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Introduction Générale

Introduction Générale

Les polymeéres qui dominent actuellement le marché des matiéres plastiques ne
permettent pas de satisfaire toutes les applications et les attentes des utilisateurs potentiels.
Cependant, si la synthése de nouvelles macromolécules est assez rare et parfois trop codteuse,
un grand intérét scientifique et industriel est aujourd’hui porté a la modification et au mélange
de polymeéres existants. Le but ultime est d’obtenir des matériaux innovants présentant des
propriétés nouvelles ou améliorées.

En effet, une mise en ceuvre assez simple comparée a une synthése chimique parfois
codteuse, moins flexible et moins accessible, rend ces mélanges trés intéressants. On peut
aussi penser qu'un mélange de polymeéres connu sera plus facilement accepté par le
transformateur et I’utilisateur qu’un matériau totalement nouveau. Enfin, le principal avantage
des mélanges est d’offrir un éventail de propriétés difficile a réunir sur une méme molécule
avec possibilité de fabriquer un matériau «sur mesure». Dans certain cas, il est possible de
faire varier les propriétés du matériau de fagon continue avec la composition ; dans d’autres
cas, on observe des synergies.

Or, si I’idée de mélanger des polymeéres est séduisante, sa mise en application n’est pas
évidente : la réalisation de mélanges est un processus complexe. En effet, la non miscibilité
des polymeéres entre eux a été un frein au développement de cette catégorie de matériaux.
Heureusement, on sait aujourd’hui qu’il n’est pas nécessaire d’avoir miscibilité pour obtenir
d’excellentes propriétés ; au contraire une démixtion et une morphologie biphasique
contrdlées peuvent étre a 1’origine de synergies surprenantes [1].

A TDorigine, I’objectif des mélanges était d’améliorer une propriété donnée de la
matrice, comme par exemple la résistance au choc (cas du polypropylene/élastomeéres).
Actuellement, de nouveaux enjeux se développent tels que la réduction des codts, la réponse a
un cahier des charges donné avec le meilleur rapport propriétés/colt, la facilité de
transformation et la 2 diminution des stocks ou encore I’amélioration d’une propriété
(proccessabilité, tenue thermique, résistance mécanique ou chimique) [2].

Les mélanges polypropyléne-polyamide (PP/PA) ont re¢u beaucoup d’attention ces
dix derniéres annees. En effet de part leur formulation qui réunis les propriétés
thermomécaniques (résistance au choc, tenue thermique, etc.) des polyamides et leurs
insensibilité a un environnement humide, et une facilité de fabrication aisée par la présence du
polypropylene (il confére une certaine souplesse). Cependant et vu le caractére incompatible
des deux composés résultant de la différence de leur polarité et ainsi de leurs structure

cristalline.
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Ces derniéres années, un fort engouement est apparu quant au développement de
matériaux polymeres a renforts nanométriques, appelés nano-composites. Cette classe de
matériaux peut étre décrite comme une dispersion ultrafine de charges, présentant au moins
une dimension de I’ordre du nanométre, dans un milieu polymére.Différents types de
particules, de nature et de facteur de forme varies, peuvent ainsi étre incorpores aux matrices
polymeres. Ce sont généralement des particules inorganiques,comme des charges minérales.
Parmi les charges inorganiques utilisées, le carbonate decalcium de taille nanométrique est
déja largement employé pour ajuster les proprietésrhéologiques ou d'écoulement de
formulations. Néanmoins encore peu d'études ont étéréalisées sur les propriétés physiques de
composites a base de CCP.

L’objectif de cette thése est de renforcer les propriétés particulieres d’un mélange
PP/PA66 pour un emploi donné sans que cela n’entraine une baisse trop importante des
autres caractéristiques d’une part, et d’autre part démonter par des combinaisons spécifiques

entre charge et polymere permettaient de combler les défauts technologiques.
Pour ce le travail de notre thése se divise en quatre grands chapitres:

Le premier est une bibliographie sur les polymeéres, les mélanges des polymeres ainsi
gu'une représentation des deux polymeres qui forment notre matrice a savoir le polypropyléne

et le polyamide 66;

Le deuxieme chapitre consacré a une bibliographie sur la charge (renfort) qui est le

carbonate de calcium ;

Le troisieme chapitre traite d'une facon détaillé les matériaux utilisés ainsi que les techniques

de caractérisation;

Le quatrieme chapitre est consacre aux différents résultats trouves avec des discussions.
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Chapitre I : Généralité sur les Matériaux Polymeres

I-1Introduction

Les polymeres trouvent des applications ciblées dans des domaines variés, cela grace a
leurs propriétés physico-chimiques importantes.

