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INTRODUCTION GENERALE

Les mélanges de polymeres constituent actuellemanpoint fort de l'innovation et du
développement dans le domaine des matériaux plastigEn effet, les polyméres conventionnels ne
suffisent pas a répondre aux exigences des udilisst Pour répondre aux besoins de matériaux a
propriétés multiples ou plurifonctionnels, les deurs ont développés toute une gamme de

mélanges de polymeres.

Développer un mélange a partir de polymeres exstavient considérablement moins cher
gue mettre au point une nouvelle molécule. En etfieé mise en ceuvre assez simple (mélangeur
interne, extrudeuse..) comparée a une synthesequlgnparfois plus colteuse, moins flexible et
moins accessible, rend ces mélanges tres intétessan peut aussi penser qu’'un mélange de
polyméres connu sera plus facilement accepté paatsformateur et 'utilisateur qu’'un matériau
nouveau. Enfin le principal avantage des mélangesl'effrir un éventail de propriétés difficile a
réunir sur une méme molécule, avec possibilitéateiquer un matériau sur mesure. Dans certains
cas, il est possible de faire varier les propriéi¢snatériau de facon continue avec la composition,

dans d’autres cas, on observe un synergisme.

Si I'idée de mélanger des polymeres est séduissateise en application n’est pas évidente : la
réalisation de mélanges est un processus complex®n miscibilité des polymeéres entre eux a été
un frein au développement de cette catégorie dérraak. Heureusement, on sait aujourd’hui qu’il
n'est pas nécessaire d'avoir miscibilité pour obtehexcellentes propriétés. Au contraire une
dimixion et une morphologie biphasique controléeuvemit étre a l'origine de synergies
surprenantes. Comme dans le domaine des polymbeggés, les propriétés du matériau seront
conditionnées par la qualité et la nature de Ifiaize entre les constituants. La compatibilisagen
une notion vague désignant globalement toute aciionun mélange visant a améliorer les
propriétés de celui-ci ; comme elle a un effetiquié sur les propriétés du mélange. L’objectif
principal est le contréle de la morphologie (disition de tailles de phases, nature et composition

de phases, adhésion interfacialg)

Il en bien connu que l'adhésion interfaciale coletri@s propriétés mécaniques, telles que la
résistance au choc et a la rupture. Les caradtgrest rhéologiques, les conditions de

transformations et la résistance chimique sonti @sseciés aux phénomenes d’adhésion.

Les méthodes d’amélioration de I'adhésion entresphaimpliquent I'ajout d’un tiers-corps qui
assure le controle et la stabilisation de la maiqjie par réaction ou co-interaction entre lesssite
sur chacune des phases en présence. Ce produiegerdes appellations : agent de couplage,
promoteur d’adhésion, agent comptabilisant intéafadans tout les cas, cet agent induit une

diminution de la tension interfaciale.



Le polypropyléne et le polyéthylene comptent pates polyméres les plus répandus et
constituent en conséquence une part importanteétdwets plastiques industriels et mélanges pour
lesquels des méthodes de recyclage devront étedapiés. Difficiles a séparer dans un processus
de tri et incompatibles, leur simple mélange physiq I'état fondu conduit a de faibles propriétés
meécaniques des mélanges PP/PE de part la faibésiadhinterfaciale et la morphologie grossiere
obtenue. La compatibilisation par extrusion réacteut constituer une voie d’amélioration de la
compatibilité de ces deux polymeres non miscibkepag la conduire a des mélanges ayant un
comportement mécanique intéressant. Des travauraferches rapportent une compatibilisation
avec l'utilisation des charges particulaires et gesoxydes[2]. Une telle voie est délicate a
contrbler puisqu’elle passe par la maitrise de ipeatsion des charges et la dégradation du
polypropyléne. Les études menées au laboratoirelaitement mis en évidence le rble joué par
l'interface polymeére-charge et par les aspectsudace des particules et de leur dispersion. Un bon
renforcement nécessite une interaction entre tes sictifs présents a la surface des particules et
certains groupements fonctionnels du polymeére. Ies, pune mauvaise dispersion limite le

potentiel renforgant d’'une charge donnée.

Au cours des dernieres années, les polymeres caegpasnt suscité un tres vif intérét.
La compréhension des mécanismes moléculaires iogdiglans des polymeéres, a conduit a la
recherche de nouveaux matériaux a propriétés nopgsdonnées obtenus en jouant sur l'interface

polymére-charge.

Parmi tous les systemes composites en développeleemtolyoléfines renforcées par des
particules inorganiques ont été qualifiés de bomfgrieure en matiere de renforcement
mécaniques. En effet, il est reconnu que le corepmwht mécanique des composites particulaires
dépend fortement de la liaison interfaciale. Ordagmctéristiques de ces liaisons (ou l'interface)

sont fonctions de plusieurs parametres.

La plupart des charges ont une surface polaireoet shimiquement inertes vis-a-vis du
polymere. Donc, afin d’assurer le contact entrechi@rge et le polymeére et aussi faciliter la
dispersion des particules au sein de la matriceprogéde a son traitement par des agents de
couplage. Ce traitement peut augmenter I'énerdie€side entre la charge et le polymére jusqu’a ce
gue linterface devienne aussi résistante que lgnpgre lui-méme. Dans ce cas le composite

présente des propriétés améliorées.

En fonction du caractere chimique des composaiitérehts agents de couplage ont été utilisés
pour consolider I'interface, avec une dominancer pesisilanes et les titanates dont le réle etede |

la charge a la matrice polymerique par des liaisovalentes3].



Dans le cas du couple PP/PEHD la charge s’incorgiffieilement et tend a s’agglomérer dans
le mélange incompatible du fait de leurs naturesnicjues différentes. En effet, la chimie de
surface des charges inorganique permet grace ératits traitements de surface de moduler
I'activité chimique de celles-ci et ainsi de cotgrdles interactions entre la charge et le mélange

polymérique.

De ce fait, notre contribution a pour objectif d@mrer la compatibilité des matériaux
composites hybrides constitués d’'un mélange de deaiyoléfines (PP/PEHD) initialement
incompatibles et de charge particulaire (Cga@ité en surface avec deux agents de couplages a
savoir : (l'organosilane vendu sous la désignatiBilquest A-172 et [I'organozirconate
commercialisé sous la référence Ken-React NZ-12)but étant d’étudier les relations entre la
morphologie et les propriétés mécaniques et theresigles composites. Cette mémoire comporte

sept chapitres :

Le premier chapitre est consacré a une synthese bibliographique sunétanges polymeériques. Il
comporte une présentation générale sur la thernamdigiue des mélanges et quelques notions sur
la miscibilité et la compatibilité.

Le deuxieme chapitre décrit les meélanges a base de PP/PEHD, il illuswegine de
lincompatibilité de ces deux polymeres ainsi gaentorphologie du systeme étudié. Il expose
également quelques travaux de recherches permddamtescription surtout des propriétés

mécaniques du mélange polyoléfinique.

Le troisieme chapitre expose quelgues notions sur la morphologie, soéveldppés
essentiellement les aspects théoriques et pratajnssque les facteurs fondamentaux affectant la

morphologie des mélanges PP/PEHD.

Le quatrieme chapitre donne une présentation générale sur les caraajéastdes composites

ainsi que les charges particulaires. L'intérét @ar I'influence de I'incorporation des particules
sur les propriétés globales des composites. Upatath particuliere a été accordée aux différents
traitements de surface appliqués sur la surfacecdasgyes. Plus particulierement, il a été mis
'accent sur quelques travaux de recherches dédris synergismes issus des modifications

chimiques apportées par les agents de coupladesspropriétés mecaniques des composites.

Le cinquieme chapitre est consacré aux effets de l'incorporation des padibilisants et des
charges sur le comportement globale des mélang®EPBPuelques travaux decherches ont été
exposés afin de mieux cerner les technigues @hésomeénedécrivant les interactions spécifiques

pouvant étre générées dans linterface.



Le sixieme chapitredécrit la méthodologie expérimentale ainsi que quest techniques mises en
ceuvre pour la caractérisation des matériaux étudiésix-ci concernent d’'une part, les essais
meécaniques (traction et choc), thermique (DSC)aitee part, les essais spectroscopiques (IRTF et

RX) et morphologique (microscopie optique).

Le septieme chapitreest consacré a I'ensemble des résultats trouvadertr interprétation ainsi

gu’une conclusion générale et des recommandations.



CHAPITRE |
MELANGES POLYMERIQUES
[-1-Introduction

Depuis de longues années, les études sur la seucu les propriétés des systéemes
polymériques ont recu beaucoup d’intérét. Ces naabér formés par combinaison de deux ou
plusieurs polymeres par des méthodes variées pemhed’atteindre des améliorations
considérables dans les propriétés physiques, dammarisformation et méme une réduction dans le
colt de production par le mélange de matériauxompu@s. Les propriétés des produits résultants
dépendent de la morphologie des deux polyméresjénend a son tour de leur compatibilité. La
plupart des mélanges sont incompatibles et, ménte snt compatibles a I'état fondu, ils

présentent une séparation de phase lors du precgssefroidissement.
I-2-Définition

Les mélanges sont des polyméres et/ou copolymériesiquement différents, ils obéissent
principalement a des systemes pluriphasiques ldostructure dépend de la composition et des
conditions de fabrication. lls peuvent étre claésifsuivant la miscibilité et la morphologie
(amorphe, semi-cristallin, cristallin) mais aussild méthode de préparation (mécanochimique —

thermomécanique, solvatatiod).
I-3-Préparation des mélanges de polyméres
Il existe trois voies principales pour préparendaeveaux matériaux polymeres :

1- Synthese de nouveaux monomeres et/ou développementnouvelles méthodes de

polymérisation.

2- Copolymérisation d’au moins deux monomeres. Lepnpétés du matériau final sont liées a sa

structure.

v' Copolymeére statistique : extension de la fenétratilidation des homopolymeéres

correspondants.
v' Copolymere a blocs : systeme hétérogene (exenddastoméeres thermoplastiques).
3- Mélange de deux polyméres ou plus :

v' Mélanges de polymeéres miscibles : propriétés mugermpar rapport aux homopolymeres

qui les composent ;

v' Mélanges de polymeéres immiscibles : systéemesdggées, propriétés intéressantes et
parfois inattendues.



Les propriétés susceptibles d'étre atteintes palamgé de deux polymeres ou plus sont

multiples.
I-4-Techniques de mélange

La structure des mélanges polymériques est trégeftrent dépendante de la technique utilisée

pour les préparer :
I-4-1-Malaxage mécanique

Dans cette méthode, la température de transfaymadbit étre supérieure a la température de
transition vitreuse (et méme a la température dofusi I'un des constituants est semi-cristallin o
cristallin). Pour que la dispersion soit efficades forces de cisaillement engendrées par le

malaxage peuvent provoquer une dégradation parties mélanges.
I-4-2-Mélange en solution

Le mélange peut étre réalisé a partir de la missotution des deux polyméres dans un méme
solvant. Si les deux solutions sont miscibles, amge se fait dans des conditions idéales. Le
meélange peut étre récupéré a partir de la solutpam, évaporation du solvant, ou par co-

précipitation.
I-5-Avantages et inconvénients des deux méthodes

La technique de malaxage mécanique parait commetethnique la plus utilisée
industriellement, cette méthode permet une bonspedsion d’'une phase dans l'autre grace aux
forces de cisaillements engendrés par le malaxsgesontre la deuxieme méthode semble étre plus

colteuse.
I-6-Utilisation des mélanges dans l'industrie

A l'origine, I'objectif des mélanges était d’amétw une propriété donnée de la matrice, le plus

souvent sa résistance aux chocs. Actuellementodesaux enjeux se développent, tels que :
» La réduction des co0ts (dilution d’'un polymére td@gne codteux);
» Laréponse a un cahier des charges donné avedlleumeapport propriétés/codt;
» La diminution du nombre de grades a produire etstiasks;

» L'amélioration d'une propriété (processabilité, uen thermique, résistance

mécanique et chimique).



| -7-Compatibilité des polymeres

SelonTAGER [5], Le terme compatibilité était utilisé pour les nmgas homogenes ayant de
bonnes propriétés mécaniques. Il reflete la satébiutuelle des composants et la formation d’'une
solution vraie. Mais il est difficile d’estimer tetsolubilité a I'état solide des deux polyméres.
Alors en premier lieu, la compatibilité des polye®er été estimée en solution. Dans ce cas, lorsque
la solution reste claire, il est supposé que ldgnperes sont compatibles, mais lorsqu’elle devient
trouble et se sépare en deux couches, ils soamipatibles. L’utilisation de cette méthode pour
étudier 78 paires de polymeéres conduisait a I'diarde 3 paires seulement qui sont compatibles,
méme si les polymeres sont similaires I'un a l'aypar la structure chimique, ils se séparent en
solution. Il s’ensuit donc que la compatibilité este exception quant a I'incompatibilité, elle

restera une régle générale.

Jusqu’a présent, il n'existe pas une dénominatioique pour les termes solubilité,
compatibilité et miscibilitéOLABISI et al[6] considerent que la solubilité est un terme valable
mélange solvant-solvant, ou polymere-solvant, quime une seule phase, tandis que le terme
miscibilité est valable au mélange polymere-polyengui présente un systeme monophasique

stable.

On peut avoir une miscibilité totale comme danesds du mélange PSdNeS ou la miscibilité
en toute proportion est atteinte lorsque chacundées composés possedent un poids moléculaire
inférieur a 75000 g/molé&7]. Ainsi qu'une miscibilité limitée lorsqu’une fori@dhésion entre les
deux polymeres s’exerce a l'interface. On peutirgsier la non-miscibilité (immiscibilité) si le
mélange se manifeste comme un systéme biphasigugolgphasique. Dans se cas, les deux
polymeres peuvent étre compatibles et forment @whesye micro-hétérogéne de grande adhésion

entre les constituants, ou non compatibles et fotme systeme macro-hétérogene.

Dans son sens industriel, la compatibilité ebéeea la facilité de fabrication et a la résiseanc
pour la séparation de phase durant le refroidisee@eartir d’'un mélange fondu homogéne ou
hétérogenés].

[-8 - Notion de miscibilité thermodynamique

La notion de miscibilité est une notion thermodyitame. L'énergie libre de mélanges s’écrit
AGm S AH =T ASi it e (1.1)

Dans I'équation I.1AG, représente I'énergie libre de mélangkl,, I'enthalpie de mélangaS,

'entropie de mélange &t la température absolue.



La Figure I-1 montre trois dépendances possibles, pour lesqu&iesrgie libre de mélange
peut varier avec la composition du mélange binargrimée en fraction volumiqu& d’'un des

constituants.

Dans le cadi), I'énergie libre de mélange est toujours posittdes deux composants ne sont

jamais miscibles, quelles que soient les propastion

Dans le cagiii), c’est I'inverse qui se produit et les composaust completement miscibles en

toute proportion.

Néanmoins, une énergie libre de mélange négatiteurs condition nécessaire, mais
insuffisante, pour qu’'un mélange homogéne ne démpass comme l'illustre le cad) dans cette
configuration, le mélange peut développer des nixedienergies faibles en se séparant en deux
phases, ceci résulte de la miscibilité partiellerpcertaines valeurs de la composition. Le critére

complet pour avoir une miscibilité totale devient :
AGm < 0et[PAG /0@ 15 >0 v (1.2)

L’expression(I-2) doit étre vérifiee sur toute la gamme de compmsitia deuxieme inégalité

permet de s’assurer de I'absence de point d’inflesiur la courbe.

non-nuscihle

Misethalité partielle

- AST——— -+

Misethilité compléte

¢

Figure I-1 : Variation de I'énergie libre d’'un mélange binagme fonction de la compositidé|



L’entropie de mélangesAS,, est liée au nombre d’arrangements possibles dé&rahts
constituants. Celui-ci est d’autant plus faible dae composants du mélange sont de masses
molaires élevées.

L’enthalpie de mélangeA\H,, est représentative de la nature exothermiquendotkeermique
du processus de mélange. Si les interactions eontrgosants du mélange sont répulsives, il faut
fournir de I'énergie pour mélanger les polyméredagic, elle est positive. Par contre, elle pew étr

négative, si des interactions favorables entrenlelecules mélangées existent.

Dans le cas des macromoléculeS;, est positif, mais proche de zéro. Pour que le ngé&laoit

miscible, il faut donc quaH, soit négatif ou proche de zéro.
[-9-Modele mathématique de I'énergie libre de mélage AGn,)

La théorie ddé-lory-Huggins [9] permet de calculer I'énergie libre d’'un mélangegpdg/meéres.
Il est traité comme une solution réguliere. Le méta est représenté sur un maillage régulier
Figure I-2 ou chaque nceud est occupé par une unité d’unaech@cromoléculaire. Différentes

hypothéses simplificatrices ont été utilisées dameveloppement de ce modéle:

% Isomolécularité des chaines (les chaines ont pedsgméme longueur);

% Chaines idéales (modélisation des chaines par anghmau hasard sur le réseau);

% Systeme incompressible;

% Interaction effective entre les monomeres constdates 'ensemble du systeme (forces de
type London et Van der Waals).

Ol0|00I0|0|0]0
Ol0|0|0|0|0I0I0
0/01010/0|0/0/0
00101010000
0l00|010|0|0|0
0[O0 |0|0|0[0|0
O|0|0[0|0|0/0|0
OlOI0I0I0I0I0I0

Figure I-2 Modele de réseau de FLORY]

Dans le modéle dElory-Huggins, I'énergie libre de mélange de deux polymeredymereA

et polymereB, est alors donnée par I'’équation :



AGm = KT (0a/Na InBA + 8B / Ngln@s+tXag 04 08)....cccovvvvvviinn(1L3)

Ou 0, et 05 sont les fractions volumiques des motifs consfaufi et B, Xag le parametre
d’interaction deFlory qui caractérise l'interaction effective entre untiind et un motifB, Na et
Ng les degrés de polymérisation des polymeres A ek Bst la constante de Boltzmann et

T représente la température absolue.

Le parametre d’interaction de Flor¥ag, peut étre exprimé a partir de la variation d’énergi

consécutive au remplacement d’une liaison A-A ahd’liaison B-B par deux liaisons A-B :

KT Xag = &AB -1 (é AA+&_, BB) ......................................................... (|4)

Ou ¢ ag est I'energie d’interaction entre A et Baa et& gg sont les énergies d'interaction entre

deux motifs A et B.

[-10-Critére pratique de miscibilité
La relationl.2 peut étre modifiée pour faire apparaitre un aifatigue de miscibilité\ g, la
densité d’énergie libre du mélange (parcest donné par I'équatian

AG=RT[0an /VALNOA +05/Vg LNO] + Apg0 aO5..cceeeveenieniina, (1.5)

Ou Apg est I'énergie d’interaction entre les polyméfe®t B, Vo et Vg constituent les volumes
molaires des motifé etB. En fonction de la valeur d&ag, on distingue trois cas, lagure 1-3
est l'illustration de l'influence de I'énergie dtraction entre polymeres sur la structure et les

propriétés des mélanges:

= [Epa.isseur de I'interface

Bdhésion
Tension Interfaciale
T —
¢ Phases Taille des partimles }
1 Phase
B
Miscible g—1 g Inmuscihble Incompatible
b= M, MR B =7 dnergie d'interaction &, ¢

Figure I-3 : lllustration de I'influence de I'énergie d’'intestion entre polymera&ag sur la structure

et les propriétés des mélangés
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Si Apg < Agiit, le mélange est thermodynamiquement miscible. Lawal.i; dépend entre autre

de la nature et de la masse molaire des constituant

Si Aas = Acit, les composants du mélange sont immiscibles, le@sestest constitué de deux

phases. La tension interfaciale est cependantefailsle bonne dispersion peut donc étre obtenue.
L’interface entre phases est large, I'adhésion fede, le mélange présente alors de bonnes

propriétés et est dit compatible.

SiAag >> Acrit, la tension interfaciale est plus forte, la dispmr est mauvaise (inclusion de grande

taille). L’adhésion entre phases est faible etdiface tres fine. Les propriétés de ce mélange, di

incompatible, sont faibles.

Aag €st un parametre dfieraction empiriqgue entre les polyméres qui cormapbde mélange.
Il dépend de la température, de la pression ead®inposition du mélange. Il peut étre calculé a

partir des parametres de solubilité d’Hildebrandlpaelation :
AAB = VI RT (Ba-88) 2 et e (1.6)

Ouda etdg sont les parametres de solubilité des polymAresB, Vr est le volume molaire de

référence,R est la constante des gaz parfaifsest la température absoli%g.
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CHAPITRE I
LES MELANGES POLYPROPYLENE / POLYETHYLENE
[I-1-Introduction

Les mélanges polypropyléne/polyéthylene sont ésudiépuis de nombreuses années. Les
mélanges a matrice polypropyléne ont surtoutéattattention des chercheurs universitaires et
industriels, du fait de I'intérét commercial que@mesente 'amélioration de la résistance aux chocs
de ce polymére a basse température. A cette figiequi consiste a mélanger le polypropylene
avec un composé de plus basse température detibmangitreuse ou de plus grande ductilité

(élastomeres, PE...) a été beaucoup expolitée.

Malgré des structures chimiques tres similairespdéypropyléne et le polyéthyléne sont
immiscibles et incompatibles dans la majorité das. ¢ eurs mélanges présentent des propriétés
meécaniques souvent peu intéressantes et impréssiblu fait de I'influence sur celles-ci de
nombreux parametres tels que la morphologie etiséadinité. Afin d’améliorer les propriétés des
mélanges, des méthodes de compatibilisation ontdéw#&loppées. Elles permettent en général
d’améliorer I'une des propriétés (résistance aumcsh par exemple), au détriment d’une autre

(rigidité, par exemple]L0].
lI-2-Origine de l'incompatibilité PP/PE

Le polypropyléne et le polyéthyléne sont deux pidffoes. lls sont donc constitués de chaines

hydrocarbonées saturées. Les structures chimigeesesl deux polymeres sont données sur la

Figure 11-1
Pelyéthyléne Palyprapyléne
—+—CH;—CHy 1 —[—CH:—(;JH—]E
CHj
(a) (b)

Figure II-1 : Structure chimique de PE et de RB]

Commercialement, il existe un type principal de ypobpylene et plusieurs types de
polyéthylenes qui se distinguent par le nombra édrigueur des branchements portés par la chaine

principale :
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- Le polypropyléne isotactique (iPP), dans leques, groupements méthyle sont tous orientés du

méme coté de la chaine. La cristallinité du polpygtene dépend, entre autre, de sa stéréorégularité
et de la longueur de ses chaines.

