopy (FTIR). Studying the rbgatal behaviour is of
great importance in flow rules acknowledgementelps to .determine the pseudoplastic nature ofdhgposites in
comparison with the virgin polymer. The mechanmalperties characterization (tensile and impads}dws revealed a
typical behavior usually known for hybrid materials

Differential thermal analysis (DTA) data allowedpat out a sensitive variation of melting and crjlstation temperatures
due to the presence of filler and coupling agefteermogravimetric analysis (TGA) results have shawimprovement in
the thermal stability in all the studied systemswiricreasing the filler content and treatment.

Key words:Polypropylend calcium carbonate /surface treatment / couplingrage
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