De ce fait, connaitre leurs structuresconformation elles et configuration elles, leurs
propriétés physico-chimiques rend leur utilisation plus efficace. Le but de ce chapitre est
d’expliquer la physico-chimie des polymeéres. Nous détaillerons 1’aspect structural et
conformationel, leurs classifications ainsique leurs domaines d’applications.

I-2 Polymere

Polymeére est un mot qui vient du grec « pollus » plusieurs, et « meros » partie.

C’est une macromolécule, organique ou inorganique, constituée de l'enchainement répété d'un
méme motif, le monomeére (du grec monos: un seul ou une seule, et meros ; partie), relié les
uns aux autres par des liaisons covalentes [3]. Les polymeéres forment un corps qui peut se
présenter sous forme liquide ou solide a température ambiante. Un polymére peut étre naturel
(ex.: polysaccharides, ADN), obtenu par modification chimique d'un polymeére naturel (ex.:
méthyl cellulose), ou bien entierement synthétisé par voie chimique(ex.: polystyrene, poly
isopréne) par une réaction de polymérisation. L'enchainement des monomeres peut se faire de
facon linéaire (polymeres linéaires), présenter des ramifications aléatoires (polymeres
branchés) ou systématiques et réticulés [4].

La grande majorité des polymeéres est formée a partir de seulement 9 éléments
chimiques, répertoriés au tableau 1.1.

Tableau 1.1 : Principaux éléments chimiques des polymeres synthétiques [5].

Elément Masse Symbole Valence Rayon de Van
Atomique der Waals (A)
Hydrogéne 1 H 1 1.2
Carbone 12 C 2,30u4d 1.7
Azote 14 N 30ub 1.55
Oxygene 16 O 2 1.5
Fluor 19 F 1 1.47
Silicium 28 Si 4 2.1
Phosphore 31 P 3ou5 1.8
Soufre 32 S 2,40u6 1.8
Chlore 35.5 Cl 1,3,50u7 1.75
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I-3. Classification des polymeéres organiques
Il existe plusieurs critéres [4] permettant de classer les macromolécules tels que :
» L’origine des polymeéres
% Naturels ;
% Artificiels : obtenus par modification chimique de polymeres naturels ;
% Synthétiques : obtenus par polymérisation de molécules monomeres ;
» Domaine d’application
% Grande diffusion (polymeéres de commodité) ;
% Polyméres techniques : les polyméres substituant les matériaux
traditionnels ;
¢ Polymeéres spéciaux : destinés pour des applications particuliéres (ex.
lespolymeres conducteurs) ;

» Selon leur structure: Les polyméres peuvent présenter des architectures extrémement
variables. Ils peuvent étre linéaires, ramifiés ou réticulés. Le plus souvent, ils
sontamorphes, parfois ils peuvent étre, au moins partiellement, cristallisés [6].

I-3-1. Les polyméres linéaires (ou monodimensionnels) :

% En plus des liaisons covalentes, les chaines de monomeres sont aussireliées entre
eux par des ponts hydrogenes ou des liaisons de Van der Waals. Ces liaisons
secondaires assurent la stabilité du polymere et lui conferent une certaine rigidite.
Sous I’effet d’une température €levée le polymere acquiere le comportement d’un
liquide visqueux, en parle alor d’une température de transition vitreuse, qui marque
le passage de I’état vitreux a 1’état caoutchoutique. La figure 1.4 donne différents
exemples de polymeres linéaires [7]. Il faut souligner que ’appellation « polymere
linéaire » ne signifie pas que les groupes unitaires de la chaine soient
alignés, en effet, ils peuvent étre: en zig-zag, en hélice simple ou double oubien en

pelote.