- Le polyéthylene haute densité (PEHD) est généralemigtenu par catalyse Ziegler-Natta, il se

caractérise par des chaines linéaires dépourvuesadehements.

- Le polyéthyléne basse densité (PEBD) est synthgiax voie radicalaire sous pression, ces
chaines portent de nombreux branchements coddags répartis de maniére aléatoire.

Malgré la similarité chimique de leurs chaines e$ garametres de miscibilité trés proches
(16.8 et 17 (J / 2 pour le PP et le PE respectivement), le polyprapglet le polyéthyléne sont
immiscibles.Wignall et al[11] ont été les premiers a mettre en évidence la aéparde phases a
I'état fondu dans un mélange polypropylene / pdly&ne, par des mesures de diffraction des
neutrons aux petits angles. Cependant, méme sné&mges sont immiscibles au repos, il a été
montré plus récemment que sous des conditions opérature élevée et de gradient de
cisaillement important, le PP et le PEHD pouva@n¢é miscibles I'un dans l'autre. Il semblerait
que cette miscibilité, tout au moins partielle, elegh en partie de la structure du polyéthylene

meélangé au polypropyléen#?2].

Une séparation de phase est de toute facon toumhsservée lors du refroidissement du
mélange, quelle que soit la composition de celuEeiles-ci est liée a la cristallisation séparés d
deux polymeres. En effet, méme s'ils cristalliseamts deux dans une structure lamellaire et une
morphologie sphérulitique, les deux polymeres allisent lors du refroidissement sous des formes
différentes. Le polyéthylene cristallise sous umeneorthorhombique, alors que le polypropylene
peut cristalliser sous deux formes, l'une—monoclinique et [lautre p-hexagonale

(et méme éventuellement une troisieme fognseus certaine condition de cisaillement).

De plus, méme si aucune répulsion n’existe enga@éix types de chaines, aucune interaction
spécifiqgue ne peut intervenir entre les carbonésrés qui les composent. Ainsi, en plus d'étre
immiscibles, les mélanges PP / PE sont souventripatibles, leurs propriétés sont en général non
intéressantes par rapport a celles des homopolgrpérs qui les composeiit?, 13]

lI-3-Cristallisation, morphologie et mécanique desnélanges a base de PP/PEHD

Du fait de [lincompatibilité de ses composants, Ilgwopriétés dun mélange

polypropyléne / polyéthyléne dépendent non seul¢mes caractéristiques propres a chaque phase
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et de la composition du systéme, mais aussi déd'sidn entre les phases et de la morphologie,

comme dans tous les mélanges de polymeres incdrtgsatAinsi elles sont liées a :

v' La structure macromoléculaire des chaines en prés@uossibilité d’enchevétrement a

l'interface, miscibilité partielle...);
v Le rapport de viscosités entre les phases;

v Les conditions de mise en ceuvre (nature du prot¢édenérature...), dans le sens ou elles

influent sur la morphologie du mélange;

v Les traitements thermiques et le vieillissemenisphr le systéme aprés sa mise en ceuvre.
Un refroidissement rapide peut par exemple piégemdacromolécules aux interfaces, alors
gu’'un refroidissement lent ou un recuit favoriserdganisation des phases en présence.

Le traitement thermique et le vieillissement influent également la cristallinité.
[I-3-1-Cristallisation des mélanges PP/PEHD

Les mélanges PP/PEHD sont extrémement complexesdint de vue de la cristallisation.
Il existe au moins deux phases cristallines et dawases amorphes. Méme s’il peut étre mis en
évidence gu’aucune cocristallisation n’a lieu dessmélanges polypropyléne / polyéthyléne haute
densité, il ressort de facon évidente de la littéeaque la cristallinité de chaque phase en mélang
est difféerente de celle du polymére pur pris is@dd@mEn mélange, la cristallisation est également

perturbée par la dispersion d'une phase dans &autr

La présence de polyéthylene dans le polypropylérigi@e une diminution de la taille des
sphérullites de polypropyléene (réduction de 10@ &ard de diametre), cet effet est peut-étre lié au
réle d’agent nucléant joué par les chaines de goligne. Aucune autre tendance ne peut étre tirée
concernant les températures de cristallisationeetudion de chaque phase, ainsi que le taux de

cristallinité de celles-ci.

Les propriétés thermiques de chaque phase sdm¢mces par la composition du mélange et
le type de processus de refroidissement adopté.deag phases ne cristallisent ni a la méme

température, ni a la méme vitesse.

La vitesse de refroidissement est également impiertaar un refroidissement rapide peut
pieéger des macromolécules aux interfaces et amer des interconnections entre les phases. La
cristallinité de chacune des phases en présencdelamilieu est donc I'un des facteurs a prendre en

compte pour interpréter les propriétés des mélaR§¢BEHD 14-20].
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lI-3-2-Morphologie des mélanges PP/PE

La morphologie des mélanges dépend du rapport stmsité entre chacune des phases. Une
taille minimale de phase dispersée est obtenue youapport de viscosité proche de 1 dans le cas

d'un mélange a matrice polypropyléne; alors quasde cas d'une matrice polyéthyléne, la

morphologie la plus fine est observée pour le palgpléne de plus faible viscositél].

Généralement, la phase minoritaire est dispersee fwme de particules sphériques dans la
matrice. La composition a l'inversion de phasesedépde la viscosité et de la nature de chacun des
constituants du meélange. Au cours de la transfoomét I'état fondu, il se produit une conversion
de la phase dispersée a partir d’'un état de gettdsla un état fibrillaire. Le paramétre majewrpo
la formation de la fibre est le rapport des vist&siy / pm du fluide dispersé dans le milieu ou la
matrice. Lorsque le rapport de viscosité est pratghBunité, il se forme des fibrilles sous forme d
filaments uniformes. Par exemple, pour le systeri#PB, la morphologie de ces filaments
uniformes se produit lorsque /um est entre 0.3 - 1. Les gouttelettes disperséésrisent quand
g / pm est supérieur a 2.2. On peut donc conclure guegler la phase dispersée présente une
viscosité inférieure a celle de la phase contiteg gouttelettes peuvent s’allonger par effet de la
contrainte de cisaillement et forment des fibrilesalleles a la direction de I'écoulemé&rit].

[I-3-3-Propriétés mécaniques des mélanges PP/PE

Certains auteurs ont cependant mis en évidencéstéece de mélanges « techniqguement
compatibles », c’est-a-dire qui présentent une it mécanique intéressante, méne’est aux

dépens d’'une autre :

- L’ajout d’'une faible quantité de PE dans le PP mraiobtenir une augmentation de la

résistance aux chocs du PP a basse tempéfatirée|

- L'incorporation d’'un faible pourcentage de PP den$E donne un PE plus transparent,

mais moins résistant a la fissuration sous cortanvironnementale.

Globalement les mélanges polymériques a base gerpplylene et de polyéthylene, montrent
une diminution rapide dans l'allongement a la ruptgui est attribuée au caractere biphasique de
ces mélanges vu I'incompatibilité des deux homomeaises. Le relachement est observé pour toute
les compositiong23]. Cependant dans une autre étydé] les auteurs ont trouvés que ce
relachement ne ce produit qu’avec les homopolymeétrés composition 80/20 du mélange PP/PE.
Pour les autres compositions la rupture se faitntavaut relachement et I'étirage a basse

température montre clairement que les deux polysné@nt incompatibles et les mélanges
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résultants ressemblent a un composite formé dedphé individuelle du polypropyléne et du

polyéthyléne respectivement.

La présence d'une seconde phase, méme si ellenpgés@e morphologie sphérulitique
similaire, produit un affaiblissement des liaisantersphérulitiques aboutissant a la rupture des
meélanges sans aucun étirage a basse températucentrainte augmente avec I'augmentation du

taux de polypropyléne.

Le mécanisme par lequel on aboutit a une meilleésistance au choc est analogue a celui qui
fait intervenir un caoutchouc au niveau d’'une naatfragile lors de la modification. Ainsi pour les
meélanges a base de polypropyléne / polyéthylene polyéthyléne est la phase dispersée, il peut

étre considérer comme une phase caoutchoutiquanggliore la résistance au cHac|
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CHAPITRE I
MORPHOLOGIE DES MELANGES

l1I-1-Morphologie des mélanges

La morphologie est la forme prise par les deux eh&b/ou 'arrangement des deux phases. Les
mélanges hétérogénes sont des mélanges de polynméresiscibles, ils se caractérisent donc par
une structure multiphase. Ces mélanges sont géngeat également incompatibles, du fait de
'absence d’interactions favorables entre les ad&ihe polymeres. La notion de compatibilité n’a
gu’une signification qualitative : un mélange egtidcompatible, si ses propriétés ne sont pas
intéressantes économiquement. En plus d’étre msesgiar rapport a celles des constituants du
mélange, les propriétés des mélanges hétérogenesawent imprévisibles et non reproductibles.
Ceci résulte du fait qu'elles dépendent non seuhtrdes propriétés intrinseques et du taux de
chaque constituant, mais aussi de la morphologequalité de la dispersion d’'une phase dans

l'autre dépend elle-méme du procédé et des conditie@ mise en ceuvre.

Les propriétés d’'un mélange polymérique dépenddimhément de sa morphologie, la forme et
la dimension de la phase mineure jouent un roléqodier par rapport aux propriétés finales du
meélange comme sa résistance au choc, son élongatsorupture sa permeéabilité et ses propriétés
d’écoulement. Les mauvaises propriétés des mélahg&sogénes sont souvent liées a une
morphologie grossiere associée a une faible adhésier faciale. Donc, la morphologie est I'un
des principaux facteurs influencant les propriétés mélanges hétérogenes. Celle—ci dépend de
nombreux parametres, tels que les conditions de mis ceuvre et les propriétés élastiques de
chacune des phases. Quand les polymeéres sont inleésda morphologie est souvent instable et
difficilement prévisible. De fait, les propriétéesimélanges sont souvent peu intéressantes.

La facon la plus importante de modifier la morglyd® d’un mélange non miscible est de
modifier la quantité relative de chacun des polygaétans le mélange. Dans le cas des composites
la morphologie c'est I'état de dispersion des paltis de charges dans la matrice polymeére. La

morphologie c’est en générale tout ce qui conckrigeanulométrigé28].
[1I-2-Aspect théorique de la morphologie

Selon la rhéologie, en régime permanent, il a &atré expérimentalement que la morphologie
d'un mélange hétérogéne est établie apres quelmuiesites de malaxage en mélangeur
interne qui n'est plus modifiée par la suite danseimps. Cette morphologie atteinte correspond a
un équilibre entre rupture et coalescence des a@ettds de phase dispersée. Celui-ci dépend bien

des conditions de mise en ceuja®,30]
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[1I-2-1-Etude de la rupture de gouttes

Dans ce domaine, les travaux effectués sur lesngpésade polymeéres se sont inspirés des
recherches d&@aylor [31-32] concernant la rupture d’'une goutte de fluide newtordans un
champ de cisaillement simple. Cet auteur a modddistaille de goutte a partir du rapport de

viscosités, et du nombre capillaire
M = Md Mmoo (1.1)
Ga ynqmD /2., (111.2)

OuU nn, est la viscosité de la matricgy la viscosité de la phase dispersgda vitesse de
cisaillementD le diametre de la goutte Etla tension interfaciale.

En égalisant les forces interfaciales et les foesisaillement, Taylor obtient une relation
permettant le calcul du diamétre maximal stablerégime de cisaillement simple, ce qui

correspond au diamétre minimal accessible :
D = Ar(yr + 1) /ynm [? M+ 4) (11.3)

L’équationlll-3 n’est valable que dans le cas de petites défoomaties fluides newtoniens.
La théorie de Taylor prévoit une impossibilitérdpture de goutte pouy; = 2,5 Ces résultats ont
été plus ou moins confirmés, la rupture de gouttespu étre observée lorsque le rapport de
viscosités est supérieur a 4. En écoulement élmmyedl pur, il a été montré que la rupture de

gouttes pouvait se produire méme pour des rapgensscosité supérieurs a 2.5.

Le caractere viscoélastique des chaines macromaikasuimplique que la théorie développée
par Taylor n'est pas valable dans le cadre desngétade polymeéres. Le diamétre de Taylor peut
tout de méme étre considéré comme la valeur mieindal diamétre que peuvent atteindre les
particules de phase dispersée. Dans le cas demgeél de polymeres, l'effet de la valeur du

rapport de viscosité sur la morphologie a été étespérimentalemefit3-35].

Wu [36] a établi expérimentalement la relatibhd donnant le diametre final des particules de

phase dispersée en fonction du rapport de viscosité

D = AT O Mmoo (N.4)

Sin, =1, 'exposant prend le sigrie)
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[11-2-2-Etude de la coalescence

Les études théoriques et expérimentales de lasamalee dans les mélanges de polymeres se
placent dans des conditions voisines de cellesaté®s par les matériaux apres leur préparation,
de sorte a prévoir I'évolution de la morphologieslaes étapes de transformation et de mise en

forme. Deux types de conditions modeles sontsesli.

v' Coalescence en statiquele matériau est soumis a un recuit en I'absateeontrainte

extérieure

v' Coalescence en dynamique le mélange est remis en ceuvre dans des corslitien

cisaillement controlées.

Dans les deux cas, les auteurs étudient I'évoluliwrdiametre moyen des particules de phase
dispersée, ainsi que de leur distribution de wilen fonction du temps. En statique, et plusade |
coalescence, un second processus de grossissessquarticules de phase dispersée a été envisagé,
il correspond au mécanisme de murissement d’Ost(maigration de macromolécules des petites

particules vers les plus grossgsj,38].
Le processus de coalescence entre deux goutteétpedivisé en quatre étagés-40]:
1 - Rapprochement de deux gouttelettes;

2 - Déformation des particules sous l'effet de forcegalas et évacuation de la matrice

emprisonnée entre les gouttes;
3 - Pour une épaisseur critique, rupture du filnmasrice;

4 - Coalescence des deux particules.

Eapprochement Dramage de Eupture de I'mterphasze
la matrice et fusion

20 % U ¢

Figure IlI-1 : Découpage du processus de coalescence en étapentaire$40]

La premiére étape est gérée par la force de rappnoent entre les particules. La nature de

celle-ci est différente en fonction des conditidescoalescence.

v" En dynamique: les particules sont amenées en contact pardmpghde cisaillement. Le
temps de contact est limité, il est inversemenpertionnel a la vitesse de cisailleméas].

-19 -



v' En statique: les forces impliquées dans le rapprochement giedgtes peuvent étre le
mouvement brownien, la gravité, des interactionsigaau macromoléculaire (Van der Waals)

le temps de contact n’est pas a priori linjté,42].

La seconde étape dépend de la mobilité interfactlele la capacité de déformation des
gouttelettes. Pour ce qui est de la mobilité imigdle, trois cas modéles ont été distingués :

i) interface mobileii) interface partiellement mobile &) interface immobil¢39].

La mobilité de l'interface dépend a la fois desact#ristiques de la matrice, de la phase
dispersée et de l'interface. Dans le cas des métang polymeéres immiscibles, l'interface est

considérée comme partiellement mobile.
[11-3-Aspect pratique de la morphologie
l1I-3-1- Développement de la morphologie pendant lanise en ceuvre

Lors de la préparation d’'un mélange de polymérasiguibles en malaxeur, il a été constaté
gue le maximum de réduction de tailles avait ligwcaurs des toutes premieres minutes de mise en
ceuvre[30,43] Plochoki et al[44] ont proposé un mécanisme initial de dispersionespondant a
'abrasion des granulés solides ou partiellememtdfis sur les parois de l'appareillage de
transformation.Macosko et al [45] ont expliqué la dispersion d'une phase dans kapar la
formation de films et de rubans se rompant rapideraeus I'effet de la tension interfaciale et du
cisaillement, pour donner une taille de particdesl’ordre du micrometre. Apres une dizaine de
minutes, la morphologie a I'équilibre, corresportdanx conditions de mise en ceuvre, semble
atteinte[45,46]

D’autres études ont été réalisées en extrudeuss; @it montré que le maximum de réduction
de taille avait lieu dans la zone de fusion deswés[47-49]. D’autres ont étudié I'évolution de la
morphologie tout au long du profil et ont montréeda morphologie finale dépend des conditions
de cisaillement subies par le matériau juste asasortie de I'extrudeusg0,52].

[1I-3-2- Les différents types de morphologies

Les morphologies des mélanges polymériques nonilstlescpeuvent étre divisées en trois

classes :

v Les morphologies a phase disperséela phase dispersée peut adapter une forme
guelconque (noduldiprille, ... etc) exemple : PS / PB. Le polybutadiene sesoes forme de
petites sphéres et forme la phase dispersée ehyistyréne forme la phase continue, le mélange

obtenu est ductile.
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v' Les morphologies a phases stratifiée ou lamellairdes deux constituants s’interpénetrent
dans deux dimensions. Exemple : PET/PVA le mélaobenu se sépare sous forme de
couches. Ce mélange est utilisé pour fabriquerbdeseilles en plastiqgue destinées a contenir
des boissons gazeuses, le PET rend les boutedlides alors que les couches de PVA ont un

réle trés important car le dioxyde de carbone ng pas passer a travers le PVA.

v' Les morphologies Co-continues les phases sont simultanément continues et furone

réseau de type éponge

La Figure 1llI-2 montre les différentes morphologies possibles dés mélanges

polymériqueg28].
0 Dﬂ ) =g ‘,,-Jf;;
ODG O 4 % gﬁ §/\
N GDG S/ '{\r/—

Figure llI-2 : Types des morphologies possibles dans les mélang@gadriqued28]
[11-3-3-Facteurs fondamentaux affectant la morpholaie

Le contrble de la morphologie des mélanges dueatransformation est trés important car les
dimensions ainsi que la distribution de la phaspeatisée dépendent du mode de préparation de

mélange et de transformatifi#s].
I11-3-3-1- Effet du rapport de viscosité

L’équation 1.4 établie expérimentalement p@fu [36] prévoit que la rupture de goutte est
facilitée pour un rapport de viscosité égal a lurRae rapport de viscosite, la taille de la phase
dispersée devrait donc étre la plus faible. Ceétéaverifié par I'auteur ainsi que dans d’autres
travaux[54,56]

[11-3-3-2-Effet de la vitesse de cisaillement

Théoriquement, si seuls les mécanismes de ruptunteconsidérés, le diamétre des particules de
la phase dispersée doit diminuer lorsque la vitdsseisaillement augmente. Expérimentalement, il
a été plusieurs fois observé que le diameétre deylas de phase dispersée passe par un minimum

guand la vitesse de cisaillement augménte 34,54]
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Ce phénomeéne résulte des effets superposés dalesoence et de la viscosité des polymeres.

Lorsque la vitesse de cisaillement augmente :

- La vitesse des gouttelettes augmente, la collisgirdonc plus brutale, mais parallelement, le
temps de contact est diminué ;

- Laviscosité (élongation elles) de la matrice dmeinle film de matrice peut donc s’évacuer
plus rapidement lors de la coalescence ;

- Le diamétre critique minimal de phase dispersééniie

[11-3-3-3-Effet de la concentration

Pour de trés faibles concentrations en phase dispdau maximum quelques pourcents), une
taille minimale de phase dispersée peut étre &t&0-56,58] Les morphologies alors obtenues
sont en général peu sensibles a la coalescence.désuwconcentrations en phase dispersée plus

élevée, la taille de la phase dispersée est phwgélet la morphologie est instable.
I11-3-3-4-Effet de la cristallisation sur la morphologie du mélange

La plupart des travaux théoriques et pratiquesesupropriétés des meélanges polymériques ont
porté principalement sur les systemes ayant depas@és amorphes. Récemment, pour des raisons
fondamentales et pratiques, les mélanges contamambins un composeé cristallisable ont recu une
trés grande attention. Ces mélanges sont hétéregéndessous des températures de fusion de leurs
constituants bien que le phénoméne de miscibiésdes phases amorphes restantes peut étre
possible. C'est en les refroidissant de I'état forol une compatibilité peut exister que la
cristallisation va séparer les constituants. Lepeets les plus intéressants de ces systéemes
cristallisables concernent l'influence de la conipms, de transformation et des conditions de

cristallisation de morphologie, de vitesse de allisation, de nucléation primaire et de cristatén

Il est important de connaitre que lorsqu’un polyengnistallise en présence d’un état fondu dans
lequel une quantité du polymere non cristallisabi présente la vitesse de croissance des
sphérulites est influencée, non seulement pardgposition initiale du mélange, mais aussi par les
changements locaux de la composition a I'état fon@& qui conduit a un rejet des especes non

cristallisables a partir des cristaux en formagitm.
Ill-4 Compatibilisation des mélanges hétérogenes

La compatibilisation est une notion trés vague giémit globalement toute action sur un
mélange visant a améliorer les proprietés de @@luGomme elle a un effet critique sur les

propriétés du mélange, I'objectif principal estcentréle de la morphologie. Les deux voies de
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compatibilisation typiquement utilisées sort/: Introduction dans le milieu d’'un copolymere

préformé e/ Synthése in-situ d’un copolymére compatibilisant.
[1I-4-1- Objectifs de la compatibilisation
Par la compatibilisation d’'un mélange, trois effgtimcipaux sont recherchés :

» Diminution de la tension interfaciale pour fa@lita dispersion;

» Stabilisation de la morphologie afin d’éviter l@ution de celle-ci au cours des étapes de
transformation et de mise en ceuvre du matériau;

» Augmentation de l'adhésion entre phases a l'étdidlesgpour favoriser notamment le

transfert de contrainte entre les phases et doéti@er les propriétés mécaniques du mélange.