N Oo:«oo;o\bo

b @@ ) : C o
" ~ X OOOC}\ 2 )

Figure 1.1 : a. homopolymere, b. copolymere statistique, c. copolymére alterné, d.

copolymeére sequence).
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I-3-2. Les polymeéres ramifiés (ou bidimensionnels)

Des chaines homopolymériques ou copolymériques peuvent se greffer sur
d’autres chaines au cours de la polymérisation (figure 1-2). Au-dessus de la
température de transition vitreuse, ces matériaux présenteront comportement visqueux plus

marqué que les polymeéres linéaires [7].

b.o @
O

¥ 4
2 ol %
O
Figure 1-2 : Homopolymeére ramifié (a) et copolymere ramifié (b).
I-3-3. Les polymeres réticulés (ou tridimensionnels)
La réticulation correspond a la formation de liaisons chimiques suivant les différentes
directions de I’espace, au cours d’une polymérisation de polymeres linéaires, qui conduit a la

formation d’un réseau tridimensionnel[7] (voir figure 1-3).

Figure 1.3: Polymere réticulé avec ponts di-sulfure reliant deux chaines.
I-3-4. Polymeres amorphes et polymeéres cristallisés
Les chaines macromoléculaires peuvent étre organisées de facon aléatoiredans
I’espace et constituer ainsi une phase amorphe équivalente a unliquide « figé », sans ordre
moléculaire a grande distance. L'étude de ladiffraction des rayons X montrent que certains
polymeéres comportent desrégions ou les chaines sont ordonnées (cristallites).
Les deux étatsordonnés et désordonnés peuvent coexister dans un méme matériau qui

est alors de nature semi-cristalline comme le montre la figure 1-4[7].
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Figure 1.4 : Représentation schématique d 'un polymére semi-cristallisé.
I-4.Propriétés optiques des polymeéres

Les matériaux polymeres, a quelques rares exceptions, sont des milieux transparents
dans le domaine visible [8]. Ceci s’explique par :

e Ces matériaux ne possédent pas d’électrons libres (a 1’exception des polymeres
conjugués et dopés).

e La contribution de la polarisation ionique est négligeable.

e La principale contribution provient de la polarisation électronique.

De plus ces matériaux sont isotropes a 1’échelle de la longueur d’onde, si bien qu’ils se
comportent comme des matériaux non biréfringents. Pour un matériau homogene et
isotrope,(ex. un polymere amorphe non orienté) 1’origine de 1’absorption de rayonnement
dans le domaine visible provient d’une part d’un phénomene de diffusion élastique provoqué
par les fluctuations spatiales de densité (donc d’indice de réfraction) existant dans les
structures non cristallines et d’autre part des modes propres de vibrations moléculaires [8].

I1- Historique des polyamides

Le développement des polyamides est extrémement lié au développement de deux
représentants de cette famille de polymeres : le polyamide 6,6 (PA 6,6) et le polyamide 6 (PA
6) pour des raisons historiques.

La premiere synthése du poly (e-caproamide) a été réalisée en 1889. Cependant, ce
n’est que dans les années 1930 que la recherche de voies de syntheése des polyamides a
réellement suscité de I’intérét. Pendant cette période, deux équipes de chercheurs travaillaient
parallelement a 1’¢laboration de polyamides synthétiques filables [9].

Aux Etats-Unis, chez Dupont de Nemours, les travaux de W.H. Carothers aboutirent

au dépdt de nombreux brevets concernant la synthése de polyamides a base d’aminoacides
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aliphatiques et en particulier en 1936, avec la mise au point du polyamide 6,6 a partir d’acide
adipique et d’hexaméthyléne diamine [9].En Allemagne chez IGFarbenindustrie, les
recherches menées par P. Schlack amenérent a la découverte d’une voie de synthése du
polyamide 6 par polymérisation de I’e-caprolactame, en présence d’une faible quantité
d’eau[9].