L’utilisation d’'un copolymere a bloc polypropylepelyéthylene partiellement cristallin semble
permettre d’éviter la perte de rigidité. Par exemphjout de 15% d’un tel copolymére dans un
mélange PP/PEHD permet de tripler la contraintex aupture, tout en maintenant le module
constant et en doublant I’élongation a la rupture.

La présence de gouttelettes de compatibilisant sams le systeme peut entrainer une
amélioration des propriétés aux chde¥]. La Figure 1lI-3 montre I'évolution des propriétés
mécaniques au seuil d’écoulement et a la ruptuserdganges PP / PEHD.

40 — 15 4
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o
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Figure IlI-3 : Evolution(a) de la contrainte limite €b) de I'élongation a rupture ét) du module
de Young en fonction de la composition pour diffésemélanges PP/PEHD avec des taux

croissants de copolymeére a bloc PPIPHE
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Le développement de la morphologie et I'effet decéempatibilisation dans un mélange

polymeres immiscibles sont illustrés pafigure I11-4 .

Seoo
Equilibre

napbare S Coales et

NON
CORMPATIBLE

Diffiision du copolymére 4 blocs
vers la nouvelle interface

TERMEP S

CORMPATIBLE

de

Figure 1l1-4 : Développement de la morphologie et I'effet dedanpatibilisation dans un mélange

de polymeres immiscibl€59]
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CHAPITRE IV
LES COMPOSITES A CHARGES PARTICULAIRES
[V-1-Introduction

L’introduction des charges dans les plastiqguesrmémaissance a la science et la technologie
des composites dont les principes sont basés anti¢n concept de combinaisons des différents
systemes pour obtenir des propriétés intermédiaimge celles des constituants.

L’étude du renforcement des polymeres par les esgpgrticulaires avait pris une ampleur dans
la littérature qui devenait tres vaste durant lemigres décennies. Cela provient du fait que la
combinaison des polymeres avec les charges a reipuérét considérable qui peut se traduire dans
certains cas par I'amélioration de certaines pé&i@si du composite a cause de l'existence des

interactions entre la charge et le polymeér@.

Avec les composites a base de plastiques et selohdix des éléments qui vont le constituer, on

distingue deux ca$1] :

» Le matériau plastique est utilisé pour encapswdecharge qui est sous forme de fibres
longues. Dans ce cas le plastique est de 20 a &fl¥hnique, ou le composite est généralement

sous forme de laminés, ce qui est considéré conmmeenforcement de haute performance.

» Dans le cas ou les propriétés du plastique sordri®es par l'incorporation de faibles
guantités (5 a 25 %) de fibres courtes ou bien kiarges particulaires, on parle d'un
renforcement de faible performance du fait queplepriétés du composite sont plus proches de

celles du plastique que celles de la charge.

Les propriétés mécaniques de composites (polynuohi@sfes particulaires) dépendent de la
géométrie, de la taille de la particule, de l'addwéset du contact interfacial des deux phases.
A cause de la concentration de contraintes crééedexface, une fissure peut se produire dans |
matrice méme aux faibles taux de contraintes. &fisité de la concentration de contraintes est
d'autant plus importante que la forme des parteubst irréguliere. Les microfissures sont
présentes a l'interface a cause de la faible nahiiité de la charge par la matrice, ce qui seuitad

par un renforcement moindre par rapport aux chaagast des particules régulieiés)].

La plupart des charges ont une surface polaireoet shimiquement inertes vis-a-vis du
polymere qui est généralement apolaire. Donc, dfaméliorer le contact entre la charge et le
polymére et aussi faciliter la dispersion, on pdecéa son traitement.

Les propriétés mécaniques des composites dépendsat de la résistance de linterface et

donc une forte adhésion est désirée. Pour celaidntion polymére/charge peut étre modifiée par
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un traitement de surface qui peut augmenter I'éaeaghésive entre la charge et le polymere
jusqu'a ce que linterface devienne aussi résistante le polymere lui-méme. Dans ce cas le
composite présente des propriétés amélidfies

En fonction du caractére chimique des deux compssdiiférents agents de couplage ont été
utilisés pour consolider I'interface, avec une doamce pour les silanes et les titanates dont & rol
et de lier la charge a la matrice polymerique @ lchisons covalentes, résultant de la préserse de

sites réactifs sur la surface de la charge etespolymere.
IV-2- Définition des composites

Un matériau composite est formé de I'assemblagdeds ou plusieurs produits €lémentaires
non miscibles de natures différentes se complétapermettant d’aboutir a un matériau dont les

performances sont généralement supérieures a delesomposants pris séparéniéft.
IV-3- Caractéristiques générales des composites

Un matériau composite dans le cas le plus généaaisiste en une ou plusieurs phases
discontinues réparties dans une phase continuphase discontinue est habituellement plus dure
avec des propriétés mécaniques supérieures admllea phase continue. La phase continue est
appelée matrice et la phase discontinue est appahdort.

Pha=se continue {matrice)

Phase discontinue
(renfort)

Figure IV-1 : Schéma d’'un matériau compodité]
Les propriétés des matériaux composites résultent :
» Des propriétés des matériaux constituants;
e De leur distribution géométrique;
* de leur interactions.
Ainsi pour accéder a la description d’un matériamposite, il sera nécessaire de spécifier :
» La nature des constituants et leurs propriétés;
* La géométrie du renfort, sa distribution et la ninmipgie du systeme

» La nature de l'interface (ou l'interphase) matneafort.
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IV-4- Classification des composites

Un composité64] est un systeme formé d’'un nombre relativement mapb de constituants.

La classification des composites se fait suivambime ou suivant la nature des composants.
En fonction de la forme des constituants, les caite® sont classés en :
+« Matériaux composites a particules (particulaires);
+« Matériaux composites a fibres.
En fonction de la nature, les composites sont ékaes :
% Composites a matrice organique;
+ Composites a matrice métallique;
+ Composites a matrice céramique.
IV-5-Interface et interphase

L’interaction entre deux constituants d'un compmgieut se décrire par le travail d’adhésion.
Le travail d’adhésion correspond a la somme desgéte superficielles des deux composants
diminuée de I'énergie interfaciale. Cette grandesprésente le gain d’énergie obtenu par le
recouvrement d’un composant par l'autre et est denpar la relation d&oung-Dupré. Elle
dépend de I'angle de contattétabli entre les deux constituants et de I'éneligie y,, appelée

tension de surface.
Wad = 'Ym(1+C09) .............. (|V.1)

En terme d’énergie de surface, il y a I'énergiedibde surface non polaire résultant des forces
dispersives de London et I'énergie de surface polasultant d’interaction du type dipéle-dipdle,
dipéle induit liaison hydrogene. Le réle du mowgkaapparait donc primordial pour I'adhésion de
l'interface qui est le lieu privilégié du transfelgés contraintes entre la matrice et le renfort'o8i
considére un matériau neutre comme le polypropylmen’est capable que d’interactions de
dispersion, le travail d’adhésion sera uniqueméneriné par I'énergie de surface dispersive des

deux composants.

L’adsorption est défini comme étant la fixation deslécules de solutés (contenue dans une
phase liquide ou gazeuse) a la surface d’'un sphdd’intermédiaire de liaisons de type de Van der
Waals ou chimique. Le processus d'adsorption sdyirgusqu'a I'obtention d’'un état d’équilibre
auquel correspond une concentration bien déterntinéeluté. La nature des liaisons formées ainsi
gue la quantité d’énergie dégagée lors de la néterttune molécule a la surface d’'un solide

permettent de distinguer deux types d’adsorpiioh
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IV-5-1-Adsorption physique

Appelée également physisorption, elle est cara&éripar une faible énergie de liaison
inférieure a 10 Kcal / mol et elle correspond amaisbns de nature électrostatique de type Van der
Waals. Dans le cas d’'une telle adsorption, le tedepgtention de la substance adsorbée est court et

la surface adsorbante peut étre recouverte deptagicouches moléculaires de produit adsorbé.
I\V-5-2-Adsorption chimique

Appelée égalementchimisorption, elle met en jeu une énergie éleéapérieure a
10 Kcal / mol) et elle correspond aux liaisons ¢entes plus permanentes entre I'adsorbant et la
molécule adsorbée. Les mécanismes les plus frégidans ce cas sont la protonation et I'échange
d’ions. Dans ce type d’adsorption, le temps denté&ia est long et seule la premiere couche liée a
la Surface absorbante est chimiquement adsorl®autees couches, dans le cas ou elles existent,

sont retenues par physisorption.
IV-5-3-Nature du mode d’adsorption

L’adsorption d’'une substance est gouvernée parugptes types d’interaction. Selon la nature
des constituants de l'adsorbant et des moléculssrbées, différents types de liaisons peuvent

exister simultanément. Les liaisons les plus ingu# sont :
- Liaison de London -Van der Waals;
- Liaison ionique;
- Liaison hydrogéne;
- Liaison covalente;
- Liaison par transfert de charge.
IV-5-4 -Principaux facteurs influencant I'adsorption

Un grand nombre de paramétres et de propriétésepeadfecter I'adsorption d’une substance

sur un support, desquels nous citons :

- La polarité et la polarisabilité des moléculesatiées;
- La taille de ces molécules;

- La nature de leurs groupements fonctionnels;

- Leurs pKa,;

- Leur solubilité;

-28 -



- La composition du milieu adsorbant (teneur errghaen eau,..);
- Le pH du milieu.

Donc l'incorporation d’'une charge particulaire ainsd’'un matériau polymeére provoque des
interactions qui vont avoir lieu entre les partesude la charge et les chaines macromoléculaires.
Ces dernieres vont étre exacerbées par le biateslgrandes surfaces spécifiques développées.

Elles pourront entre autres :

- Etre réactives vis-a-vis de la matrice, et airgitipiper a sa polymérisation. Comme par

exemple lors de la vulcanisation d’élastomeresgdspar des particules de noir de carbone.

- Avoir un effet nucléant et favoriser la croissapcéférentielle de la phase cristalline dans le

cas des matrices semi-cristallines.
- Provoquer la formation de liaisons covalentesradiiface66,67].

Aussi, les grandes surfaces interfaciales propog@esles charges particulaires, peuvent
conduire a la formation d’une troisieme phase dam®mposite entre les particules de la charge et
la matrice appelée interphase. De nombreux travaettent en évidence de nettes améliorations
des propriétés de la matrice pour des taux de ehtgs faibles inférieur a 5 %. On peut se

demander quels parametres microstructuraux sootigime de ces améliorations.

Pour certaines charges particulaires, a grandacdpécifique, le volume de l'interphase va

trés vite devenir non négligeable par rapport aiai# la matrice.

En pratique, deux synergies extrémes entre legebat la matrice ont été identifiées et sont

utilisées pour expliquer le comportement de cestaomposites:
IV-5-4-1-Faible synergie ou interphase molle

De nombreux travaux réferent ce type d’'interphassgl’il y a sorption sélective par le renfort
inorganique des composants minoritaires de la oga{monomeres résiduels, chaines courtes, etc).
Diminution de la densité moyenne de polymere awsimage du renfort, ou encore création de
faibles liaisons avec le renfort du fait d’'une réntation locale des chaines dans l'interphase
(proportion plus importante d’interactions typesnVder Waals). Ces phénomeénes peuvent
entrainer une plastification facile de I'interphase
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IV-5-4-2-Forte synergie ou interphase rigide

L’hypothése de la formation d’'une interphase rigekt basée sur la fixation de chaines
macromoléculaires en surface du renfort qui induit confinement local plus important. Ce
confinement se traduit par une diminution de la ititébau voisinage des charges et par conséquent

par une modification des propriétés de la matranesd’interphase.

Les propriétés variées des renforts (module élastistabilité thermique, etc.) et leur géométrie
(plaquette, tubulaire, sphérique) permettent leetidppement de matériaux multifonctionnels
promettant des combinaisons infinies des propridtés exemple, l'insertion de particules rigides
dans une matrice ductile peut améliorer la stabiiermique de la matrice afin de minimiser entre
— autre le retrait de la matrice. A l'inverse, gasticules molles dans une matrice rigide permette

d’obtenir un systeme plus ductile tout en garda lonne rigidité68].
IV-6-Charges particulaires

On désigne sous le nom général de charge Bulistance inerte minérale ou végétale qui,
ajoutée a un polymere de base, permet de moddienahiere sensible les propriétés mécaniques,
électrigues ou thermiques, d'améliorer l'aspecuttace ou bien, simplement de réduire le prix de

revient du matériau transformé .

Pour un polymere donné, le choix d’'une charge égtrthiné en fonction des modifications
recherchées pour l'objet fini. Mais d'une manierénérale, les substances utilisables comme
charges des matieres plastiques devront d’abordfaset a un certain nombre d’exigences

énoncées ci-apres :

« Compatibilité avec la résine de base : non-toxiaiésence de coloration ou d’'impuretés
génantes, neutralité et inertie chimique, stabdité chaleur et a la lumiére, faible absorption

d’eau, aucune influence sur la stabilité du polysrar sa couleur;

% Mouillabilité : bonne répartition des poudres démmatrice polymérique ou adhérence des

fibres a la résine de base;

« Uniformité de la granulométrie;

+ Faible action abrasivaur I'outillage de mise en ceuvre.
% Bas pris de revient.

Les charges réunissant I'ensemble de ces qualités rares, mais on peut toutefois pallier
certains défauts par traitement spécial de la ehang utilisation d'agents de couplage

appropriés.
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IV-6-1-Les caractéristiques de la charge
Les parametres qui permettent de caractérisehkages sont :
IV-6-1-1-La surface spécifique de la charge

C'est la surface développée de la charge par deitdasse exprimée erf/m. Plus la taille de
la particule est petite plus la surface spécifigaegrande. La surface spécifique est un parametre
qui détermine le nombre de point d'adhésion qui possibles entre les chaines de polymeres et la
matiére de charge. Une large surface de la mat@&aharge entraine beaucoup de points d'adhésion
et ainsi des caractéristiques mécaniques améli@@e®mparaison avec une surface petite. Mais
une surface trop large peut entrainer des problé&taedispersions ou des problemes de viscosité
non controlable en présence des efforts de cisalhe insuffisants. Quand il y a des problemes de
dispersion, des agglomerats de particules de chiaggent dans la matrice, ce qui baisse surtout la

résistance au choc de maniére considéf@ble
IV-6-1-2-L'activité chimique de surface (énergie desurface)

Elle permet de contréler la compatibilité (dispenset formation d'interaction) entre la charge
et la matrice. L'énergie de surface est un aspaictiétermine les forces d'interactions entre les
molécules du polymére et la surface de la chargguétinfluence ainsi les caractéristiques

meécaniques du mélange. L’équatidhl comprend deux composantes :

ol v est la composante dispersive correspondant desagtions entre la matrice et la charge et

vs P est la composante spécifique ou polaire dont dégErsouvent les interactions charge-charge.
I\VV-6-1-3- La structure

La structure de la charge se définit selon diffteerechelles de taille. La structure primaire de
la plupart des charges découle du regroupement derd'élaboration sous forme d'agrégat
indivisible. Une attraction plus faible existe aumstre les agrégats conduisant a la formationed'un
structure secondaire sous forme d'agglomératstruatsre secondaire est destructible sous I'effet
d'une action mécanique comme par exemple lors daxage ou au cours de sollicitations.

Le choix de l'association matrice-particules dépeesl propriétés souhaitées. Par exemple, des
inclusions de plomb dans des alliages de cuivrenaagront leur facilité d'usinage. Les cermets

sont également des exemples de composites meégahicgre a particules, adaptés a des utilisations
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a températures élevées. Egalement, des particidiestdmere peuvent étre incorporées dans des
matrices polyméres fragiles, de maniere a améliewns propriétés a la rupture et au choc, par

diminution de la sensibilité a la fissuratifi®].
IV-6-2-Classification des charges

Il N’y a pas un systéme unique et pratique pousstlier les charges particulaires destinées a
lindustrie des polymeres et pour faciliter leurstthction on assiste généralement a des

classifications d’ordre technique.
IV-6-2-1-Classification selon l'origine des charges

Les charges peuvent étre organiques ou inamges et chague groupe se compose des types

fibreux et non fibreux , différentes charges sagpdnibles dans certains nombres de catégories :
v Les dimensions particulaires.
v La forme.
v' La porosité des particules.
v' La nature chimique de la surface.
v Impuretés.

IV-6-2-2-Classification selon la couleur

Ce classement est basé sur la couleur, c'est-adixrgossibilité gu’elles ont ou non de donner
des mélanges clairs. Selon ce systeme on distiegugharges blanches et les charges noires ou les

noirs de carbone.

* Les charges blanches comprennent la plupart dageh minérales ayant des compositions
chimiques différentes comme le calcaire, 'oxydeZde, les barytes, I'acier, 'oxyde de plomb,
l'argile, le mica, le talc, 'amiante, le carbonade calcium, la silice et le carbonate de

magnésium.

* Les charges noires comme le noir de carbone éitiisns la plupart de temps dans le

caoutchouc naturel69].
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IV-6-2-3-Classification par objectif

Lorsque la charge considérée améliore les progriétédit qu’elle est renforcante. Lorsque son
réle est simplement de diminuer le prix de revides mélanges, on dit qu'elle est inerte ou

diluante.

Une charge renforcante est une charge qui, patiaadiu polymere, augmente son module et
ses propriétés ultimes; contrainte a la rupturéeasion, résistance a la déchirure et a l'usure, et

surtout I'énergie de rupture qui est un criteream@nt de renforcement.
IV-6-3-Carbonates de calcium :

Les carbonates de calciyfl sont tres répandus dans la nature a I'état deesochlcaires,
formées de carbonate de calcium plus ou moins pertaines variétés de calcaires sont nettement
cristallisées, d'autres possedent seulement urtaréeplus ou moins cristallisée, d'autres sont

amorphes.

Ces carbonates de calcium sont des poudreshas, non toxiques, inodores, insolubles dans

I'eau pure, mais se dissolvent dans I'eau charg@azd CQ.
» Calcaire cristallisé, se présente sous deux aspects :
v La calcite , dont la variété est le spath.
v' L'aragonite , qui cristallise en aiguilles prismats.
» Calcaire a texture cristalline, les principales variétés sont :

v Le marbre blanc ou diversement coloré, et I'ath@tilcaire, sorte de marbre
blanc translucide.

v La pierre lithographique, calcaire compact a gteés fin.
» Calcaire amorphe: entre autres variétés, on distingue :
v La craie (calcaire tendre).
v Calcaire commun, plus ou moins mélangé de silice.
v' La marne, mélange de calcaire et d'argile.
IV-6-4- Application du carbonate de calcium dans ls polymeres

Le carbonate de calcium représente la charge fagrhpolyée dans le secteur des plastiques. Le
polychlorure de vinyle se place comme le plus grdélobuché pour se type de charge. La présence

de carbonate de calcium dans les polyoléfines neoéifidemment a la foie les conditions de mise
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en ceuvre des meélanges, les propriétés mécaniqgpbyseto-chimiques. La présence de carbonate
de calcium permet d’améliorer notablement la rigidies pieces fabriquées, mais au prix d’'une
certaine perte de la résistance au choc. Celaueatla nature chimique de la charge et a I'absence
d’adhérence entre les polymeres et la charge. Doaanodification superficielle de la charge par

un traitement chimique adéquat est souhaitatile
IV-6-5-Traitement de surface du carbonate de calcion

Le traitement de surface du carbonate de calciuneféexctué essentiellement pour réduire la
tension superficielle et améliorer la dispersiorcdarge dans la matrice. Plusieurs méthodes ont été
empolyés pour faire la modification superficiella darbonate de calcium tels ['utilisation des

acides gras comme l'acide stéarique, ou bien lafioation faite par des agents de couplage.
IV-6-5-1-Traitement par les acides gras

Différentes solutions ont été proposées pour autgnefadhésion et pallier le manque
d’affinité du carbonate de calcium vis-a-vis de énaiux comme les polyméres. L’acide gras
habituellement utilisé est I'acide stéarique ou sels de métaux alcalins ou d’ammonium. La
guantité des groupes acides peut varier largenmefdaretion de la surface spécifique de la charge.
Ainsi, pour un carbonate de calcium obtenu paripitation de surface spécifique comprise entre
20 et 40 g, il suffit d'apporter entre 1 et 6 % en poidstaG & un large éventail de
caractéristiques intéressantes, des groupes agrdsspeuvent étre considérés comme agent de
traitement universel pour le carbonate de calciumnpréparation d’'une charge traitée fait appel
surtout a un procéde a sec, un procéde par voigeura un procéde mixte.

Dans le premier cas le carbonate de calcium saddtionné des agents de traitement a I'état

pur ou en solution, ou encore en suspension comeedans |'eau.

Dans le second type, les agents de traitement istwoduits en solution ou en suspension
agueuse, dans une bouillie agitée de carbonateldieima. Aprés homogénéisation, un séchage est
evidemment effectué par des moyens conventionragtam{sation, étuvage), en général a une

température de 80°C jusqu’a 120 °C.

Dans le procede mixte de préparation, le carbodatealcium est traité au moyen de deux
agents de couplage. L'un est introduit par voie lgienla suspension est ensuite essorée, lavée et
séchée puis le deuxiéme agent de traitement estpoi@ sur le produit résultant sec. Ce procede

mixte est préférable surtout quand on vise une @ood en agent de traitementl].
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IV-6-5-2- Traitement par les agents de couplage

Des substances a activité superficielle sont agsscomme agents de traitements des charges
calcaires pour modifier la tension interfacialeags€paration des phases, favoriser les interactions
charge - polymére et améliorer la dispersion deasicodes au sein de la matrice. Il s’agit de
composés organo — métalliques a base de titangjrcenium ou de silicium. Les agents de
couplage dérivés d’esters trouvent un avantage tamsrelative facilité de fabrication et de

construction moléculairg’0].
IV -7-Les agents de couplage
IV-7-1-Introduction

L’agent de couplage est un composé dont la présamgeente remarquablement I'adhérence
entre la charge et le polymére. Les agents de agapbeuvent étre fixés aux charges avant leur
addition aux polymeres et ils peuvent étre ajodifectement au polymefeo].