Le développement industriel de ces deux polymeres a été accéléré lors de la seconde
guerre mondiale. Pour faire face a la pénurie de soie utilisée a des fins militaires, notamment
pour la fabrication des toiles de parachutes et comme renfort de pneus d’avions, la production
commerciale des matiéres plastiques filables et résistantes a été lancée. Des octobre 1939, le
nylon (désignation commerciale du PA 6,6) faisait son apparition sur le marché américain,
suivi en 1940 par le PA6 sur le marché allemand.

Apres la seconde guerre mondiale, une diversification des applications faites des
polyamides6 et 6,6 a des domaines autres que textiles, s’est opérée. Retrouvé notamment dans
la fabrication de :

- Mono filaments pour pinceaux, brosses et filtres industriels ;

- Pieces moulées en substitution des métaux et des résines thermodurcissables ;
- Piéces extrudées sous forme de films, de feuilles, de tubes et de tuyaux ;

- Adhésifs thermofusibles ;

- Poudres pour revétements de pieces métalliques.

La mise au point de nouveaux types de polyamides s’est ensuite développée pour
satisfaire des applications plus spécifiques.
11-1-POLYAMIDES

Les polyamides sont des polymeres de formule chimique générale NH—(X)i-NH-CO-
(X)j-CO ou X = CHj si le polyamide est aliphatique, et X = si @— le polyamide est
aromatique. lls contiennent des groupes amides (—-NH-CO-) qui assurent la liaison entre les
unités de répétition [10].Depuis leur découverte par Carothers et al. Au début des années 30,
les polyamides sont 1’'une des familles de polymeres les plus utilisées dans I’industrie.
Brevetés et commercialisés par du Pont sous le nom de « nylon », les polyamides aliphatiques
ont éte les premiers polymeres synthétiques.

Les polyamides représentent approximativement 4% de la consommation totale des
polymeéres. Le PA 6 et le PA 6,6 représentent environ 54% et 36% respectivement de la
consommation totale des polyamides [11].

La nomenclature des polyamides aliphatiques linéaires depend de leur mode de
synthese. lls sont obtenus soit par polycondensation d'un diacide carboxylique (noté A) avec
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une diamine(B) (enchainement de type AABB), soit par polyaddition, aprés ouverture du
cycle, du lactame (type AB).

Type AABB
Diamine n + diacide m Panm —— [-NH—(CH2)n-NH-CO(CH2)m-2-CQ]
aminoacide n PANn —>
Type AB

[-NH—(CH2) n-1-CO-]
lactame n PAnN

—

Les polyamides sont identifiés au moyen de deux indices n et m. Le premier indice
correspond au nombre de carbones dans la diamine, alors que le deuxiéeme au nombre
decarbones dans le diacide. Lorsqu'il s'agit de polyamides aromatiques dérivés des

acidesisothatiques et téréphtaliques, un | ou un T est rajouté au niveau du deuxieme indice.

ooy croncg]
H H O n

Figure I-5 : Structure chimique du PA 6,6.

Presque 75% des polyamides sont utilisés comme fibres et environ 15% sont utilisés
comme thermoplastiques techniques dans les différents secteurs industriels [12].
11-2- Le polyamide 6,6 (PA66)

La résine polyamide étudiée est un polymeére thermoplastique semi-cristallin dont le

motifélémentaire est présenté sur la Figure 1-6.

o )
N 4
\04@—@)70/
\
4 NAG:H%N
/ \
H 5 H

Figure 1-6: Motif élémentaire du polyamide 6,6.[12]

n

La phase cristalline du polyamide 6,6 est due a la formation de liaisons hydrogéne
entre le groupeN-H d’une chaine et le doublet non-liant du groupe C=0 de la chaine en vis-a-

vis (Figure 1.7).

10
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Figure 1-7: Liaisons hydrogene entre plusieurs chaines de polyamide 6,6 [12].