La modification de surface entre la charge et Fag#e couplage offre plusieurs avantages qui

sont :

% Amélioration de la stabilité dimensionnelle;

% Modification des caractéristiques de surface (pabiléé de I'eau);

« Amélioration de I'interaction entre la résine etlaarge;

« Amélioration de la dispersion de la charge (dimileseagglomérations);
% Amélioration des propriétés mécaniques;

% Amélioration des propriétés électriques.

IV-7-2- Les organosilanes

Les organosilanes sont des molécules qui a I'ederéntre la surface minérale et un polymere
permettent d'établir des liaisons covalentes. tizctre typique des organosilanes RsSi (OR) 5
ol R’ et OR sont deux fonctions bien distinctes ce qui leunye de se préter a d'utiles réactions
chimiques.OR est généralement un groupement hydrolysable quir@da liaison avec la charge
quelle que soit sa natur@! est un dérivé organique qui peut étre par exergmtene, isocyanate,
méthacrylate ...), ce groupe permet un greffage dedtice par liaison covalente de molécules
organiques. Le groupR’ peut aussi porter un groupement formateur de uéséest a dire porteur
d'un groupe organique polymeérisable. La polyméosapermet alors d'optimiser la compatibilité
des composites organique et minéral et d'obtens demposites homogénes a I'échelle

nanometriquér’?2].
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IV-7-3- Procédure d’'imprégnation de la charge Minéales

L’'imprégnation de la charge par voie humide espimcipe le procédé le plus simple et le plus
colteux. Cette technique de pontage classiquesterssimprégner la charge a partir d’'une solution
obtenue en dissolvant I'agent de couplage dansil@a dans un solvant approprié. Apres
introduction de la solution d’agent de couplageni&ange est homogénéisé, essoré puis séché par

étuvage.
IV-7-3-1- Méthode |

Dans la procédure dite séche les silanes sontoadslisur la surface de la charge préalablement
bien agitée. Afin d’obtenir un rendement maximwme dispersion uniforme du silane est requise,
ceci peut étre obtenu en appliguant une grandessétale cisaillement avec des équipements
spécifiques. Le contrdle du taux d’'ajout du silaleetemps de résidence ainsi que la température
sont des facteurs trés important. Une températigerément élevée est désirée afin d’assurer la
réaction entre les molécules de silane et la ch&gecontre une température trop €levée conduit a
la perte de réactivité du silane. En général lageh&raitée doit étre étuvée apres addition dunsila
afin d’éliminer les produits secondaires tels geau et les solvants. De ce féihteraction entre
les molécules de silanes (la condensation de egllea la surface de la charge est assurée.

IV-7-3-2- Méthode Il

Dans cette méthode, Le milieu réactionnel peut@trenélange d’eau et d’alcool ou un systeme
de solvants polaire et non polaire. Habituellendmfaible concentration de silanes jusqu' a 5 %
sont dissouts dans I'eau. L’élimination de I'ekas, solvants ou les sous produits formés lors de la

réaction nécessitent des opérations additionnelies que la déshydratation ou le séchage

Les traitements par voie humide et seche sont deéthodes qui ont été employées par
Doufnoune [73] dans le traitement du CagQavec les organosilanes (Silquestl®00 et
Dow Corning Z-6020). Le&igures 1V-2 et|V-3 illustrent I'évolution de la quantité liée des deu
organosilanes sur le carbonate de calcium en famate la concentration initiale et du mode de

traitement.

Il est important de remarquer que les courbes sardctérisées par une partie linéaire ou la
guantité adsorbée est proportionnelle a la conatoir initiale, une deuxieme partie ou la pente
mesurant la quantité correspondant au recouvreto&adt de la surface, celle-ci est désignée par
Cm, enfin une pente horizontale ou la quantité adsongeearie plus avec la concentration initiale
Cmax (Quantité maximale d’agent de couplage qui pewd Bée a la surface dans les conditions

expérimentale adoptées).
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Dans le cas du Silquest A-1100, un pallier corredpot a la formation d’'une couche
monomoléculaire est observé, une augmentationadisdrption au-dela de ce palier peut indiquer
la formation de multicouches. Dans le traitememtyuge séche la courbe indique que I'adsorption
devient progressivement plus facile lorsque la tteanadsorbée croit. L’adsorption du
Dow Corning Z-6020 montre un comportement a laaagftout a fait différent de la molécule
précédente. L’allure obtenue est comparable atlieone d’adsorption de type S selon la

classification de Gilles.

bY

D’aprés l'auteur I'imprégnation a sec @pray-coating est un procédé présentant un grand
intérét industriel, préférable surtout quand onevisne économie du solvant. Néanmoins,
linconvénient majeur que I'on rencontre dans cpetyle procédé résulte de la difficulté avec
laguelle ont peut réaliser une dispersion uniforta@s toute la masse surtout pour les faibles
concentrations de I'agent de couplage.
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Figure IV-2 : Evolution de la quantité liée du Silqguest A-1Hl0 le carbonate de calcium en
fonction de la concentration initiale et du moddrdgement{73]
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Figure IV-3 : Evolution de la quantité liée du Dow Corning @26 sur le carbonate de calcium en
fonction de la concentration initiale et du moddrdgement{73]

IV-7-3-3- Méthode Il

Les silanes peuvent étre utilisés directement tEnmélanges a sec (sans traitement préalable
de la charge). Cette méthode in situ est utilisiegxemple lors de I'incorporation des silicates
dans le caoutchouc. Les silanes non dilués sontégadirectement au polymére avant ou apres
addition de la charge. La résine ne doit pas rgagmaturément avec les silanes, sinon I'efficacité
de ces derniers sera réduite. Parmi les équipenugtis®s pour ce genre de mélange, on cite le
mélangeur interne (Bunbury), le mélangeur a deulndnes et I'extrudeuse. Cette derniere
technique est la plus utilisée a cause de sorefaillit malgré la nécessité d’'incorporer une grande
qguantité des silanes afin de favoriser une bonteraation, c’est une méthode directe qui ne

nécessite qu’'une seule opératidh
IV-7-4-Hydrolyses des silanes

Le couplage est principalement le résultat de lm&tion des liaisons éthers entre les silanes et
la surface de la charge par un traitement a ternpérambiante avec la présence d'eau. La
réaction d’hydrolyse dépend de plusieurs paramétees que le pH, la température et la

concentration de silane. L&igure [V-4 donne le schéma d’hydrolyse d'un organosilane.
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Figure IV-4 : Schéma d’hydrolyse d’'une molécule d’organosilaitg
IV-7-5- Mécanismes de couplage des silanes

Les silanes possedent un grand pouvoir de lier alymgre organique et une charge
inorganique a base de minéraux, d'oxyde de métade @erre. Un grand nombre de molécules
silanols se condense simultanément sur la surfacsutbstrat minéral pour former un enduit
irrégulier de multicouches. Cependant, les groupgsnglanols sont liés a la surface du minéral par
des liaisons hydrogene du groupement hydroxyle esirdolécules d'eau. Ces liaisons jouent un
réle mineur dans le couplage entre la charge gbligmeére. Ceci est principalement le résultat de la
liaison éther entre le silane et la surface dendage par traitement a haute température. Le schém
réactionnel est illustré par fagure 1V-5 [69]:

a) Formation de silanols

OCH; OH
| |

3 H,0 + R- §i — OCH; R — 5|i —OH + 3 CH;0H (IV-1)
|

0OCH: OH

b) Formation de liaison siloxane entre silanols eturface de la charge

OH H,0 OH
| |

R-Si-OH 4 po- I/si £ R-8i-0- | 7 (IV-2)
| 1 \\ (l')H 4 \\



c) Formation de liaisons siloxane par condensation desiolécules a la surface de la

charge
OH
I
R 8 —OH
OH (!I
| =2H- 0 |
R-8i-0- %—Si/_ + 2 R-Si (OH)z i R— 58 _ 5. E.Si /_
[ |
OH = AN O = ™~ (IV'B)
|
R— E‘ii — OH
OH

d) La formation des liaisons hydrogene entre silanolst la surface solide de la charge est

illustrée par la réaction

OH
+Hz 0 | ',,H H\\

. rd
R-%5i {OH) 3 + HO— 8 — R— §i =0 0O 0 7 _sj

3 H e

(IV-4)

AN

Figure IV-5 : Mécanisme de couplage des molécules de silareesla chargés9]

Les organosilanes sont appliqués aux surfacesanayges a partir de solutions aqueuses ou
hydroalcooliques. Leur hydrolyse dans I'eau dépeéeda nature du groupemeRtY, néanmoins
cette réaction d’hydrolyse est rapide et peut @residéré compléte en 1h a 30 minutes a pH acide
de 3 a 4. Les silanols de I'organosilane se cosetgrpour former des oligoméres par une réaction
beaucoup plus lente et dépendante de la tempérétd@110°C). Dans le cas idéal, une
monocouche peut étre obtenue sur la surface durahip@r condensation des silanols a la surface.
Expérimentalement une structure de plusieurs caunbe complétement condensées est obtenue

en surface.

Figure V-6 : Couplage de la matrice avec la charge tiaité
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Plueddmann [74], a montré que la famille desrganosilanes se distingue par une grande
solubilité au sein de la solution. Celle-ci sewifribué a la formation d'especes Zwitterioniques
et/ou cycliques qui stabilisent la structure moléita et en limitent la condensation. Dans des
conditions de pH acide, le silane est rapidemedtdiysé et se trouve principalement sous forme
de silanols pour des concentrations relativemeahtefs La condensation est limitée, et I'hydrolyse
est totale jusqu'a des concentrations relativeréewées de l'ordre de 40 % en masse. A partir
d'une concentration critique de silane en soluéiquneuse, de l'ordre de 1%, les espéces trisilanols
s'associent sous forme de micelles qui formentiensies agrégats dont la taille peut atteindre

plusieurs centaines de nanometres.

Ishida et al[75], ont montré qu'une partie des trisilanols se coralensau sien des agrégats, et
gu'ainsi cette concentration critigue pourrait éagsociée a une transition monomere isolé-
oligomeéres. La structure du réseau organominégabsie a partir d'une solution aqueuse de silane
sur le renfort dépend d'un grand nombre de paras)edont la structure du silane en solution, mais
egalement des conditions de séchage, de la topobdgies propriétés de la surface du renfort. De
nombreux mécanismes sont proposés pour décriterdiction du silane avec la surface du CaCO
Doufnoune [73] a étudié la structure du 3-aminopropyltriethoxesd (y -APS) déposé sur la
surface du carbonate de calciumyleAPS se déposerait essentiellement sous forméségclLa

Figure IV-7 illustre la structure du silane hydrolysé dépot#surface de CaGO

Les études les plus récentes mettent en lumié@deprépondérant joué par la fonction amine
du groupement organique. Le réseau minéral estéfamcours du séchage, généralement a des

températures supérieures a 100°C. Les conditioms ldaquelles est effectué ce traitement

CH

RN
CH, NH;, (+)
| H
CHy |
N /O =)
Si
CHZ—CHZ /O \
CH; s NN
Si CH,
HN - He O PN <
@ O\ o o (#)NHp

Surface de CaCO3;

Figure IV-7 : Structure et liaison interfaciale du 3-aminopitgthoxy silane hydrolysé a la
surface de CaC£)72]
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Chabert et al[76] ainsi queDoufnoune [73] montrent par une étude spectroscopique que les
amines primaires peuvent former un sel de bicartigoaa contact de I'hnumidité et du dioxyde de
carbone. Ce phénoméne est néanmoins réversible stll se décompose par un traitement
thermique a des températures supérieures a 95%Cd€lex phénomeénes diminuent bien entendu

I'efficacité de l'agent de couplage en limitantféemation des liaisons avec les groupements
fonctionnels de la matrice.

La Figure 1V-8 illustre la représentation schématique du dépdt @sean organosilane sur la
surface d’'un minérale. La description réelle du &éde I'agent de couplage nécessite une

connaissance preécise des éléments également grédargurface du solide.

N
o2, £.2.9 8.9.9 9
l OH— Sl—O—SI ‘h OH OH—— Sf“‘ﬂfﬁ ()‘S 0"'—5
OTI "" oH— s.{_hm, oﬂ I‘H OH—Si— OH qt-l O,H .
1207 08758 8
AR IPA N ARN
E H \ l op o l on 1 l qn qn l
A : )
; :2 |/0\\ ‘/O\i \‘S._U_?ii_'oﬂl g SI_O'_‘EJL_\’)—I/O\\Q/(Ki
Pl s T T e
OH O“i—Si\ T *s:LnH O\/S,’ﬁ OH—SI—OH
0
(\)\ %D/\sl /M\“O\’/O/A\f\'/f\,/’ M\ ’ ?
SERFACH | 0 6 l O!H OHO o
b \l/ \l/ W / Nl \S'/ \1/ \'/ N7 \‘/ \|,,
R N A N D B
VERRE

Figure IV-8: Représentation du réseau de silane en surface thne deverre E
(---) liaisons hydrogénes ; R = NKICH,)3 [75]
IV-7-6-lllustration de quelques effets des organokines sur les propriétés des composites

Demijen et al[77] étudient huit agents de couplage silanes, ils examtile cas des mélanges a
base de polypropylene et de carbonate de calciws.duteurs montrent que les propriétés des
meélanges chargés de carbonate de calcium modifgudace sont susceptibles d'étre améliorées

par formation d'une structure dense autour descpbas, structure qui augmente la résistance a la
rupture et diminue l'allongement.

Les caractéristiques mécaniques sont trés difféseaelon la concentration et la nature de
lagent de couplage. Cette difféerence peut done @trputable au caractere chimique des
groupements fonctionnels et de la aux couches dgmpoes immobilisées formées autours des

particules de CaCLes résultats montrent aussi que les propriéétes sont fortement

-42 -



influencées par la taille du groupe fonctionnel'dgent de couplage. Théoriquement les propriétés
finales d'un mélange peuvent étre optimisées sauesi le mécanisme d’interaction ainsi que la

structure et les propriétés de linterphase sominuoes. Malheureusement les organosilanes ne
s'adsorbent pas en une seule couche sur la suléalzecharge mais forment une interphase avec

des couches adsorbées chimiquement et physiquement.

Cependant, les études ne paraissent pas suffisamemancées pour connaitre l'effet des
couches adsorbées physiqguement sur le renforcesesrgystémes chargés. Le fait, qu'il convient
de souligner est qu'il semble avoir une concewmimatioptimale pour chaque systéme
polymére/charge ou les propriétés mécaniques sofgues maximums. La structure et la
composition de l'interphase formée par l'agentaiglage sont fonctions de la nature de la charge

et la matrice polymérique.

Le travail deHarribart et al[78] s’articule autour de deux thémes. Le premierid@basicité
de surface et comprend les études des sites s2adtif surface du verre et des oxydes de métaux
par spectroscopie de pertes d'énergie d'électrbasit& résolutionHREELS), de I'adsorption d'un
polymere PMMA) sur le verre et des oxydes de métaux simplespactroscopie infrarouge a
transformée de FouriedlRTF) et des forces de surface en milieux aqueux, eticpker par
microscopie, a forces atomiquesHM ). Le second theme, interfaces et adhésion, itiéluide de
la réaction des organosilanes a la surface delitae,sla caractérisation de couches de silane
méthacrylate sur verre plat toutes deux par spsEme infrarouge IRTF) et une approche
théorique de l'adhésion de couches minces métafligur substrats d'oxydes accompagnés d'une

étude expérimentale des premiers stades de |sanus.

Chabert et al[76] ont mis en évidence par une étude systématigatrdature et le mode de

fixation d’un organosilaney{APS) déposé sur un renfort minéral. Celles-ci ont éitédiées par

spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier.

Pour la compréhension des mécanismes d’interaétibimterface renfort / matrice lors de la
réalisation du composite, il a été adopté une nutlogie basée sur des interactions entre la surface
du renfort modifié ou non et entre des composésofemetionnels modeles de faibles masses

moléculaire et vaporisables, représentatifs datli@itial de la résine.

Le systeme expérimental est un couplage microcaéirie - microgravimétrie, qui permet de
mesurer les prises de poids et les effets énetggtiqorrespondant, pour des incréments de pression
de vapeur allant jusqua la pression de vapeurra#rl |l apparait que la quantité

d’organosilane déposée sur le renfort dépend dmrhaentration du bain aqueux d'imprégnation
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mais seulement en ce qui concerne la partie phy&so La partie chimisorbée qui s'adsorbe

beaucoup plus rapidement sur la fibre semble cotestn équivalents monocouches théoriques.

Un autre aspect qui a fortement retenu l'atterdmDoufnoune[73] et qui consiste a I'étude de
la structure et du mode de fixation de deux orgidenoss (Silquest A-1100, Dow Corning Z-6020)
sur le carbonate de calcium. La structure de |lzlveuléposée et les interactions de celle-ci awec le

particules de charges ont été étudiées par IRTF.

L'étude met en évidence l'existence de deux frastaans le dépbt des silanes. Une premiere
fraction constituée de monomeres et d'oligomeregsigbrbée a la surface de la charge et une

seconde fraction chimisorbée plus aux moins poliséér

Les résultats font ressortir notamment la formatitwligomeres cycliques de polysiloxanes
pontées a la surface de la charge. Cette strueitréortement influencée par les conditions du

traitement et est sensiblement affectée par leypbBaih d'imprégnation.

IV-8-Les organotitanates et/ou les organozirconates
Ce sont des agents de couplage exceptionnels @anedure ou leur réaction avec les protons
libres de linterface inorganique se traduit par farmation sur celle-ci de couches

monomoléculaires.
IV-8-1- Mécanismes de couplage

La connaissance du mécanisme de couplage pardesdaiitanates et/ou les organozirconates a
fait 'objet de recherche scientifique trés pousséP’apres les constatations pratiques, il apparal
gue la partie hydrolysable de la molécule réagiecala plupart des substances portant des

protons[69]. La structure chimique des titanates et/ou zirtamast :

(RO)m -Zr—(O -X -R*- Y g
1) 2) @) @ ()6
Ou m=1,n=3 pour le type monoalkoxy
m=1,n=3 pour le type néoalkoxy
m=1,n=2 pourle type chélate

m =4, n =2 pour le type coordiné.

Fonction (1) (RO), : C’est un groupe hydrolysable assurant la liaidda surface des substances
inorganiques porteuses de protons. La réactiosoti®lyse se produit a la température ambiante.
La vitesse de réaction avec certains substratsqeslgues fois accélérée aux températures

comprises entre 60 et 80 °C. Lorsque la fractiodrdlysable est de type néoalkoxy, la stabilité de
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'agent de couplage est renforcée de telle sorie lguprétraitement des particules n’est plus
nécessaire et que l'agent de couplage peut étngéaghrectement au polymére fondu a des
températures supérieures a 200 °C. On suppose quémalkoxytitanate ne demeure dans le flux de
polymére une ou deux minutes, et se trouve enstitslisé par réaction sur un substrat ou transféré

a une température inférieure.

Fonction (2) Zr-O: Elle assure la catalyse des réactions de tragesdtion et de transalkylation.
Ce centre métallique peut agir comme donneur oepear d’électrons et qui détermine par

exemple la redistribution de la structure moléaelaainsi que le poids moléculaire du polymere.

Fonction (3) -X-= C’est un groupe de liaison qui assure les effigierminés par la chimie des
groupes alkylates, carboxyles, sulfonyles, phénelg phosphates, pyrophosphates et phosphites.

Ces fonctions améliorent la résistance aux acitlestaun effet antioxydant.

Fonction (4) - R-: Cette fonction assure la compatibilité et lasém avec un polymére
thermoplastique (isooctadécyle, cumyle, dioctylayle) et améliore la résistance au choc ainsi que

la lubrification interne qui permet une plus grardcilité de mise en ceuvre.

Fonction (5) -Y- Elle apporte par des groupes tels que les métlades et les amines la réactivité
avec une matrice thermodurcissable. La charge substrat inorganique se lie chimiquement au

polymeére et se comporte comme un réticulant.

Fonction (6))n: Elle apporte un, deux ou trois groupes organiguezglants, permettant le contréle

de la fonctionnalité du premier au troisieme degre.

Le mécanisme de couplage des organotitanates dégeerd structure de la molécule, du
substrat, du solvant ainsi que la nature du lighappartiennent a I'une ou plusieurs des catégori
réactionnelles suivantega) Alcoolyse (solvolyse)(b) chélation de surfacé¢) échange coording,

(d) coordination avec formation de sdls) catalyse par échange de ligands polyméres.

Selon le mécanisme proposé, les organotitanai®s le organozirconates de type monoalkoxy
et néoalkoxy, réagissent avec les protons du sib&ttinterface inorganique. lls entrainent la
formation de couches monomoléculaires organiquaspatibles ou réactives avec la matrice, sur

la surface inorganique selon le mécanisme d’alc@obpivant :
MOH + R’-O-Zr (O-X-R-Y) 3 —— MO-Zr (O-X-R-Y} + R'OH (IV-5)

La Figure V-9 montre la couche de titanate monomoléculaire forpée la suite d’'une
réaction d’alcoolyse d'un agent de couplage typenmatkoxy avec la surface idéale d'une
substance inorganique porteuse de protons.
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Figure IV-9: Réaction d’un agent de couplage titanate a @sarmd’'une substance inorganique
porteuse de protons9]

La dose d’emploi des titanates varie de quelques, guiand il est utilisé comme catalyseur, a
10 % de la formulation lorsqu’il est utilisé comme-monomere. La concentration d’agent de
couplage a utiliser dans les composites pour formermonocouche est calculée en se basant sur la
réaction des groupes alkoxy du titanate avec letops de surface disponibles apportés par les
substances inorganiques et/ou organiques. Des dibdsesitanates supérieurs aux quantités
recommandeées laissent souvent des groupes alkmeg liqui se manifestent parfois par des effets
tels que la perte d’adhérence ou l'instabilité tmgue du revétement. Laigure 1V-10 illustre la

représentation schématique du couplage charge-potym

Substrar Interface Interphase Primaire

[ »le »la »le
I > gn > >
f alkyles \ )‘c
\ o R /
No- - o—Aananas '\111’11\ G
N o \
w \ (] c
O N a'—o—'nioﬂmﬂ F!\ANV\M,—O—\'II—O—F! /
iy o b g
B I . '::,‘{ Ny
S NbFo—1—
A
» b\ o : I N /
:}\ 9'“°~“T|;°W “\/\MAMrO-;/“-vO-“ \c
o R
No- - o—mnaman F‘:r\'r( <
% c

N

Phase de formation Excés de titanate Phase
de la monocouche Phase de lubrification polymérique

Figure IV-10: Représentation schématique du mécanisme de gmuetdre une surface
inorganique et un polymeére organique en présehre djuantité excessive de titangig|

La quantité de titanate nécessaire a la formatiomedcouche monomoléculaire sur les
particules minérales est fonction de nombreusdahlas telles que la densité de la charge, laetalill
des particules, la distribution granulométriquaniabilité de I'agent de couplage dans le milieu de

dispersion, la surface spécifique et la porositheticules, etc.. 69].
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IV-8-2-lllustration de quelques effets des organotanates et/ou des zirconates sur les

propriétés des composites

Salvatore[79] par une étude réalisée sur les effets de six keogitanates sur dix propriétés
mécaniques importantes de onze polyméres therntimplas largement utilisés a établi une
corrélation entre les caractéristiques des comgm®t la concentration des agents de couplage
choisies. Le module de flexion était 'une des pietes qui semblaient parfois s’accroitre avec
'augmentation du dosage. Les propriétés telles lguehoc et I'allongement a la rupture chute

lorsque le dosage excédait les valeurs optimales.

Doufnoune [80] s’est penchée sur l'influence du traitement ddasarde CaC@ par un
organotitanate type néoalkoxy (Lica 12) sur le nledie Young et la déformation a la rupture

(Figure IV-11) des composites PP/CagO

L’auteur souligne une augmentation sensible du neoduec le taux d'incorporation de la
charge et atteint des valeurs trés élevées parekepce du traitement. Cette plus grande rigidité
élastique est attribuée a l'existence d'une admésterfaciale entre charge/agent de couplage et
polymére/agent de couplage. Sur l'effet de l'inavgtion des particules minérales et de leur
traitement sur la déformation a la rupture, il apftagu'aux faibles taux de charge, il y a une
augmentation modérée de la déformation a la rupderdensemble des composites formulés a
partir de CaCo®traité avec 0.3 et 0.4 % de Lica 12. Cependan¢ @eopriété est perdue des qu'on

atteint 40 % de charge. Selon elle cette chuteassbcié a une rigidité excessigdes zones

interfaciales ce qui entraine une transition dedtihgile dans le comportement des matériaux

étudiés.
3000 50
—=— PP vierge +PP/
- —e— PP/Caco,
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Figure IV-11 : Evolution du module et de la déformation a lptuwe des systémes composites
PP/CaCQ@ traite avec différentes concentrations de Lica3I2
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CHAPITRE V

EFFETS DE L'INCORPORATION DES COMPATIBILISANTS ET D ES CHARGES SUR
LE COMPORTEMENT GLOBALE DES MELANGES PP/PE

Souzaet al [81] ont étudié l'influence de la tension interfacialar la morphologie des
mélanges PP/PEHD compatibilisés par trois différeonpatibilisants a savoir I'éthyléne propyléne
diene monomere (EPDM), I'éthylene vinyle acétat¥’Ak et le styréne éthylene buténe styréne
(SEBS).Trois différentes composition ont été prépgrour ce systeme PP/PEHD : 80/20, 90/10,
99/1 en poids. Les concentrations du compatibilisarient entre 0 et 20 % en poids. Les mélanges
ont été préparés dans une extrudeuse bi-vis enétaprs, la premiere étape consiste a mélanger le
compatibilisant avec la phase mineure (PEHD), pajsut du mélange obtenu a la phase continue
(PP).

L'effet des compatibilisants sur la morphologie deélanges a été étudié par microscopie
électronique a balayage en mesurant le rayon vgluenmoyen. Les micrographes donnés par la
Figure V-1 montre clairement la morphologie du mélange PP/PE@D/20) sans et avec I'ajout
d'un compatibilisant. Il ressort que la diminutido diamétre de la phase dispersée est clairement

observée avec l'incorporation de 'EPDM et que larphologie est moins grossiéere.

Figure V-1 : La morphologie de PP/PEHR) sans compatibilisarib) avec compatibilisariB1]

lIs ont trouvé aussi que le rayon volumiqgue moyem ld phase continue diminue
exponentiellement avec 'augmentation de la comaéoh du compatibilisant dans les mélanges
ceci est illustré dans laigure V-2. Les résultats obtenus montrent I'efficacité d&PIDM en tant

gu’émulsifiant pour les mélanges PP / PEHD.
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Figure V-2 : Diminution du rayon de volume moyen des mélarige/PEHD (80/20) avec
I'ajout de différents compatibilisants (EPDM, EVASEBS)[81]

L’effet de I'addition du compatibilisant sur la &an interfaciale entre le PP et le PEHD est
étudié par la spectroscopie a relaxation moléauldir apparait d’apres l&igure V-3 que les
spectres des mélanges PP/PEHD/EPDM 10% représeigepics, deux pics correspondent aux
relaxations des phases PP et PEHD et le troisiameqrespond au temps de relaxation des
gouttelettes en dispersion. lls ont aussi concliesltEPDM contribue énormément a la diminution

de la tension interfaciale.

s T T T T T

350004 _o pp . -
—s— HDPE [ 5
30000 o pPPHHDPE + 10% EPDM) /

H{).(z) (Pas)

Temps (x) (s)

Figure V-3 : Spectre de relaxation de PP/PEHD (80/20) compiatttdvec 10% d’ EPDNB1]

Joseet al[82] ont étudié la morphologie ainsi que le comporteénme@canique des mélanges
iPP/PEHD. Le grade du PP (isotactique) employé dest3 (gr/l0 min), sa densité est de
900 Kg/nt. Le PEHD avec un grade 20 (gr/10 min) est carmétdrar une densité de 960 KG/m
Difféerents mélanges ont été préparé en variardule tle PEHD tels que (b Hzo, Hso, Hao, Hso,
Heo, Hzo, Hso, Hoo), ou H est le PEHD et l'indice indique le taux paids du polymére. Les

mélanges ont été préparés dans un Brabender &1t une vitesse de 60 Tr/min et un temps de
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résidence de 5 min. La cristallisation et le comgroent thermique ont été étudiés par la

calorimétrie différentielle a balayage (DSC). Ltoise thermique a été éliminée en faisant un

recuit. Les échantillons destinés a la mesure a®mdrainte-déformation ont été préparés selon la
norme ASTM D 412-80. Tandis que les échantillonsladeésilience ont été préparés selon les

spécifications de la norme ASTM D 256. Cependamhd¢aphologie des mélanges a été suivie par
un microscope électronique a balayage, tandis guaille de la phase dispersée a été suivie par
'analyse d’'image. Les propriétés mécaniques &lpatureté et le module de Young représentent
une déviation négative. Cela est du a lI'incompltibdu mélange. L& ableau V-1 résume les

propriétés mécaniques des différents mélange3PdeEHD.

D’apreés les résultats trouves, la dureté diminuéua et a mesure que I'on on ajoute le PEHD
(40-60% en poids) cela signifie que les propriétéda surface sont reliées a la compatibilité du
mélange. La résistance au choc diminue aussi azjeutl du PEHD dans la mélange jusqu’a la
composition 50/50 ou une augmentation significatest remarquée, ces auteurs ont relié la

diminution des propriétés en traction a la morpp@cet la cristallisation des deux polymeres.

Tableau V-1: Propriétés mécaniques des difféerents mélang@PdePEHD 82]

Mélange Contrainte Contrainte ala | Allongement a | Résistance aJ Dureté
au seuil rupture (MPa) | la rupture (%) | choc (Kj/ m?) (Shore D)
d’écoulement

(MPa)
HO 36.0 30.7 15 21.9 78
H10 30.3 27.7 12 13.8 77
H20 28.0 25.7 10 114 76
H30 24.5 24.1 10 8.3 75
H40 19.6 19.3 10 7.6 73
H50 19.0 18.6 10 14.8 71
H60 18.0 15.2 9 15.5 70
H70 22.8 21.7 9 25.3 69
H80 23.5 225 11 48.8 68
H90 26.8 26.7 12 53.3 67
H100 28.7 28.6 20 55.6 63
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A l'issu de leur travail ils ont aussi conclus dae micrographes des différents mélanges obtenus
par SEM révelent une morphologie non uniforme stable a cause du phénomene de coalescence.
Ces auteurs ont observé que lorsque le PEHD gshdae dispersé, le diametre de cette phase

augmente avec le taux de PEHD ajouté.Higure V-4 montre clairement cette incompatibilité

(a)

Figure V-4 : Morphologie des mélanges {-Hyg) obtenues par (SEM$2]
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Albano et al[83] ont étudié le comportement morphologique et mégamnides mélanges de
polyoléfines en présence de Cafz{@ ont employé le PP avec le PEHD vierge et ¢ckr{80/20)
compatibilisé avec 'EPR (5%) fonctionnalisé et rfonctionnalisé en présence de Ca(8D%)
traité avec 1% de titanate. D’apres leurs résultais Iégere augmentation du module de Young E

est obtenue avec les mélanges PP/PEHD et PP/rPBRiMpacé a la valeur du module du PP seul.

Cependant, la contrainte au seuil diminue avecadiporation d’'un agent compatibilisant
(EPDM) traité par le Lica 12, cette diminution edtribuée a l'inclusion des particules et leur
dispersion dans le mélange résultant en une augtimnide la concentration de la contrainte qui
par contre diminue la ténacité. Ces auteurs orgrebda diminution de I'allongement a la rupture
de mélange PP / PEHD et cela est due a la morpilkeotteg mélanges, mais un léger changement
est observé grace au traitement du Ca@a@r des agents de couplages, une diminution des
particules de la phase mineure et une bonne diepats la charge.

Dans leTableau V-2 sont reportées les propriétés mécaniqgues commedeilnde Young et
la contrainte a la rupture pour le méme mélange &a&CQ traité avec de lica 12 et non traité,
I'ajout de 'EPR non fonctionnalisé aux mélangawidue la taille de la phase mineure conduisant a
une augmentation de la contrainte ainsi que le heachmparé au module du PP seul.

Tableau V-2: Propriétés mécaniques de PP / PEHD / nf - EP&J@%[83]

Composites E (MPa) op (MPa) ep(%)
PP/CaC@ Traité 1592 +130 23.1+0.6 38 +2
PP/CaC@ non traité 1613 + 156 21.9+04 83+7
PP/r-HDPE/CaC® Non traité 1558 + 156 29.3+0.6 15+2

PP/r-HDPE/rrf-EPR/CaCQrl raité 1629 + 106 26.9+05 oa+1

La Figure V-5 montre les micrographes obtenus par TEM, Les imagegrent clairement une
séparation de phases, une morphologie moins gressé obtenue avec les composites formulés
partir de CaC@traité avec le Lica 12.
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Figure V-5 : Micrographes de PP / PEHD avec Ca@0n traité(a) et traité avec
le Lica 12(b) [83]

ARROYO RAMOS et al[84] se sont intéressés a 'optimisation des proprig@saniques des
composites a base de PP/PEBD et de talc modifsigace avec un organotitanate (KR-11). Les
auteurs ont montré que lorsque le PP est la phasBnoe (supérieure a 50%) un effet de
renforcement est observé ceci est du a laffinitdree le PP et les particules de la charge
organophile. L’effet de la composition de la nersur le module en traction est notable lorsque
le taux de la charge excéde 30 %, il augmente lerdg taux de PP augmente. Cependant a des
taux de charges inférieur a 30 % l'effet est famttile la composition de la matrice. Lorsque le PP

est la phase continue le module varie avec I'ajeUPEBD.

Les auteurs ont conclu que globalement, le traiterde surface du talc donne des composites
cassants et rigides et que I'organophilisationatici améliore le module en flexion de ces mélanges
a cause de la bonne adhésion a l'interphase poéroierge.

ARROYO RAMOS [85] a étudié I'effet de la composition du mélange PP{BH alc sur le
comportement meécanique globale des matériaux obtebhiauteur a mis en évidence une

augmentation notable du module lorsque les tawhdege est de PP augmentent.

L’'apport de l'organophilisation du talc est consal#le notamment en ce qui concerne
'adhésion polymére/charge. Les résultats indiqugr la résilience est d’autant plus faible que la

distribution de la taille des particules de la ghdispersée est large.

Les données auxquelles a aboutis I'analyse caltriopné différentielle a permis de démontrer
une sensibilité accrue des températures de fudiole eristallisation a la présence des particules
inorganiques. Les résultats soulignent que la eh@auvait jouer le réle d’agent de nucléation

générant ainsi des structures plus ordonnéestarface.

KOLARIK et al [86] ont essayé d’établir des corrélations entre lesact@ristiques
viscoélastiques des composites PP/EPDM/Ca&teffet de la taille des particules en présence

ou non d'un agent de couplage. L'étude de la siractles différentes phases a été realisée au
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moyen de la microscopie électronique a balayag®jSEeurs résultats révelent que les charges
non traitées ont tendance a étre encapsuler dastbénere et que I'encapsulation des particules
diminue avec l'augmentation de la taille des palds. Dans les mélanges ternaires
PP/EPDM/PE il est observé que les deux phases PE esont séparés par une couche dEPDM
ceci est expliqué par la faible énergie libre déliSiet de linterface des systemes PP/EPDM et
PE/EPDM.

L'étude des propriétés viscoélastiques des diftérematériaux élaborés a permis de préciser
gue la présence de l'agent de couplage entrainenumlifications des parametres liés aux
relaxations moléculairesa) augmentation des temps moyens de relaxatitn) atigmentation des

énergies d’activation apparentes.

D’autre part, les résultats montrent que les mé@argpmpatibilisés par I'élastomére éthyléne
propyléne-diéne (EPDM) conduirait pour les compssé :c) une augmentation du module

caoutchoutique at) une diminution des capacités d’amortissements.

BOUREMEL [87] a étudié le comportement mécanique et morpholegides composites
particulaires a matrice PP/PEBD chargée par leocete de calcium modifié en surface par
le N-(3-aminoéthyl)-aminopropyltriméthoxysilane (@dCorning Z-6020). Elle a ainsi montré que

la composition des mélanges influence d’'une faguabie 'ensemble des propriétés mécaniques.

La résistance au choc augmente avec 'augmentdtola teneur en PEBD. L’amélioration
traduirait selon l'auteur, la tendance de cettaspha absorbée le choc subi par le matériau étant
donnée le caractére ductile du PEBD. Dans ce camlopbte le comportement d'une phase
caoutchoutique dispersée dans la matrice polymériGandis que les évolutions de la résistance au
choc en fonction de I'incorporation de la chargedesl’agent de couplage a conduit clairement aux

observations suivantes:

» L’incorporation de la charge vierge (non traitée) mélange (PP/PEBD) donne une certaine
diminution de la résistance au choc. Comme une igremapproche elle a reliée cette diminution a
un probleme de mouillabilité ou de compatibilité tren deux matériaux completement

dissemblables, la charge forme sa propre phase disperse mal dans le polymere ce qui agit

défavorablement sur I’homogénéité du mélange.

» le traitement de la charge a permis d’avoir urtagee amélioration de la résistance au choc
ceci est due a une réactivité chimique accrue éetreleux substrats qui conduit a I'établissement

de liaisons intenses entre les deux matériawalaiment incompatibles.
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Aussi elle a conclu gu’'une modification chimique k& charge facilite la dispersion des
particules de CaCf dans la matrice et améliore le mouillage du minger le polymére en

diminuant sa tension superficielle.
En ce qui concerne les propriétés mécaniques etiotneelle a montré que :

» La contrainte a la rupture augmente avec l'augatEmt du taux de polypropyléne dans le
mélange, cela est expliqgué par le fait que lorsigu®P est la phase dominante il apporte une

certaine rigidité aux mélanges.

» Pour les composites préparés a partir de Ga@ traité la contrainte a la rupture diminue avec
'augmentation du taux d’incorporation de la chargette diminution est attribuée a la formation
des agglomérats responsable de la création despfagiles au niveau de la matrice. Par contre
une augmentation significative de la contrainta aupture a été remarquée en présence de l'agent

de couplage, ce dernier favorise une bonne disped®s particules de Cag@ans la matrice.

» L'effet de la présence des particules de Ca&Qeur traitement sur la déformation a la rupture
été également analysé. La chute de l'allongemelat aipture pour 'ensemble des matériaux
composites étudiés a été associé a une variaticedfragile dans le comportement du mélange
chargé. La diminution de I'allongement a la ruptabservé avec I'augmentation de la teneur en PP
est le résultat de I'existence d’'une certaine ingatibilité entre les deux polymeres en question,

mais aussi par le fait que le PP est moins flekébgue le PEBD.

» Enfin, le module d’élasticité des composites esg€loré avec l'incorporation de la charge
traitée.L’auteura souligné que cette amélioration est liée a latiné des interactions interfaciales
entre la matrice et la charge et a 'amélioratienla mouillabilité entre les différents constituant

du mélange.

H.TABET [88] a étudié les comportements rhéologiques, mécanigtiethermiques des
systemes composites particulaires PEBD/Ca€®présence de PEBD-g-MAH. La charge a été
modifiee par le 3-glycidoxypropyltriméthoxysilanesilquest A-187). Les essais de traction
déterminés a la fois au seuil d’écoulement etraipgure ainsi que le module de Young ont permis
d’'observé des améliorations importantes notammeriacontrainte et du module d’élasticité, ce
qui traduit un important couplage entre la chaegéa résine favorisé par la présence de I'agent

compatibilisant.

Lertwimolnum et al [89] ont réalisé une étude sur le polypropyléne grafféc I'anhydride
maléique employé dans des nanocomposites PP/Atgil®P-g-MA présente une grande capacité

d’amélioration de la dispersion des particules males. La morphologie obtenue par MEB
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(Figure V-6) est a la fois intercalée et partiellement exfolgeque I'exfoliation est améliorée avec

I'accroissement du taux de compatibilisant.

30 %% PP-g-M.A

Sans PP-og-NA

Figure V-6 : Micrographies obtenues au MEB pour différentesceatrations en PP-g-M&B9]

Gonzalez et al [90] ont étudié les propriétés mécaniques du mélang®BEMD avec deux
différentes tailles de CaGQtraités avec différentes concentrations de Li2a lles mélanges
montrent que le module d’Young, l'allongement aupture et la résistance au choc sont plus
élevées lorsque la taille des particules du Ca€XD plus petite. Ceci peut étre confirmé par les
micrographes obtenus pour les mélanges, qui mdniuem le carbonate de calcium avec la taille
moyenne de 1,&m a une meilleure dispersion des particules eteeiné former des petits
agglomérats. Par contre, en analysant la morpr®lagi mélange PP/HDPE chargé par du
carbonate de calcium de taille 31, des agglomérats de tailles plus importantesrajgsent et

qui une influence surtout les propriétés mécanigii@se maniere considérable.

Figure VI-7 : Micrographes de PP/PEHD avec deux tailles de G4&3.0um, (b) 1.8 um [90]
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CHAPITRE VI
MATERIAUX ET TECHNIQUES

VI-1- Matériaux utilisés
VI-1-1- Résines

Les résines utilisées dans cette étude sont leétglgne basse densité (PEHD) et le
polypropylene (PP).
VI-1-1-1- Polyéthyléne haute densité (PEHD)

C'est un produit commercialisé sous la magt#2 vendue pak I'Entreprise Nationale des
Industries Pétrolieres (ENIP)»de Skikda. Il s’agit d’'un thermoplastique semi-cristallin bfequé

par le procede de polymérisation en suspensi@e firésente sous forme de granulés opaque dont

les caractéristiques essentielles sont définies @arableau VI-1:

Tableau VI-1 : Les principales caractéristiques de PEKD]

Caractéristiques Valeurs Unités Méthodes
Masse volumique 0,923 g/cn ASTM D-1505
Indice de fluidité 1.2 g/10min ASTM D-1238-826
Masse moléculairéVl , 22000 - Méthg?aen?aeigszp])erati et
Taux de cristallinité 56 % DSC
Température de fusion 120 °C DSC

VI-1-1-2- Polypropylene (PP)

C'est un copolymeére constitué de 8% de polyéthylEaramercialisé sous la margBasell
Moplen RP241vendue paw la société Alcudia »de I'Espagne.ll s’agit d’un thermoplastique
semi-cristallin, fabriqgué par le procede de polyisgon en suspension. Il se présente sous forme
d'un solide résistant et transparent dont les téragtiques essentielles sont répertoriées dans le
Tableau VI-2:
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Tableau VI-2 : Les principales caractéristiques de[BP

Caractéristiques Valeurs Unités Méthodes
Masse volumique 0,9 glemt ASTM D-1505
Indice de fluidité 1.7 g/10min ASTM D-1238-826
Masse moléculairévl , 30000 - Méthg?aen?ae[gszp])erati et
Taux de cristallinité 10 % DSC
Température de fusion 140 °C DSC

VI-1-2- Charge

La charge utilisée est le carbonate de calci@aCOs;) fournie par 'Entreprise Nationale
des Granulats (E.N.G) ©’El khroub de Constantine, vendue sous la désmmalcal UF.5. C’est
une charge caractérisée par sa blancheur éclasmtpureté et son pourcentage élevé de fines
particules.
VI-1-2-1- Propriétés physico-chimiques de la charge

La composition chimique ainsi que quelques caratigues physiques sont resumées dans les
Tableau VI-3 etle Tableau VI-4

Tableau VI-3 : La composition chimique de Cag{U3]

Constituants Composition
pondérale (%)
Dénomination Symboles
Carbonate de calcium CagO 98,50
Oxyde de magnésium MgO 0,29
Oxyde d’aluminium AlO; 0,40
Oxyde de fer FOs 0,04
Oxyde de silicium Si® 0,30
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Tableau VI-4 : les principales caractéristiques physiques dedzaC3]

Paramétres Valeurs
Humidité; % <0,2
pH d’une solution aqueuse 9,00
Masse volumique; g/cin 2,70
Surface spécifique; mz/g (BET) 2,64+ 0,2
Diameétre moyen des particules; um 5
Calcination a 1000 °C; % 43,50

VI-1-3- Agents de couplage
VI-1-3-1-Organosilane

C’est un agent de couplage fourni par la FirmeWitco corporation » vendu sous la
désignation commercialal@uest A-172dont les caractéristiques les plus généralesregmupées
dans leTableau VI-5 [94].