La densité de la résine a été mesurée avec une balance SARTORIUS haute précision

(10-5 g), en utilisant I’équation 1.1, basée sur la poussée d’ Archimede :

Ma X Deau

D=D_.. +
W AX (M- M,)

Ou:
D : densité de 1’échantillon ;
Ma : masse du solide dans ’air ;
Me : masse du solide dans I’eau ;
d’air : densité de I’air ;
d’eau : densité de I’eau ;
A : terme correctif prenant en compte la poussée d’Archimede exercée sur le montage.
La masse volumique ainsi mesurée pour la résine polyamide 6,6 est de 1133 + 5 kg/m3.
11-3- MATERIAU PA 6,6
L'étude a été réalisée sur un PA 6,6 pur, c'est-a-dire sans charge ni stabilisant, fourni
par la société Rhodia sous forme de granulés. Les principales caractéristiques de ce matériau
sont rapportées au Tableau 2-1. Elles ont été déterminées par diverses techniques d’analyse :

la calorimétrie différentielle (DSC), la rhéométrie a I’état fondu et la densimétrie.

11
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Tableau I-2 : Principales caractéristiques des granulés de PA 6,6

.Temperature de fusion (Tf) 265°C
Taux de cristallinité (XC) 40%
Masse molaire moyenne en poids (MW) 37,3 kg. mol™?
Masse molaire moyenne en nombre (Mn) 18,65 kg. mol ™t
Masse volumique (p) 1,14 kg.m™3

11-4- Application aux polyamides aliphatiques

Pour les polyamides aliphatiques, la liaison C-H des groupements méthyléne voisinsde
I'azote sont les liens les plus faibles, donc la plupart des réactions d'oxydation procédentsur
ces carbones.

Les hydro peroxydés obtenus par oxydation peuvent se décomposer, ce qui méne a
desradicaux alcoxy qui peuvent soustraire un atome d’hydrogéne et donner des alcools
instables,
ces derniers se décomposent en amides primaires et aldéhydes par - scission.

Ces réactions ont comme conséquence une diminution du poids moléculaire et une
réductiondes propriétés mécaniques.

Pour le PAG6, le radical alcoxy N-alkyl amide produit un composé hydroxyle
instable,qui se décompose en aldéhydes et amides primaires. Les aldéhydes formés peuvent
subir uneoxydation et donner de I'acide carboxylique.

La terminaison se fait par une réaction biomoléculaire de deux radicaux peroxydes
menant aux imides et les hydro peroxydes[13].

Les etudes initiales sur I'oxydation des PA ont été créditées a Sharkley et Mochel, Le
vantovskaya, serrure et Sagar. Ces investigations ont montré qu’il y avait trois principales

reactions:

(i) Formation de N-acrylamides (imides):

R1\ ;NH\ /Rz —_—h R ,NH ’R
CO “CH, ~cd  “cg ?

(i) Formation de N-formicidés (formicidés) comme résultat de rupture C1-C2:

12
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Ry NH R — R _NH //O

“CO “CH

(iii)  dé-alkylation rapportant des composés carbonyliques [14]:

—_— R2
R NH _R —_— R H

Afin de proposer un mécanisme décrivant le plus fidelement possible la dégradation
du polyamide 6, on a procédeé a un suivi méticuleux du mécanisme de dégradation généralisé
décrit précédemment, et qui permet d’aboutir aux trois principaux produits cités ci-dessus.

- Radical .
O=C _CH /\/\ = CH
SNH A co — O C\NH’ ~ "N + PRH
7
0=C_ CH_~_ + 0 — o=c_ _CH
NH C=0 SN NN N e0

?—0 C1)—OH
0=C ,CH\/\/\ _
SNH czo + RH —= O LA N

13
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—OH (I)'
- H = .
! 0
0=C CH _ .
N e e —= 0O=C ,C\/\/\
NH c=0 ~NH cco + H
0O HO\
= 0=C + C\/\/\
O C\NH,C\/\/\C:O - \NHZ 0// c=0
o OH
i |

0O=C A H\/\/\ =
SNH C=0 - © C\NH'CH\/\/\C:O

CI)H
0o=C
0o=C ,CH\/\/\ ~ +
SNH c=0 — NH; oF "0
2 0
sr /\/\
O=C .CH 0O=C—NH-CH H,C Cc=0
SNH \/\/\C:o = 2
0]
HO\
. NN
H,C “~"c=0 — _C c=o +
o}

Figure 1.8: Mécanisme de dégradation thermo-oxydative du polyamide 6 [15, 16,17].