Tableau VI-5 : Les principales caractéristiques du Silquest7/2{94]

Description chimique  Vinyltris-(3-méthoxy-éthoxlgsie)

Structure OCG, H,OCH,
CH2:CH — =i D(:2H40CH3
\\ OoC H OCH
2 4 3
Aspect Liquide transparent
densité a 25°C 1,069
Solubilité Tres soluble dans 'eau

VI-1-3-2-Organozirconate

C’est un agent de couplage fourni par la Firmé&enrich Petrochemicals Incorporatiom
vendu sous la désignation commerciale Ken-ReactlRlZdont les caractéristiques les plus

générales sont regroupées dansdeleau VI-6 [95].
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Tableau VI-6 : les principales caractéristiques du Ken-React RZ9%]

Description chimique2,2-Bis- (2-propenolatomethyl) butanolato, tris@i®) phosphato)
zirconate

Structure CH2 =CH —CH20— CH2 0
| |
CHICH2 —C — CH2 — 0= Zx—(0 - P(OCBHITI),

I
CH2Z =CH— CH20— CH2

Aspect Liquide jaune
densité a 25°C 1,06
Solubilité Trés soluble dans I'isopropanol et liéme

VI-2-Imprégnation du carbonate de calcium
VI-2-1-Imprégnation du carbonate de calciumavec le Silquest A-172

Le dépbt du Silquest A-172 sur le carbonate deiwal@a été réalisé a partir d'une solution
obtenue en dissolvant I'agent de couplage dansed ldeux fois distillée. Le choix de l'eau
comme milieu réactionnel est justifié par la nétésie convertir les groupements alkoxy du silane

en silanols. L’eau peut également jouer le rolsaeant en permettant la mobilité des molécules.

Avant de faire subir cette modification chimiquéadsurface de la charge le Silquest A-172 a
été au préalable hydrolysé au milieu acide (pH.=%.8)pH est ajusté a la valeur désirée en utilisant
l'acide acétique. LaFigure VI-1 donne l'organigramme d’imprégnation de CaC@vec le
Silquest A-172.

Deux bains aqueux d’'imprégnation ont été préparés des concentrations pondérales égales a
0.6 et 1% en poids par rapport au poids total dénéage. Les suspensions sont agitées pendant 3h
dans le but de désagréger et homogénéisé la nmigess. agitation la plus grande partie de solvant
est débarrassée par filtration. Enfin la massep@&@e sera séché dans une étuve a une température
de 105°C afin d’obtenir la condensation des growiasols a la surface et d’évacuer I'eau et/ou les

traces de méthanol ou d’éthanol.
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| Eau distillée l | Acide acétique l

Solution de pH =3

Hydrolyse de I'organosilane
sous forte agitation

Imprégnation de CaCO

sous forte agitation pendant 3 h

Filtration

Séchage a 105 °C

Tamisage

Figure VI-1 : Organigramme d’imprégnation de Cagec le Silquest A-172
VI-2-2- Imprégnation du carbonate de calciumavec le Ken-React NZ-12

Le Zirconate comme I'organosilane s’applique susugace minérale selon le méme protocole
expérimental, mais a partir d’'une solution issuelal@issolution du Ken-React NZ-12 dans le
toluene sec. Le mélange est agité pendant 3 hlddng d’homogénéiser la masse qui sera par la
suite filtrée puis séchée a 80°C. Eayure VI-2 donne le protocole d’'imprégnation de la charge

avec le Ken-React NZ-12.

-61 -



| Toluéne l | Ken-React NZ-12 l

Agitation de la solution
d’organozirconate

Imprégnation de CaCO

sous forte agitation pendant 3 h

| Filtration l
‘ Séchage a 80°C l
‘ Tamisage I

Figure VI-2 : Organigramme d’imprégnation de Cag&vec le Ken-React NZ-12

VI-3-Elaboration des matériaux composites

Les composites ont été obtenus en dispersantal@etans les résines préalablement fondues
sur un mélangeur a deux cylindres marg@ CHWABENTHAN». Les différents mélanges ont été
malaxés et homogénéisés a 190 °C pendant 10 miritnés, un broyage est nécessaire pour les
mesures aussi bien mécaniques que thermiques otragm®piques des matériaux €laborés. Les
taux de charge incorporés dans les différents rgékamarient de 4 a 20 % en poids par pas de 4;
tandis que les mélanges PP/PEHD choisis sont riagpaent 20/80, 50/50 et 80/20 en poids. Pour
simplifier I'écriture le mélange PP/PEHD sera np#é la lettre M, les divers mélanges seront alors
désigner par la nomenclature M/, et Mz pour les trois compositions signalées dans I'oddnené

plus haut. Les composites seront notés M/C#&g2nt de couplage.

Les éprouvettes destinées a la mesure des prapniéEaniques ont été préparées par
compression sur une presse typ@wick » modele 7102 a 220 °C et sous une pression de
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150 kg/cm? pendant un temps total égahd@inutes (2 minutes pour le préchauffage et 4

minutes concernant la compression).

CaCOs

| PP . PFHDND

Malaxage sur un mélangeur a
deux cylindres

Temps de mélange 10 minute

Broyage

Presse hydraulique

Température des deux plateaux
220°C, P = 150 Kg/crh t = 6 min.

Propriétés thermiques
Propriétés
Spectroscopiques
| Choc I | Traction I
l Y l
| IRTF I | Microscopie optique I | RX I

Figure VI-3 : Organigramme de la méthodologie expérimentale

Propriétés mécaniques

VI-4-Techniques expérimentales
VI-4-1- Spectroscopie Infrarouge a Transformer de Burier (IRTF)

L’appareil utilisé est un spectrometre IRTF typ8HIMADZU » modele 8400 S travaillant en
transmission et réflexion. L’information est didisge (microprocesseur) et stockée avec possibilité

d’enregistrement des spectres sur disquettes. dadutéon est de 2 crhpour un domaine d’étude
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de 4000 & 400 crh Le dépot de I'agent sur la surface du minérabestysé en transmission a
partir des pastilles CaGmBr. La technique consiste a mélanger intimem&udhiantillon avec le
bromure de potassium pulvérulent et les pastileemsdun moule convenable sous une pression
d’environ 6 tonnes par cm2. Les résultats sontralsteen enregistrant les spectres infrarouges avec

600 accumulations au minimum.

VI-4-2-Comportement mécanique des composites
VI-4-2-1-Essai de choc

Les essais ont été réalisés a I'aide d'un appsed « IMPACTOR CEAST»; et qui consiste
fondamentalement en un pendule lourd portant aextrémité libre un marteau de 7.5 Kg, un
emplacement pour I'éprouvette, ainsi qu’'un cadraticateur de I'énergie absorbée aux cours du

choc.

L’éprouvette préparée selon la norme ISO R-18Dgrsastrée a lI'une de ses extrémités entre
deux machoires et percutée a l'autre extrémiténtaile que I'on introduit comme amorce de
rupture pour concentrer les contraintes et fragill®prouvette est de 1mm. Le choc est donné au
centre de I'éprouvette par un marteau7¢e Kg. La résilience d’'une éprouvette entaillée désignée

par & est donnée par I'équatidf-1:

ax = A/ (L-P)xe. ..., (VI.1)
Ou:

Ax: énergie de I'éprouvette (Kj);

L : longueur de I'éprouvette (cm);

e : Epaisseur de I'éprouvette (cm);

P : profondeur de I'entaille (cm).
VI-4-2-2-Essai de traction

L’essai de traction a été effectué en utilisant@@®uvettes obtenues selon les spécifications de
la norme A.S.T.M D-638. La machine de tractionisdié est de type MTS/50 LP » assistée par

un micro ordinateur.

L'éprouvette de géométrie parfaitement définie estastrée a deux extrémités dans des

machoires. L’'une de ces machoires est fixe, I'awsé mobile qui est reliée a un systéme
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d’entrainement a vitesse de déplacement égale emrBfimin. L'essai a été effectué dans les

conditions normales de température et de pression.
VI-4-3-Comportement thermique des composites
VI-4-3-1-Analyse calorimétrique différentielle (DSQ

Les analyses de calorimétrie différentielle a badgeyont été menées sur un calorimetre DSC
marque« PERKIN ELMER », série 7 qui a une sensibilité de 0.1 mcal/s emeléchelle. Cette
sensibilité permet de réduire considérablementdasa de I'échantillon (typiquement 5 mg). Cet
appareil utilise un gaz de purge a l'azote couplinasysteme de refroidissement a I'eau. Il est
entierement contrélé par un micro-ordinateur, ugidiel permet d’effectuer le traitement des

données et la plupart des calculs désirés.

L’'appareil de mesure enregistre les variations e e chaleur de I'échantillon sous
atmosphére inerte avec un débit de 36/arim pour une vitesse de balayage de 10 °C/mirnesou

les manipulations ont été effectuées sous capsel&s en aluminium.
VI-4-4-Rayon - X (R-X)

Le dispositif expérimental utilisé est un diffragtétre« X R D 3000 TT SEIFERT»qui
comprend outre I'anode en cuivie £ 1.54 °A),un monochromateur arriere et un montage 26.
Les enregistrements donnent l'intensité en fonatieangle de diffraction. Pour notre étude, nous
avons utilisé une tension de 40 KV et un couranB8lanA. Les expériences ont été faites a la
température ambiante dans une gamme ang@@ire5°-35°avec des pas de 0.05 ° et une vitesse
de balayage de 0.05°miinL’analyse est effectuée sur des films fins (100-1m) et ce pour

I'’évaluation du taux de cristallinité des différedichantillons élaborés.

VI-4-5-Caractérisation microscopigue des composites

PRy

Les observations au microscope optique ont élésééa sur microscopelaica Laborlux 12
Pols» avec un objectif a immersion pour les grossissesnemportants. Cet appareil est muni d’'un
dispositif en lumiére polarisée et est relié a oamera qui permet I'acquisition de films et/ou de
photos. Les observations ont été faites sur dess fibtenus par pressage de la matiére entre deux
feuilles de toile téflonnée & 220°C sous une poasse 150 kg/ch
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CHAPITRE VII
RESULTATS ET DISCUSSIONS
VII-1- Mécanisme de fonctionnalisation de CaC@par les agents de couplage

VII-1-1- Mécanisme de fonctionnalisation du SilquesA-172 avec le carbonate de calcium

La fonctionnalisation de la surface de Ca@0nsiste a former un lien covalent entre celletci
une molécule, afin de modifier ses propriétés mhyes ou chimiques de facon controlée. En effet,
le carbonate de calcium présente I'avantage digade chimiquement et thermiquement, il a une

bonne tenue mécanique et est trés peu cheére.

La surface de CaCGest couverte de groupements hydroxyles dues amtbreux hydroxyles
métalliques entrant dans la composition du minéCa. sont ces derniers qui pourront étre a
I'origine d’interactions et/ou de réactions chimegugreffage) entre les particules de Ca€tdes

chaines de polymeres, ou des composés posseddiingtien réactive vis-a-vis des hydroxyles.

De plus, en contact avec I'atmosphére ambiantsyittace de CaC{kse recouvre de plusieurs
molécules d’eau. Ces molécules d’eau sont lieag efies par liaisons hydrogéne et constituent un
réseau sur la surface de CaC0Oa déshydratation de la surface a lieu a pagil@0°C pour les

molécules faiblement liees et a partir de 200°Cr paouche en interaction fortés].

Le principal objectif de ce travail est de modifia surface de CaG@n milieu aqueux. Pour
des raisons pratiques dues a la cinétique d’hysleolsés lente de I'organosilane étudié, la réaction
est effectuée en présence d'un acide (acide aegtigtn effet, en milieu acide, la réaction
d’hydrolyse consiste en un équilibre de protonategride du groupement alkoxy (équatidi-1 ),
qui va favoriser I'addition nucléophile de la malée d’eau par I'augmentation de la charge
positive de I'atome de silicium.

OC ,HgOCH 5

H
* | 5—
| r~ N\Hz0 o s
CH,— CH—Si — OC3H5OCH 3 ——— — Si OC ,H50CH 4
| (Vii-1)
OC ,HgOCH 4 H,6
H

H \
| H,O N o L 3+
— si 76+O H _2F o O eees S"""”\SEZHSOCH 3
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Les réactions de condensation mettent en jeu legiéms silanols formées lors de I'hydrolyse
du silane et conduisent a la formation de liaiseibgxanes Si-O-Si. Il s’agit de réactions de
substitutions nucléophiles qui procédent selon mMésanismes similaires a ceux de I'hydrolyse
(attaque nucléophile suivie d'un transfert de pmptet qui s’accompagnent du départ d’'une
molécule d’eau (oxalation) ou d’alcool (alcoxolafioLes équationéVlil-2,..., VII-5) donnent les

réactions de condensation en milieu acide.

- Oxalation
H
- + . o+
—S—OH+ H3O —» —Si—0 + H,O0 (VII-2)
NH
/H
—Si —66 +HO—Si= —)» = si-o-si— + H0 (VII-3)
N H
- Alcoxolation
H
N . — . (VII-4)
— Si— OC,HsOCH; + H{O ——— % —Si—O0
\002H5OCH3
H
>+ R — P
—si— o0 +HO—Si=— —)» —Si-O0—-Si—+ Co,HsOH + CH30H (VII1-5)
\OC2H5OCH3

Assez peu de travaux dans la littérature sont coésaux mécanismes de greffage de GaCO
proprement dit. Il est généralement admis quedffage d’'une molécule organique sur le Ca@O

lieu via son interaction avec les hydroxyles dsudace.

Ainsi le Silquest A-172 s’accroche a la surfacejswpeut aussi réticuler. On parle d’'un dépo6t
horizontal par rapport a la surface de CaQur un recouvrement idéal, comme illustré par
'équation VII-6, il peut conduire a des structures totalement duigques de couches
tridimensionnelles sur la surface. Ce type de 8irecpeut étre limité par le choix des conditions

expérimentales.
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C,H3 CoH3
HO-——%i———OH HO———;i———OH
|
/ \ / \ (VII-6)
\/ \/

i
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Caco,
CoH3 l CoH3
HO—Ti (@) Si| OH
O

| |
S S S

CaCO,

Généralement, c'est le greffage linéaire qui senabviair lieu, formant ainsi une monocouche de
silane en surface de CagOIl est necessaire de rappeler ici que ['étudecotfiee par
Doufnoune[73] a été realisée par voie seche, I'hydrolyse du siteas’effectuant qu’au voisinage
de la surface de CaG@réace a I'eau d’hydratation de celle-ci. Le modiengrégnation choisi
permet de contréler la formation de la monocouahsithne en surface de Cag@eci reste donc

beaucoup plus difficile a réaliser en milieu aqueux

Le schéma de I'équatiovill-6 montre que la création de liaisons covalentes &iZaCQ n’est
pas un processus immédiat. Il peut donc coexistesurface des especes chimisorbées et d’'autres
simplement physisorbées.

Les auteurs considerent la covalence du lien foom®me acquise quelles que soient les
conditions expérimentales. Les difféerentes techesqude caractérisations choisies par
Doufnoune [73] ont permis de montrer que les molécules s’adsorlcendensent et interagissent
avec les OH de surface de différentes manieres-igare VII-1 montre les interactionsossibles
entre le Silquest A-172 en une surface de CaCO
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Greffage  Absorption Greffage d'oligomére
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Figure VII-1 : Interactions possibles entre le Silquest A-172ige surface de CaGO
VII-1-2- Mécanisme de fonctionnalisation du Ken-Reat NZ-12 avec le carbonate de calcium

Le mécanisme classique de greffage des organoaie®rsur les minéraux fait intervenir un
solvant organique. Lorsque la fonctionnalisation esalisée en milieu organique totalement
anhydre, I'absence d’eau empéche I'hydrolyse dgeh& de couplage. La réaction doit alors se

produire directement entre la surface et les gnmgoes réactifs de I'organozirconate.

Dans une premiere étape le groupement hydrolysabldéorganozirconate réagit avec les
protons de la substance inorganique selon la cga¥di-7 , ce qui implique une condensation du
groupe alkoxy sur un hydroxyle de surface.

0
M f—0—H+4 R—0— Zr[o !>(0ch17 )2] — M OZF{O !’4(08% )z:l + ROH
’ ’ (VI1-7)
En milieu purement organique, le toluéne qui eshmunément utilisé, est le solvant le plus
favorable étant donné que la plupart des zirconst@s immiscibles dans I'eau. La présence de
'eau, a I'état de traces reste un parametre aetidans I'efficacité du greffage. Pourtant le mile
solvant lors des réactions de greffage se limigemsllement a sa capacité de solubiliser les

molécules d’agent de couplage.

La réaction parasite, qu’'on peut évoquer en paesee I'alcool formé lors de la condensation,
est le greffage de fonctions alkoxy sur la surfa@eréaction d’estérification entre un hydroxyle de

surface de CaCgt un alcool est un équilibre.

La premiere étape est la physisorption de l'alcaal la surface par des liaisons hydrogeéene,
suivie d’'une réaction de condensation (équatbiB ).

OH4 ROH —— OR'4 H,O (VII-8)
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Afin d’éliminer les molécules d’eau physisorbéda aurface de CaGQun séchage sous vide a

80°C est souvent suggéré.

Dans le but de caractériser et maitriser les idractde greffage des agents de couplage,
linfrarouge a transformée de Fourier (IRTF) s'estérée étre une technique pertinente pour

caractériser l'interface entre les molécules gexffét les particules.
VII-2-Caractérisation du dépot des agents de couptge sur le carbonate de calcium

VII-2-1- Caractérisation du dépot du Silquest A-172sur le carbonate de calcium

La Figure VII-2 illustre les spectres infrarouge du CaQ®@odifié avec le Silquest A-172 en
comparaison avec ceux de l'agent de couplage pue earbonate de calcium vierge. Ainsi
I'examen du spectr&/11-2 (c) montre deux bandes d’absorptions situées a 113M&2 cm'
caractéristiques des liaisons siloxanes. Les atisngsituées & 2978, 2928 et 2874 dmaduisent
les vibrations d’élongation des liaisons C-H duug® —CH- du Silquest A-172 essentiellement. La
bande & 3428 cimest caractéristique de la déformation da la Imi®&! dans le groupement M-OH.

(@)

(b)

(€)

T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Figure VII-2 : Spectres IRTKa) Silquest A-172 purb) CaCQ brut et(c) CaCQ traité
avec le Silquest A-172

VII-2-2-Caractérisation du dépo6t du Ken-React NZ-12sur le carbonate de calcium

La Figure VII-3 illustre les spectres infrarouge du carbonate deiwwa modifié avec le
Ken-React NZ-12 en comparaison avec ceux de I'agerouplage pur et le carbonate de calcium

vierge. Le spectrd/Il-3- (a) montre des bandes intenses a 2930 et 2860, cailes-ci sont
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attribuées aux vibrations d’élongation C-H asymées et symétriques des groupements
meéthylenes —CH ou méthyles —Ckl Les absorptions de faibles intensités situéere €f880 et
1350 cnt* sont attribuées aux vibrations de déformation eettatsion des groupes méthyles et
méthylénes respectivementa forte absorption située dans la région 37004és6200 cnt est

caractéristique du groupement O-H des silanolsdibr

Les absorptions du groupe Zr-O-C apparaissent céspment vers 1080 et 1060 ¢m
L’examen du spectr&/IlI-3 (c) montre une multitude de bandes caractéristiques lidesons
Zr-O-M dans la région 1500 jusqu'a 1000 tmies bandes positionnées vers 1300, 1250 et
1100 cn* sont attribuées vraisemblablement aux groupemean@-Z et Zr-O-M ou M représente

les métaux entrant dans la composition de GACO

(b)

()

1 I 1 I 1 i
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Figure VII-3 : Spectres IRTKa) Ken-React NZ-12 pu(p) CaCQ brut et(c) CaCQ
traité avec le Ken-React NZ-12

-71 -



VII-3-Comportement Mécanique des composites
VII-3-1- Résistance au choc

La dépendance de la résistance au choerafonction des taux de Cagét d’agents de
couplage est donnée par kegures (VII-4,..., VII-9) .

Pour rendre compte des variations observées|del chincertitude sur la valeur de la résistance
au choc en cours d’acquisition des valeurs d'éeeaigi pendule conduit a une erreur expérimentale
de l'ordre de 10 %. De plus les points expérimentsont reliés par des droites dans le but de

montrer une tendance.

Globalement, la présence de CaCfifecte notablement les propriétés d’'impact. Hatgfour
des teneurs égales a 4 et 8 % dans la phase pelydrécomposition M(20/80) les valeurs de
I'énergie d'impact sont supérieures par rapporéliede la matrice vierge (sans charge). Pour des

teneurs massiques supeérieures, on observe uneutionirde la résistance a I'impact.

Il peut étre envisagé que le partage de I'éneaffisorbée entre les différentes phases soit
responsable du renforcement observé étant donméstance interparticulaire qui reste plus au
moins importante tant que le taux de charge dslefai

L'augmentation du taux de Ca@@duit la distance entre particule, le choc ap@igera
absorbé par des zones particulieres du matériaendngnt un phénomeéne de concentrations de
forces localisées menant ainsi a un matériau nonogéne du point de vu énergétique. Les
particules regroupées (tendance a l'agglomératommstituent de ce fait un site d'initiation de
défaut (craquelure) réduisant ainsi la résistancehsmc des matériaux. Ces résultats refletent sans
doute d’'une part, I'état de dispersion de la changesein de la matrice et d’autre part, 'adhésion

interfaciale.

Cependant une nette amélioration de la résistartmpact est observée avec la modification
chimique de CaC®notamment pour les mélanges de composition égdlie €80/20). Ceci est
attribuable a la teneur élevée en PP qui a poet dfaiccroitre la rigidité du matériau. Mais une
chute de la résistance au choc est enregistréeleswomposites formulés a partir des taux de
CaCQ les plus élevés.

La forte fragilisation des composites élaborésadipde CaC@ traité avec 1 % d’agents de
couplage est néanmoins attribuée a une forte figation de la zone interfaciale. Des valeurs tres
moyennes de la résistance au choc sont obtenuedaasiearge brute. Cette régression pourrait étre
due a un probléme de mouillabilité ou de compatébientre deux matériaux compléetement

dissemblables, de ce fait le carbonate de calcarmd sa propre phase.
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L’analyse des évolutions en fonction de la compmsitdes mélanges a mis en évidence un
renforcement plus prononcé pour les composite® ®EHD représente la phase continue et le PP
la phase dispersée. Cette amélioration est unefesgation d’'une meilleure affinité des agents de
couplage vis-a-vis du polyéthylene haute densité.pdrait également adéquat dattribuer
'augmentation de la résistance a I'impact du mgdéaa une augmentation de la phase PEHD qui se

caractérise par des propriétés ductile capableattante choc.

Dans cet ordre d’'idé€odfroy [96] note par une étude portant sur la performance désniges
polypropyléne/polyéthyléne-octene/talc que les pévgs d’impact sont fonction de la composition
du mélange. Les résultats obtenus confirment kefégatif du talc sur les propriétés considérées.
Mais une augmentation significative de la résistaaclimpact est obtenu pour les composites

contenant une forte teneur en polyéthyléne-octene.

Les Figures VII-10 et VII-11 permettent par ailleurs une comparaison entredi#€rents
composites. Les histogrammes sont représentatifefiet de la composition du mélange, de la

nature et de la concentration des agents de caplag

Les chutes les plus importantes de la résistaitmp@act sont observées pour les composites a
charge brute, notamment pour les mélanges(20/80) et M (80/20). Comme déja révelé, la
dispersion des particules de Cald&vient de plus en plus problématique en raisotiétergie
superficielle élevée de la surface des particule®rales. Ce qui entraine une mauvaise dispersion
de la charge au sein de la matrice. Cela peutdeite également par des interactions interfaciales
faibles, et une agglomération des particules, depgut entrainer entre autres l'apparition de
concentrations de contraintes aux interfaces gavqmuent une diminution de la résistance a
limpact. Aussi, I'agglomération des particules pewodifier le mécanisme de propagation de la
fissure. Ceci peut conduire a un volume effectif aterge supérieur au volume de la phase
inorganique introduite, de part 'emprisonnemening partie de la matrice dans la structure des

agrégats ainsi formeés.
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Figure VII-4 : Variation de la résilience des compositeg 20/80) en fonction des taux de CaO
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Figure VII-5 :

brut et traité avec le Silquest A-172
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Variation de la résilience des composites(RD/80) en fonction des taux de

CaCQbrut et traité avec le Ken-React NZ-12

-74 -



20

—=— M, =PP/PEHD (50 / 50)
o [—e—M, / CaCO, non traité
M, / CaCO, /0.6 % A-172
16 [—*—M,/CaCO,/1%A-172
«—
£
E 1t
&
-
« L
©
8
e 8
Q2
=
D |
g ¥
4 -
0 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1

0 4 8 12 16 20 24
Taux de CaCO (% pds)

Figure VII-6 : Variation de la résilience des composites(50/50) en fonction des taux de
CaCQbrut et traité avec le Silquest A-172
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Figure VII-7 : Variation de la résilience des composites(BD/50) en fonction de taux de CagO
brut et traité avec le Ken-React NZ-12
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Figure VII-8 : Variation de la résilience des composites(80/20) en fonction des taux de
CaCQbrut et traité avec le Silquest A-172
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Figure VII-9 : Variation de la résilience des composites(BD/20) en fonction des taux de
CaCQbrut et traité avec le Ken-React NZ-12
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[1], [4], [7] CaCO; non traité

[2], [5], [8] CaCO;/A-172

[3], [6], [9] CaCO;/NZ-12

Résilience a, { Kjim’)

Figure VII-10: Variation de la résilience aes différents composites en fonction des taux de
CaCQ brut et traité avec 0.6% d’agents de couplage

[1], [4], [7] CaCO; non traité

&

[2], [5], [8] CaCOs/A-172

[3], [6], [9] CaCO3/NZ-12

&

A
Résilience a_(Kj/m?)

Figure VII-11 : Variation de la résilience @es difféerents composites en fonction des taux de
CaCQ brut et traité avec 1% d'agents de couplage
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VII-3-2. Résistance a la traction

Les propriétés en traction (contrainte et allongethont été relevées en méme temps que le
module pour approcher au mieux d'un coté le simgdfet d’incorporation de la charge et en
conséqguence de restriction de matiére organiqukesuyaropriétés mécaniques du polymere chargé,
et d'un autre cote, de dégager l'influence de laliffcation chimique de la charge avec les agents

de couplage sur les propriétés des régions infatésc

Il est bien établi que le comportement mécanique grandes déformations des polyméres
chargés est assez complexe vu les nombreux passmetiervenant dans les mécanismes variés. Au
dela du domaine élastique, se développent danpdbsnéres purs difféerents mécanismes de
déformation, non réversibles instantanément : uakiep de la réponse mesurée est de nature
élastique, le reste est défini comme plastique.

L’'ajout d'une phase inorganique au polymére inmtibdla possibilité d’'un mécanisme
supplémentaire : la décohesion a linterface polgparticule, suivie d’'une possible cavitation a

partir de l'interface cassée.
VII-3-2-1- Approches au seuil d’écoulement

D’aprés les données de la littérature, le segitoulement est confiné dans un domaine délimité
par deux modeles : une borne définie par une adihékinterface parfaite et une borne liée a une

absence totale d’adhésion entre la matrice etdegeh

Dans I'hypothése d’'une adhésion nulle entre lagdat la matrice, la déformation appliquée
sur le composite sera essentiellement supportéeepgu’on appelle la section efficace contenue
dans le polymére- chargé. La relation entre legssdi@coulement du compositg et de la matrice

Oym est donnée par I'expressiovil(-1)
Oyc = (1 —lIJ) Oym e e s (VII-1)

(1-g) étant la section efficace qui supporte la charge.

Turcsanyi et al [97] ont proposé pour I'évolution de la section efficace uioaction

hyperboliqguel|.5) passant par les pointstelsque 2V =0etV = =1

-y = m ................................................................ (VII-2)

Ou Vi est la fraction volumique de la charge,est un paramétre de forme variant avec la

compacité maximale du renfort considére; il peue &éterminé a partir de I'équatioh.§)
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A= l'p*:Vf e (VII-3)
(L-w*)ov,

Dans le cas d’'une compacité hexagonale maximaléataion volumiqueV's prend pour
valeur 0.74 et I'aire maximale de la chargé dans I'hypothése d’'un compactage hexagonal des
particules élémentaires de forme sphérique eshésta 0.907. Les calculs conduisent a une valeur
de A atteignant 2.427. Les études soulignent que lgpecité des particules dépend a la fois, des
parametres forme et distribution granulométriquéadeharge. On note que la valeur du paramétre
A est prise égale a 2.5 comme majorant la plupast sistemes composites particulaires.
L’expression du seuil d’écoulement du compositet g&crire sous la forme.

1-V,

Oy = t Doy (Vg) oo (VII-4)
1+25V,

De mémePukanszky et al[98] ont développé un formalisme pour rende comptevdgations
de la contrainte au seuil d’écoulement, ils défierg un parametrB, reflet de I'état d’adhésion

entre polymere et charge. Les équations semi-eqougisi/I1-5 etVII-6 ont été proposées.

1-V
Gye = Oy O f Elexp(By I]/f) ................................................ (VII-5)
1+ 2,5Vf
— ayi
By — (1+| wf Do\f) In 0-_ ............................................................ (V||-6)

ym

Oul : I'épaisseur de l'interphasg; : la densité de la charg@; : sa surface spécifiquey;: la

contrainte au seuil d’écoulement de l'interphase.

L’influence de la présence de Caf€® manifeste sur les valeurs de la contrainte ai se
d’écoulement. L’incorporation des particules damgrlatrice se traduit par une diminution de la
contrainte au seuil des différents systemes congmétudiés, diminution d’autant plus importante

gue le taux de charge est élevé.

LesFigures VII-12, ..., VII-14 montrent les évolutions de la contrainte au s@&@itoulement

des composites a charge brute et modifiée aveitdeeSt A-172 et le Ken-React NZ-12.

Globalement, I'ajout de CaGGu mélange conduit a une diminution de la conteaau seuil
d’écoulement. Néanmoins une légere améliorationobservée pour les composites a charge

modifiée. Cette augmentation met en évidence umndéalispersion de la charge au sein de la
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matrice ainsi qu’une répartition meilleure des caintes qui seront essentiellement supporté par
linterface. LesFigures VII-15,..., VII-16 permettent en effet une comparaison entre lesrdifté
systemes composites étudiés. La contrainte au d@gibulement des composites formulés a partir
des mélanges de compositiors 80/20) augmente sensiblement avec l'incorporatienCaCQ@
modifie. Ceci est néanmoins est attribué a uneleoeibffinité de I'agent de couplage vis-a-vis du
polypropyléne. Il parait également adéquat d’atieibl’amélioration de la contrainte au seuil
d’écoulement a une augmentation de la phase deuP$§ecaractérise par une rigidité importante
par rapport au PEHD.

Pour une interprétation plus avancée des résudiqiérimentaux, il a été envisagé d’analyser
les résultats en linéarisant I'équativi-5 . Cette méthode doit nous permettre de détermmer |
paramétre d'interaction B en calculant les pentegs ddroites correspondantes.
Les Figures VII-17,..., VII-19 illustrent les variations linéaires de la conttairau seuil
d’écoulement des différents systemes compositebésten fonction du pourcentage volumique de
CaCQ.

Au vu des valeurs atteintes, par le parameétre Brdigement de la charge a conduit a un
renforcement relativement important. De plus, latidction entre les deux agents de couplage
apparait clairement notamment pour les composit@4S0 et 80/20 et peut avoir pour origine une
gualité d’adhésion interfaciale différente liée lpablement a la structure et aux propriétés des
agents de couplage étudiés. Le Silquest A-172 tppeainettre en effet une meilleure adhésion

interfaciale et donnerait ainsi un renforcementanéque supérieur a celui du Ken-React NZ-12.

Les variations observées du facteur de renforcemeribnction des taux d’incorporation des
agents de couplage refletent sans doute la maatifastd’une zone interfaciale aux propriétés
supérieures. Ceci montre que les effets enregisrésont imputables qu’au parameétre d’adhésion,
de fortes interactions a l'interface conduisenteapdofonds changements au niveau de la région

interfaciale.

L'effet de la présence des particules de chargeleswgeuil d’écoulement a été analysé en
comparants les comportements des mélanges cha8gésen poids de CaG®rut et modifié avec
le Silquest A-172 et le Ken-React NZ-12 et de ldrioa pure(Figures VII-20,..., VII-25).

On note que le seuil d’écoulement est atteint adéésrmations plus faibles pour le composite
gue pour la matrice. Une telle évolution peut tiedu’'une part, la manifestation de la phase
inorganique rigide incapable de se déformer et tckapart de I'établissement d’une adhésion
interfaciale remarquable entre les différents daretts des systemes composites, et qui est kt refl

d’'un important mécanisme de transfert de charge grrticules et matrice.
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L’introduction des agents de couplage avec une anation égale a 1 % conduit a une
diminution du caractéere ductile du polymere. L'a@gration des contraintes subies par le mélange
chargé se traduit localement par une décohésionpddiules de la matrice, avant tout autre
mécanisme de déformation, des microcavités appergiset se réunissent formant des défauts

macroscopiques conduisant ainsi a la rupture dennaat

Dubnicova et al[99] envisagent différentes combinaisons évenementshpesssuivant les
valeurs relatives des contraintes de décohésidesteuils d’écoulement théoriques et conduisant
au comportement mécanique global. A faible tauxeaidort, les mécanismes restent locaux, et
c’est la quantité de décohésion au démarrage depldsticité qui fixe le niveau du seuil
d’écoulement atteint. Au dela d’'une certaine frattvolumique, les auteurs suggérent sur une base
de minimum énergétique, que les mécanismes de ésgioohse corrélent et que la déformation

plastique se concentre essentiellement dans ces pamticulieres.

Moshev et al[100] en modélisant les mécanismes de déformation opstardes polymeres
chargés, ont établi que la décohésion commencessusd des pbles de la particule, des cavités se
développent et progressent rapidement. La rupturgent lorsque la section du polymére assurant
la structure du composite subit une contrainte sepke a la contrainte ultime de la matrice. La

rupture se produit lorsque les cavités formentéfiawt de taille critique.

Parallelement, les déformations au dela du seédalllement deviennent inférieures a celles de
la matrice. En effet, les mécanismes d’amplificatiies déformations aménent les chaines a leur
extension maximale ; seul le polymere immobilis¢ $fu charge peut encore participer au

renforcement en intervenant sur le mécanisme diéicgilon et de distribution des déformations.

Ultérieurement, les chaines commencent a ce ronyme rupture du matériau peut alors se
produire. Ce sont alors les caractéristiques peogecla matrice qui deviennent prépondérantes ; le

réle de la charge se limitant a la modification desditions de propagation des fissures.
VII-3-2-2- Poursuite de la déformation

Dans I'hnypothése d’une impossibilité de transflertcharges entre la matrice et la particule toute
la déformation sera supportée par la section efficke matrice disponible dans le polymére chargé.
Les propriétés ultimes des polyméres chargés @ntdéveloppées padielsen [101], de facon
similaire a ce que I'on peut trouver concernansdeail d’écoulement ; ce sont essentiellement des

relations de réduction de section efficace quiéétmises en équation.

hY

Nielsen fait 'hypothése que le défaut se propage a teads décohésions, il établit la

dépendance suivante entre la contrainte de rupefrela fraction volumique \I-7)

-81-



G =Om (1= B. Vi) (VII-7)

Ouom etor sont respectivement les contraintes de ruptura deatrice et du composit@ est

une constante géométrique dépendant de I'empiledenparticules.

De méme, sous I'hypothese d’'une adhésion parfaitee eparticule et matrice, l'auteur a
proposé la relation(VII-8), rendant compte de I'évolution de la déformatiodaarupture du

compositggc) en fonction du taux de renfort et de la défororat la rupturegt,, ) de la matrice :
e =0m (L= 1,21. V) (VII-8)

Pour aborder les écarts aux renforcements, leatiars de la contrainte a la rupture relative
défini comme étant le rapport de la contrainte dlympeére chargé sur celui de la matrice ont été

tracées sur lesigures VII-26,...,VII-28 en fonction des taux de charge et d’agents de agapl

L’augmentation du taux d’incorporation de la chacgaduit & une diminution de la contrainte
a la rupture relative. En effet, les chutes de péb@s les plus spectaculaires sont observéeslavec

charge vierge (non traitée).

Les matériaux préparés a partir de Cag@@ité se comportent assez remarquablement, méme
s'il faut noter une certaine baisse de la conteamntla rupture pour les mélanges de composition
20/80 et 80/20 de PP/PEHD. Pdas composites formulés a partir de la composifiorb0, une
nette augmentation de la contrainte a la ruptulaive est observée. L’explication proposée est
gu’il existe un certain synergisme entre la charlge,matrice et les agents de couplage.
Parallelement la contrainte a la rupture augmentc de taux d’incorporation de l'agent de
couplage. Ceci peut traduire une plus grande t@idi la zone interfaciale.

Bezhenovet al [102] par leurs études des composites polyéthylenephiaiéte glycole-
carbonate de calcium ont établi une fraction vofyuai critique au dela de laguelle le mode de
rupture change. D’aprés eux, le paramétre majegetle transition est la capacité de consolidation
de la matrice résultant de l'orientation progressies chaines macromoléculaires selon la direction

principale de la déformation.

Le comportement trés particulier du composite é@@ba partir du mélange 80/20 et de
carbonate de calcium traité avec 1% de Ken—ReaelXgst néanmoins attribué a la formation
d’'une interface plus rigide dont la quantité esipmrtionnelle aux interactions développées entre

les particules traitées et le polypropyléne quistibwe la phase continue.
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L’effet de la présence de la charge et son traiténser la déformation a la rupture du
composite sur celle de la matrice. Llggures VII-29,..., VII-31 sont l'illustration des variations

obervées.

La chute de la déformation a la rupture est assogi@ine variation ductile-fragile dans le
comportement du mélange chargé, mais il conviersodéigner qu’il y a une certaine amélioration
pour les composites formulés a partir du mélangé®6t de CaC@itraité par rapport a la matrice

pure.

Les Figures VII-32,..., VII-34 montrent les évolutions du module relatif avec tdex
d’incorporation de la charge modifiée avec les dag&nts de couplage comparées aux systemes

composites réalisés avec la charge vierge (naééfadbu a la matrice pure.

Globalement I'incorporation de la charge dans larice conduit a une plus grande rigidité
elastique du polymere chargé dans son ensembleé<béiat met en évidence un mécanisme de

distribution de la contrainte appliquée entre lifgigents constituants du matériau.

Comparativement aux composites a charge modifeéanddule atteint par le composite a
charge brute de composition 50/50 apparait mom&eimais il convient de souligner qu'il y a une

certaine amélioration par rapport a la matrice pure

L’argument apporté porte alors sur la tendancedharge brute a 'agglomération en raison de
sa forte tension superficielle. Ceci peut néanméansriser d’'une part, la formation de structure
offrant moins de surface de contact pour un évéméeanisme de transfert de charges, et d’autre
part, a la présence d’'une surface interfacialdc#@é plus faible a fraction massique de CaCO

équivalente.

Les Figures VII-35 et VII-36 permettent de dégager l'influence de la compasisar le
module relatif. L'’examen comparatif des histograranest révélateur des différences signalées
précédemment notamment entre les matériaux a chaegfée avec l'organozirconate. Les
excellents résultats obtenus avec le Ken-React Agrbuvent qu’il existe une forte affinité entre

charge/agent de couplage et polymere/agent deamgeipl
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Figure VII-12 : Variation de la Contrainte au seuil d’écoulemesd domposites M80/20) en fonction
des taux de CaC{rut et traité avec les agents de couplage
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Figure VII-13 : Variation de la Contrainte au seuil d’écoulemezg domposites pM50/50) en fonction
des taux de CaC{rut et traité avec les agents de couplage
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Figure VII-14 : Variation de la Contrainte au seuil d’écoulemesg domposites B(20/80) en fonction
des taux de CaC{rut et traité avec les agents de couplage
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Figure VII-15 : Variation de la contrainte au seuil d’écoulemers diéférents composites avec le taux de
CaCQ brut et traité avec 0.6% d’agents de couplage
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Figure VII-16 : Variation de la contrainte au seuil d’écoulement des différents avec
brut et traité avec 1 % d’agents de couplage
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Figure VII-17 : Variation linéaire de la contrainte au seuil d’deouent relative des mélanges

M. en fonction du taux de CaG@ Vol) : Non trait¢ ~2~ ;1% A-172 —0— ;
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Figure VII-18 : Variation linéaire de la contrainte au seuil d’deouent relative des mélanges

M, (50/50)en fonction des taux de Cag(® Vol) : Non traité ~5— ;1% A-172 —0— ;
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Figure VII-19 : Variation linéaire de la contrainte au seuil d’deotent relative des mélangess M

(80/20)en fonction des taux de Cag@s Vol) : Non traité ~= ; 1% A-172 —0— ;
0.6% A-l72_ﬁ_ 1% NZ-12—4— : 0.6% NZ-12 -t -

-87-



1200

800 -
z
(]
2
S L
L
400 - "
—M, = (PP /PEHD) 20/80 non traité
——M,/8%CaCo
—_—M, 18% CaCo, 10.6 % A-172
r M, 18% CaCo, 10.6 % NZ-12
0 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1
0.0 0.4 0.8 12 1.6 2.0

Allongement (mm)

Figure VII-20 : Variation de la force en fonction de I'allongemdes compositedl,/ CaCQ
brut et traité avec 0.6 % des deux agents de cgepla
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Figure VII-21 : Variation de la force en fonction de I'allongemedet compositedl;/ CaCQ
brut et traité avec 1 % des deux agents de couplage
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Figure VII-22 : Variation de la force en fonction de I'allongemdet compositedl,/ CaCQ
brut et traité avec 0.6 % des deux agents de cgepla
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Figure VII-23: Variation de la force en fonction de I'allongemdat composited,/ CaCQ
brut et traité avec 1 % des deux agents de couplage
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Figure VII-24: Variation de la force en fonction de I'allongemdet compositedls/ CaCQ brut
et traité avec 0.6 % des deux agents de couplage
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Figure VII-25: Variation de la force en fonction de I'allongemdes compositedls/ CaCQ brut
et traité avec 1 % des deux agents de couplage
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Figure VII-26 : Variation de la contrainte a la rupture relative demposites M(20/80)
en fonction des taux de Cag@rut et traité avec les agents de couplage
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Figure VII-27 : Variation de la contrainte a la rupture relative demposites M(50/50)
en fonction des taux de Cagfrut et traité avec les agents de couplage
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Figure VII-28: Variation de la contrainte a la rupture relative demposites ¥(80/20)
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Figure VII-30 : Variation de la déformation a la rupture relativs @omposites pavec le taux
de CaCQ brut et traité avec les deux agents de couplage
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Figure VII-31: Variation de la déformation a la rupture relaties @domposites pavec le taux de
CaCQ brut et traité avec les deux agents de couplage
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Figure VII-32 : Variation du module relative des composites(®0/80) avec le taux de CaGO
brut et traité avec les deux agents de couplage
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Figure VII-33 : Variation du module relative des composites(®0/50) avec le taux de CagO
brut et traité avec les deux agents de couplage
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Figure VII-34 : Variation du module relative des composites(8D/20) avec le taux de CaGDrut et
traité avec les deux agents de couplage

[1], [4], [7] CaCO; non traité
[2], [5], [8] CaCO5/A-172

[3], [6], [9] CaCO3/NZ-12

Figure VII-35: Variation du module des différents composites @wtion du taux de CaCGrut et traité
avec 0.6 % d’agents de couplage
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[1], [4], [7] CaCO; non traité

Module g (MPa)

[2], [5], [8] CaCO5/A-172

[3], [6], [9] CaCO3/NZ-12

Figure VII-36 : Variation du module des différents des compositerction du taux de CaG®rut et
traité avec 1 % d’agents de couplage
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VII-4- Comportement thermique des composites
VII-4-1- Calorimétrie différentielle a balayage (DSC)

Les résultats de [Il'analyse calorimétriqudifférentielle sont compilés dans les
Tableaux VII-1,..., VII-3 ; lesFigures VII-37..., VII-42 donnent la représentation graphique. Les
données des enthalpies de fusion des différentpasites ont été déterminées a partir des aires
correspondant & la fusion des échantillons et esgptimées en j:;§ La mesure daH; doit nous
permettre de quantifier le pourcentage de crisigdliconnaissant & priori la chaleur de fusion du
polypropyléne et du polyéthylene parfaitement atiist [103].