Tableau I-3 : caractéristiques techniques du PA6

Propriété Valeur nominal
Température de fusion 222 °C (méthode kofler)
Densité 0,041 (ASTM D 792)
Masse volumique 1,1 (DIN 53479)
Température d’inflammation >450 °C
I11- LEPOLYPROPYLENE

I11-1- Introduction

Les polypropylénes ont été produits avant 1950 dans la forme d’une huile visqueuse.
Les propriétés de cette huile a température ambiante n’exhibaient pas de propriétés
intéressantes pour des applications industrielles. Les intéréts industriels ont commencé avec la
production d’un polypropyléne isotactique cristallin avec une masse moléculaire élevée, qui a
été polymérisée en 1954 par Natta et al. [18]

En utilisant des catalyseurs organométalliques basés sur le titanium et aluminium mis

au point par le professeur Ziegler. On les appelle depuis catalyseurs Ziegler-Natta, ils sont

14
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capables d’ordonner suivant une structure isotactique chaque molécule durant la
polymérisation.

Le développement de catalyseurs plus efficaces et sophistiqués a permis la production
de toute une gamme d’homopolyméres et decopolymersblocks avec des distributions de
masses molaires différentes.

Le grand accroissement de la production du polypropyléne, en comparaison a d’autres
thermoplastiques, a été encouragé par les progres significatifs dans le développement des
catalyseurs et des procédés et par la combinaison attractive des propriétés qui caractérisent ce
polymeére comme :

o lafaibledensité,

e latempérature de distorsion au dessus de100°C,

o la versatilité extraordinaire enter mes de propriétés et applications en addition a un bas
prix.[19]

Le polypropyléne est 1'un des matériaux les plus utilisés pour I’emballage. Sa
robustesse et sa durabilité 1’ont rendu populaire dans plusieurs domaines d’applications. Il
peut étre moulé, injecté, drainé en fibre pour I’industrie du textile, extrudé en cable ou en
plusieurs applications dans I’industrie de 1’automobile.etc. [20]

I11-2- Présentation du polypropyléne

Le polypropyléne est un polymere vinyle obtenu a [’aide de catalyseurs

organométalliques de Zeigler-Natta et a partir de propyléne (CH,=CH-CHj3) a travers la

réaction de polymérisation par addition [21].

H H

|
cm=c|-| — H—IT —C—
CH, H JHE

H H

|
H—C—C— + n-1 HoC=CH —== C—
!

o—n00—I

I
I!I JHE CHy Hy

rl

oo+ T+ ¢ — - ‘ ‘ 0
Enchainerment ragulier

Plusieurs molécules monomeres propylénes s’additionnent a travers une réaction entre

groupe a fonction métallique et la liaison insaturée du monomere propyléne.

15



Chapitre I : Généralité sur les Matériaux Polymeres

. Metal
\R _ complex «FCH;CH%

Une longue chaine linéaire d’atomes de carbone est formée avec des groupes méthyle

attachés alternativement a un carbone sur deux [22].
Les catalyseurs utilisés sont essentiels a la détermination de la structure, propriétes et
futures utilisations du polypropylene résultant [23].

Suivant I’organisation des groupements méthyles latéraux —CH3 le long de la chaine
polymeérique, trois configurations stéréochimiques peuvent étre distinguées par leur tacticite.
111-3- Structure

La structure chimique du polypropyléne est présentée dans la figure 1-9

CHy - CH
CH

Figure 1-9: structure chimique du polypropylene

Pour le polypropyléne presque totalement isotactique, les chiffres les plus marquants
sont[24]:
Temperature defusion: 174° C
- température de transition vitreuse: -17° C
- densité de la phase amorphe a25°C: 0.85g/cm3
- densité de la phase cristalline 25°C :  0.95g/cm3

- contrainte de Youngmoyenne: 30.7 MPa
- module de Youngmoyen: 1.9 GPa
- température deservice: jusqu’a 120°C

La résistance au choc du PP homopolymeére dépend du taux d’iso tacticité, de la masse
molaire et de la taille des sphérolites (donc des conditions de mise en ceuvre et des agents
nucléants). Elle est tres variable en fonction de la température. En dessous de 5 °C, seuls les
copolymeéres a blocs ou les PP modifiés par un élastomére peuvent étre utilisés comme le

montre le tableau 4.
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Tableau I-4: Propriétés au choc en fonction de I’indice de fluidité pour différents

polypropylenes.
Type de polyméres [Type de transformation  |[IF  (g/10mn) Choc Izod Choclzod
230°C2.16 Kg| (entaillé) a 23°C |(entaillé)a-20°C

KJ/m? KJ/m?
Homopolymere Extrusion films et feuilles] 1.9a12 436 -
Homopolymere Injection et fibres textiles| 3.5a55 25a4 -
Copolymere «choc» | Extrusion 08al3 > 50 6a9
Copolymeére «choc» | Injection 1.3a100 3.5a>40 25a6
Copolymere Extrusion 1.7a18 75416 -
Copolymere Injection 1.8a40 5a16 -

En général, Le polypropyléne peut étre considérer comme inerte chimiquement une

structure trés stable, sauf avec les hydrocarbures aromatiques et a des températures élevées. Il

peut résister a la plupart des acides inorganiques, sauf les acides nitrique et sulfurique et les

solutions salines organiques. Par contre, il n’est pas indiqué pour une utilisation avec la

plupart des solvants organiques, cela est dd a son gonflement.

Toutes ces propriétés ajoutées a sa résistance a 1’eau, sa basse densité et son rapport

qualité/prix donnent au polypropyléne son grand intérét industriel. Le tableau5 compare le

polypropyléne a quelques autres polymeres en termes de propriétés mécaniques et

co(tsrelatifs.

Tableau 1-5: Les principales propriétés et le colt relatif de quelques polymeéres

commercialisé [25].(RF: renforcé par des fibres).

Matériau Contrainte de Module de Densité Codatrelatif
Polypropylene 35 1.5 900 1.0
PVC 55 3.5 1400 1.0
Polyéthylene 12 0.2 900 0.7
PTFE 21 1.0 2100 20.0
Polyester RF 100 7.0 1500 2.0
Epoxy RF 250 14.0 1800 3.3

Malgré sa fragilité a basse température et ses faiblesses, le tableau 5 montre son

grandavantage :

son bas prix et sa faible densité. Par conséquent, de grands efforts sont
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déployés pour améliorer les propriétés du polypropyléne pour I’utiliser au lieu d’aller vers
beaucoup d’autres polymeres plus chers.
IV- Les mélange de polymeéres : Généralités

Le mélange de polymeéres s’est révélé étre une méthode alternative importante et utile
dans I’optique de développer de nouveaux matériaux ayant des propriétés améliorées.

L’optimisation des propriétés difficile a obtenir avec un homopolymére ou un
copolymeére peut étre obtenue grace aux mélanges de polymeres créant une synergie des
propriétés des différents polymeres mélangés. La plupart des polyméres étant immiscibles
entre eux, il est important de porter une attention particuliére au développement de la
morphologie au cours du procédé de mise en ceuvre car ¢’est de celle-ci que vont dépendre les
propriétés finales du matériau. D’une maniere générale, deux polymeres de natures chimiques
différentes sont non miscibles entre eux. La miscibilité entre deux polymeres peut étre prédite
grace a la thermodynamique.
IV-1- Importance des mélanges de polymeéres

Le mélange des polymeéres donne des matériaux exhibant des bonnes propriétés me-
caniques ¢électriques et thermiques. Il offre des bénéfices économiques. C‘est une nécessité
pour plusieurs polymeres techniques, soit pour améliorer leur processabilité ou leur résis-
tance au choc [26]

Economiquement parlant, les objectifs du mélangeage sont [27]:
1) Elargissement de performance d‘un polymere technique en le mélangeant avec un
polymeére moins cher.
2) Développement de nouveaux matériaux ayant les propriétés désirees.
3) Ajustage de la composition du mélange selon les spécifications du client.
4)Recyclage des rebuts industriels.

Letableaul-6illustrelespropriétésprincipalescibléesparlemélangedespolymeres:
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Tableau I-6: Propriétés ciblées par le mélange despolymeres.