Les températures de fusion ont été prisent aumnsgis des pics et correspondent

respectivement a la fusion totale ou quasi-totalendtériau.

Dans la limite de la sensibilité expérimentala, n'observe globalement pas d’influence du
taux de charge, ni de son traitement sur les tesyr&s de fusion et de taux cristallisation. La
distinction de deux pics de fusion indique clairam&mmiscibilité des différents mélanges. La
position constante des pics suggere que I'épaishearistal de ces deux composés est invariable.
De méme étant donnée la sensibilité expérimentalen’observe pratiquement pas d’influence
notable du taux de charge sur le pourcentageistaltinité. La charge non traité ne joue de gt fa

pas le réle d’agent de nucléation hétérogene viis-des polymeres.
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Figure VII- 37: Variation de I'enthalpie de fusion des composithg 8% CaCQtraité avec
les agents de couplage en fonction de la températur

g
g
£
,-?:_,J M, /8% CaCO, / 1 % NZ-1.
S
g M, /8 % CaCO, / 0.6 % NZ-12
M, /8 % CaCO, / 1% A-172
\/\ MZIS%CaCO /0.6 % A-172
M, /8 % CaCO,
M,= (PP / PEHD) 50 / ;6—‘
" 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 "
20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220
Température (T)
Figure VII- 38: Variation de I'enthalpie de fusion des composiiks 8% CaCQtraité avec

les agents de couplage en fonction de la températu
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M, /8% CaCO, / 1 % NZ-12

M, /8 % CaCO, / 0.6 % NZ-12

M, /8% CaCO, /1 %.4-172
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Figure VII-39: Variation de I'enthalpie de fusion des composites 8% CaCQtraité
avec les agents de couplage en fonction de la tatypé

M,/ 16% CaCO,/ 1 % NZ:0.6

Endothermique

M,/ 16% CaCO,/ 0.6 % NZ-0.6
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Figure VII-40 : Variation de I'enthalpie de fusion des composithg 16% CaCQtraité
avec les agents de couplage en fonction daradrature
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Figure VII-41 : Variation de I'enthalpie de fusion des composites 16 % CaCQtraité
avec les agents de couplage en fonction de la tetypé
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Figure VII-42 : Variation de I'enthalpie de fusion des composiiks 16 % CaCQtraité
avec les agents de couplage en fonction de laéehpe
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Tableau VII-1 : Caractéristiques thermiques déterminées par DEC@dmposites

M,/ CaCQ/ Agents de couplage

Composites T¢PEHD | T{PP | AH{PEHD | AH{PP | XC PEHD | XC PP
C) °C) 3.gY 2.g% (%) (%)

M ;= PP /PEHD (20/80) 126.94 | 137.16| 144.41 1.52 49.14 0.73
M,/ CaCQ (8 %) 127.36 | 137.05| 147.32 2.3 50.13 1.11
M./ CaCQ (16 %) 127.23 | 136.67| 135.62 1.42 46.11 0.68
M,/ CaCQ (8 %)/ 0.6 % A-172 127.17 | 136.11| 160.93 2.56 53.96 1.23
M,/ CaCQ(8 %)/ 1 % A-172 126.51 | 136.09] 154.31 2.40 52.51 1.16
M./ CaCQ (16 %)/ 0.6 % A-172| 127.15 | 136.76] 138.98 2.35 47.25 1.13
Mi/ CaCQ (16 %)/ 1 % A-172 127.46 | 136.75| 139.39 2.07 47.39 0.99
M,/ CaCQ(8 %)/ 0.6 % NZ-12 | 127.38 | 136.10| 146.98 1.18 50.755 | 0.569
M./ CaCQ (8 %)/ 1 % NZ-12 126.35 | 136.16 136.4 2.99 46.42 1.44
M,/ CaCQ (16 %)/ 0.6 % NzZ-12 125.97 | 136.61| 130.92 2.87 4451 1.38
M,/ CaCQ (16 %) /1 % NZ-12 125.68| 136.59| 29.98 11.54 10.19 5.56
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Tableau VII-2 : Caractéristiques thermiques déterminées par DE@admposites
M,/ CaCQ/ Agents de couplage

Composites T¢PEHD | T¢PP | AH{ PEHD | AH{PP | XC PEHD | Xc PP
°C) °C) 3.gY 3.gY (%) (%)

M, = PP / PEHD (50/50) 126.87 | 136.66 84.37 7.74 28.88 3.73
M,/ CaCQ (8%) 126.94 | 136.57| 78.08 7.03 26.5 3.39
M,/ CaCQ (16%) 126.94 | 136.6 75.89 5.53 25.8 2.66
M,/ CaCQ(8%) / 0.6% A-172 127.67 | 138.85 87.62 7.03 29.72 3.39
M,/ CaCQ (8%)/ 1% A-172 126.03 | 136.12| 83.04 8.00 28.26 3.86
M,/CaCQ (16%) / 0.6 % A-172| 127 137.91 83.91 6.42 28.53 3.09
M,/CaCQ (16%) / 1% A-172 126.42 | 136.6 79.91 6.86 27.17 3.31
M,/CaCQ (8%) / 0.6% NZ-12 126.59 | 136.71 84.64 6.84 28.78 3.125
M,/CaCQ (8%) / 1 % NZ-12 126.91 | 138.09 77.73 6.02 26.23 2.90
M,/CaCQ (16%)/ 0.6 % NZ-12| 126.1 | 136.67 76.99 7.08 26.18 3.41
M,/CaCQ (16%)/ 1 % NZ-12 126.94 | 136.73 82.26 5.47 27.96 2.64
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Tableau VII-3 : Caractéristiques thermiques déterminées |8 Des composites

M3/ CaCQ/ Agents de couplage

Composites T¢PEHD | T;PP A H; PEHD | AHfPP| XCPEHD | XcC PP
°C) °C) .99 .99 (%) (%)

M3 = PP/ PEHD (80/20) 125.54 | 138.15 35.78 12.47 12.18 6.015
M3/ CaCQ (8 %) 124.47 | 134.28 29.79 16.89 10.14 8.15
M3/ CaCQ (16 %) 125.73 | 138.06 30.46 11.75 10.36 5.66
M3/ CaCQ(8 %) /0.6 % A-172 | 125.92 138.9 31.40 13.29 10.68 6.41
M3/ CaCQ (8 %)/ 1% A-172 126.19 | 138.78 33.56 12.57 11.42 6.06
M3/ CaCQ (16 %)/ 0.6 % A-72 126 139.22 33.74 11.88 11.47 5.73
M3/ CaCQ (16 %) / 1% A-172 | 126.46 | 139.01 32.65 11.51 11.10 5.55
M3/ CaCQ(8%)/0.6% Nz-12 | 125.49 | 137.37 31.70 13.94 10.79 6.72
M3/ CaCQ (8%) /1 % NZ-12 126.22 | 139.89 35.92 12.56 12.22 6.06
M3/ CaCQ (16 %) /0.6% NZ-141 124.95 | 135.82 25.98 12.37 8.83 5.96
M3/ CaCQ (16 %) /1 % NzZ-12| 126.53 | 139.25 35.39 11.16 12.03 5.38
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VII-5- Caractérisation des composites par diffracton des rayons-X

L’analyse par diffraction des rayons-X vient poanfirmer les résultats de I'analyse thermique
différentielle. Le taux de cristallinité des diféts composites est calculé a partir du dépouileéme
des profils d’intensité par la combinaison d’'undmbrphe et d’'un pic cristallin. Le pic principal
constitue la plus grande partie de la diffractian la phase cristalline.

Les Figures VII-43,..., VII-48 montrent les profils de diffraction des principapics des
composites étudiés. Lédsableaux VII-4,..., VII-6 regroupent les valeurs des taux de cristallinité

enregistrés.

Il faut dire que les deux méthodes ne mettentteraent pas en jeu les mémes phénomeénes,
c’est pourquoi les valeurs different Iégerementigvie toute facon, 'examen des résultats montre
une variation du taux de cristallinité avec l'ingoration de la charge et des agents de couplage.
Une légére diminution des taux de cristallinitésegsegistrée avec I'augmentation de la proportion
de CaCQ brut dans les mélanges on estime que I'un desdecimportants de la diminution de la
cristallinité est I'entrave que constitue la chaggda formation des germes responsables de la

cristallisation des polymeres.

La modification de CaCfpar le Silquest A-172 et le Ken-React NZ-12 selurapar une
certaine variation des taux de cristallinité. Ugeéaccroissement est observé avec les taux dagent
de couplage les plus faibles. Les améliorationsstzées ne sont dues qu’'a une meilleure
dispersion de la charge au sein de la matrice. Xbese d’agents de couplage peut créer des

conditions défavorables au développement d’'un tésastallin.
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Figure VII-43 : Variation de l'intensité en fonction de 2 thétaipbes composites
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M /8 % CaCQtraité avec 0.6% et 1% d’agents de couplage
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Figure VII-44: Variation de I'intensité en fonction de 2 thétaipbes composites

M: / 16 % CaCQtraité avec 0.6% et 1% d’agents de couplage
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Figure VII-45: Variation de I'intensité en fonction de 2 thétaipbes composites M 8 % CaCQ
traité avec 0.6% et 1% d’agents de couplage
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Figure VII-46 : Variation de I'intensité en fonction de 2 thétaipbes composites
M,/ 16 % CaCQtraité avec 0.6% et 1% d’agents de couplage
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Figure VII-47 : Variation de l'intensité en fonction de 2 thétaipbhes composites
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Figure VII-48 : Variation de I'intensité en fonction de 2 thétaiphes composites

Ms/ 16 % CaCQ@traité avec 0.6% et 1% d’agents de couplage
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Tableau VII-4 : Taux de cristallinité des composites/8@aCQ/Agent de couplage

déterminé par RX

Composites X¢ PEHD X PP

(%) (%)
M. = (PP / PEHD) 20/80 48.69 1.013
M,/ CaCQ (8 %) 48.66 0.99
M,/ CaCQ (16 %) 43.85 0.85
M;/ CaCQ(8 % )/ 0.6 % A-172 43.95 1.09
M,/ CaCQ (8 %) /1% A-172 50.51 0.98
M,/ CaCQ (16 %) /0.6 % A-172 47.03 0.87
M,/ CaCQ (16 %) / 1 % A-172 46.39 0.67
M,/ CaCQ(8 %) /0.6 % NZ-12 48.66 0.544
M./ CaCQ (8 %) / 1 % NZ-12 43.6 1.025

M,/ CaCQ (16 %) / 0.6 % NZ-12 40.44 1.3
M,/ CaCQ (16 %) / 1 % NZ-12 41 1.25
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Tableau VII-5 : Taux de cristallinité des composites/8@aCQ/Agent de couplage

déterminé par RX

Composites X¢ PEHD X PP
(%) (%)

M, = (PP / PEHD) 50 /50 27.56 1.67
M,/ CaCQ (8 %) 24.33 1.98
M,/ CaCQ (16 %) 24.575 1.026
M,/ CaCQ (8 %)/ 0.6 % A-172 26.12 1.98
M,/ CaCQ (8 %) /1 % A-172 25.8 1.36
M,/ CaCQ (16 %) /0.6 % A-172 25.03 1.53
M,/ CaCQ (16 %) / 1 % A-172 23.025 1.74
M,/ CaCQ (8 %) /0.6 % NZ-12 24.95 1.25
M,/ CaCQ (8 %) / 1% NZ-12 23.85 2.41
M,/ CaCQ (16 %) / 0.6% NZ-12 25.66 1.66
M,/ CaCQ (16 %) / 1 % NZ-12 26.88 1.68
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Tableau VII-6 : Taux de cristallinité des compositeg/@aCQ/Agent de couplage
déterminé par RX

Composites X PEHD X PP
(%) (%)

M; = (PP / PEHD) 80/20 10.99 4.12
M3/ CaCQ (8 %) 9.33 6.23
M3/ CaCQ (16 %) 9.25 4.22
M3/ CaCQ (8 %)/ 0.6 % A-172 9.66 4.13
M3/ CaCQ (8 %) /1% A-172 10.25 3.99
M3/ CaCQ (16 %) /0.6 % A-172 9.99 4.55
M3/ CaCQ (16 %) / 1 % A-172 10.08 4.98
M3/ CaCQ (8 %) / 0.6 % NZ-12 8.65 5.87
M3/ CaCQ (8 %) / 1% NZ-12 10.14 4.23
M3/ CaCQ (16 %) /0.6 % NZ-12 7.56 5.32
M3/ CaCQ (16 %) / 1% NZ-12 10.89 4.85
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VII-6- Caractérisation des composites par microscaoje optique :

Au vu des diverses influences de la présatecda charge ainsi que son traitement sur les
propriétés du mélange, une caractérisation micptggae devient un préambule inévitable pour
une interprétation microscopique du composite. dlgservations au microscope ont été effectuées
sur des composites préparés avec 8 et 16% en gei@aCQ brut et traité avec le silquest A-172
et le Ken-React NZ-12. Lesigures VII-49,..., VII-52 illustrent les micrographes des polymeéres
vierges et leurs mélanges ainsi que les différemtsposites étudiés. Il apparait qu’a faible taax d
charge (8%) les particules sont bien disperségser@ant a fort taux de charge (16%) I'effet va
dans le sens d’'une agglomération des particulesll®irs la diminution de la résistance au choc
pour des teneurs massiques supérieures a 8% nétperamenée qu’a une mauvaise dispersion de
la charge. Au dela de cette concentration les quaes tendent a se regroupées (tendance a
'agglomération) et constituent de ce fait un sit@itiation de défauts. D’autre part, une mauvaise
dispersion des particules est observée dans |leleda charge non traitée. Ceci ne peut étre aérib
gu’'a un probleme de mouillabilité ou de compatibilentre les matériaux en présence. De plus,
comme déja révélé la dispersion des particulesaleéGgdevient de plus en plus problématique en
raison de I'énergie superficielle élevéee de laarafdu minéral. La modification de la surfaceale |
charge entraine une nette amélioration de la dispeau sein des particules dans le mélange. Il
peut étre envisagé que le recouvrement des pasiqadr les agents de couplages conduit a une
réduction de I'énergie superficielle de Caf-€eci peut constituer une entrave au développedeent

fortes interactions entre les particules.
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Figure VII-49 : Photographies au microscope optiquelu (a) PP, (b) PEHD, M= PP/PEHD,
(c) M1 (20/80), (d) M2 (50/50), (e) M3 (80/20)
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Figure VII-50 : Photographies au microscope optique des compdgit€20/80): (a) 8% CaCQ)
(b) 16% CaC@ (c) 8% CaC@/ 1% A-172, (d) 16% CaCa 1% A-172,
(e) 8% CaC@/ 1% NZz-12, (f) 16% CaCg) 1% Nz-12
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Figure VII-51 : Photographies au microscope optique des compdgi€s0/50): (a) 8% CaCQ)
(b) 16% CaC@ (c) 8% CaC@/ 1% A-172, (d) 16% CaCa 1% A-172,
(e) 8% CaC@/ 1% NZz-12, (f) 16% CaCg) 1% Nz-12
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Figure VII-52 : Photographies au microscope optique des compddgéd0/20): (a) 8% CaCQ)
(b) 16% CaC@ (c) 8% CaC@/ 1% A-172, (d) 16% CaCO 1% A-172,
(e) 8% CaC@/ 1% Nz-12, (f) 16% CaCg) 1% Nz-12
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CONCLUSION GENERALE

Le présent travail avait pour objectif d’établirsdeorrélations entre la morphologie et les
propriétés mécaniques et thermiques des compa@siiearge particulaire et la présence d’agents de

couplage.

L’investigation a porté sur des composites a basem#lange constitué de polypropyléne et de
polyéthyléne haute densité chargé avec le carbagatalcium traité en surface avec des agents de
couplages organométalliques capables d’améliorecdapatibilité entre les trois phases en

présence.

La caractérisation initiale de la charge par (IR&permis de mettre en évidence les propriétés
des traitements de surface appliqués au solideudééde la structure chimique du Silquest A-172
et du Ken-React NZ-12 déposée sur le carbonataldeim confirme le dépbt des deux agents de

couplage sur le minéral en question.

L’incorporation de carbonate de calcium brut ou ifiédlans le mélange de polyoléfines se

manifeste sur 'ensemble des propriétés mécanigutbermiques des composites étudiés.

L’ajout de la charge avec ou sans traitement auamgés augmente la résistance a I'impact, le
module d’Young et la contrainte au seuil d’écoulameeflétant ainsi une bonne dispersion des
particules au sein de la matrice et une meilledteésion interfaciale.

L’étude des propriétés thermiques par analyse icadtrique différentielle (DSC) indique que
la température de fusion varie légérement en fonaties taux de charge. Tandis que la présence
des agents de couplage favorisent le développedentsphérulites qui provoquent une légere
croissance des taux de cristallinité. L'ensembleeke résultats sont confirmés par diffraction des

rayons-X.

Enfin, I'étude par microscopie optique a réveélé uedte amélioration de la dispersion des
particules au sein du mélange ceci est di au reement des particules par I'agent de couplage
entrainant une réduction de I'énergie superficiddeCaCQ
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RECOMMANDATIONS

Plusieurs perspectives a ce travail sont envisagdeab :

L’étude des propriétés rhéologiques en régime mymae des composites (DMA).
- Investigation plus détaillée de la morphologie desposites par Microscopie Electronique

a Balayage (MEB) pour une meilleure observationrosmpique.

- Les résultats obtenus lors du greffage des agdntsouplage nous apparaissent comme
fortement intéressants et laissent envisager de®rtomes sur le greffage dautres

molécules afin d'obtenir de nouvelles interfaces.

Il serait également intéressants d’utiliser des ntgyecompatibilisants tels que les
polypropylénes et les polyéthylenes greffés anbgdmaléique (MAH), Glycidyle
Méthacrylate (GMA), Diethyle Maléate (DEM) et I'élene propyléne-diene monomere
(EPDM).
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Résumé

Le présent travail porte sur l'effet de l'inporation d’une charge minérale brute et superfeneént
traité sur les comportements mécaniques et thegsridas systémes composites. L'objectif étant dianeé
la compatibilité des matériaux étudiés en jouantesiinteractions a I'interface matrice / charge [femploi
d’'agent de couplage multifonctionnels. Ce choixé&fait dans but de créer des sites actifs supeldisur
les particules minérales capables de former deofia intenses avec la résine polymérique. L'ingatibn
a porté sur des composites a base de deux polyetefiPP / PEHD) initialement incompatibles et de
carbonate de calcium (Cag)Qtraité en surface par deux agents de couplagavairsi’organosilane le
Silquest A-172 et L'organozirconate le Ken React-NZ Le but étant d'étudier les relations entre la
morphologie et les propriétés mécaniques et theresigles composites. L'étude du dépdt des différents
agents de couplage sur le carbonate de calciui étédiée par Spectroscopie Infrarouge a Trangfalen
Fourrier (IRTF). La caractérisation a permis detreeén évidence le traitement appliqué a la surthce
solide. L’étude des propriétés mécaniques en tmaat la résistance au choc montrent des compontsme
typiques des matériaux hybrides. Les donnés obsdoue de I'analyse thermique différentielle (DS par
les rayons X (RX) ont permis de montrer que la ghare joue pas le réle d’agent de nucléation wsau
polymére. L’analyse par microscopie optique a n@mfjue le traitement de surface de la charge fotidd
de premier plan étant donné gu’il influence lessatie dispersion et d’adhésion inter faciale.

Mots Clés : Polypropyléne, Polyéthyléene haute densité, CarleodatCalcium, Composites, agent
de Couplage

Abstract:

The present work investigates the effect ofitleerporation of a surface treated and withoudttrent of
mineral filler on the mechanical and thermal bebaweif composite systems. The objective is to imprthe
compatibility of the materials by improving theemctions at the interface between the matrix hadiller
by using multifunctional coupling agents. This adewas made in order to create active sites osufface
mineral particles able to form intense bonds whith polymer resin. The investigation focused on ausiips
made of two polyolefins (PP / HDPE) initially incpatible and calcium carbonate (CaCO3) treated lay tw
coupling agents namely the organosilane Silques?2-and the organozirconate the Ken-React NZ 18. Th
aim is to study the relationships between morpholgd mechanical and thermal properties of blefts.
investigation of the linking of different couplirggents on the calcium carbonate was studied byidfour
transform infrared spectroscopy (FTIR). The chamazation has revealed the the effect of the treatm
applied to the surface of the solid. The study ethanical properties such as tensile strength mpddt
strength show typical behavior as hybrid materidlse data obtained from differential thermal anialys
(DSC) and X-rays (RX) have shown no change in ¢neperature of melting and crystallization ratioshie
presence of the filler. The analysis by optical nmscopy has shown that the surface treatment ofiltbe
plays the leading role since it influences theestdtdispersion and interfacial adhesion.

Key words: Polypropylene, Polyethylene, Calcium Carbonatan@ounds, Coupling agents
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