NO Propriété Fréquence (%)
1 Reésistance au choc 38
2 Processabilité 18
3 Résistance a la traction 11
4 Rigidité 08
5 Température de déflection sous la chaleur (HDT) 08
6 Flamabilité 04
7 Stabilitéthermique 03
8 Stabilitédimensionnelle 03
9 Autres 07

IV-2- Comment concevoir un mélange de polymeres?

Pour concevoir un mélange de polymeéres ayant les propriétés désirées, plusieurs
facteurs doivent étre pris en considération: [27]
Etape 1: Définir les propriétés physiques et chimiques que le mélange idéal doit avoir.
Etape 2: Sélectionner les polymeéres qui peuvent présenter ces propriétés.
Etape 3: Tabuler les avantages et inconvénients des polymeéres sélectionnés.
Etape 4: De la liste des polyméres candidats, sélectionner ceux qui assurent le plus la
complémentarité des propriétés.
Etape 5: Déterminer la miscibilité des polymeéres sélectionnés et/ou utiliser la méthode de les
rendre compatibles.
Etape 6: Examiner 1‘aspect économique, le prix des polymeres, le colt de compatibilisation de
maintenance...etc. Si le colit est élevé, se retourner a l‘étape 4 et sélectionner d‘autres
polymeres.
Etape 7: Définir la morphologie idéale qui assure la performance optimale du produit fini.
Etape 8: Sélectionner les propriétés rhéologiques des composants du mélange, concentration
des ingrédients, quantité du comptabilisant.
Etape 9: Déterminer la méthode de stabilisation de la morphologie, par exemple celle de
cristallisation, réaction chimique, irradiation, ...etc.
Etape 10: Sélectionner la méthode optimale de fabrication qui assure la morphologie finale. Si

la morphologie ne s‘accorde pas avec 1‘optimum, revenir a 1‘étape 8.
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IV-3- Les équipements utilisés pour les mélanges des polymeéres
Un mélangeur idéal des polymeéres doit satisfaire certaines conditions [27]:
1) Uniformité du cisaillement et des contraintes d‘¢élongation.
2) Controle flexible de 1‘uniformité de température, de pression et du temps de résidence.
3) homogeénéisation efficace avant dégradation.
4) Capacité d*homogénéisation des liquides ayant de propriétes rhéologiques différentes.
5) Flexibilité de changement de parameétres du melange.
Le tableau 7, illustre les avantages et les inconvénients de quelques méls melangeurs
de polymeres:

Tableau I 7: Avantages et inconvénients des melangeurs

N Machine Avantage Inconvénients
1 | Extrudeuse double vis - Contrainte de cisaillement | Cout élevé
uniforme
-Temps de résidence court
- Flexibilité de contrdle.
2 | Extrudeuse mono vis - Cout. - Temps de résidence long.
- Flexibilité de modification | - Manque de contrdle.
de vis - Taux de cisaillement bas.
3 | Mélangeur interne. - Bon contréle. - COut élevé.
-Uniformité de 1‘histoire de | - Cycle long.
cisaillement. - Variation de propriétés
d‘un lot a un autre.
4 | Systéeme a stages | - Bon contréle -Cout éleve.
multiples - Uniformité. -Non uniformité de
- Flexibilite. température  pour  les
machines a large diametre.

IV-4- Morphologie des mélamges de polymeéres
Les différentes morphologies dans les mélanges de polymeres rapportées a 1‘échelle

macroscopique dans la littérature sont schématisées dans la figure 1-1[28, 29].

Polymérel pur Polymeére2 pur

Morphologie particuliére Morphologie bicontinue Morphologie Particuliére
(dispersion de 2 dans 1) (Interconnexions des phases) (dispersion de 1 dans 2)

Figure 10:Différentes morphologies dans les mélanges de polymres
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Lesfacteurslesplusimportantsquiaffectentlamorphologiedesmélangesdepolym
eres sont [30,31, 32]:

1) Le rapport de viscosité.

2) La modification interfacial.

3) La composition du mélange.

4) Les conditions opératoires.

5)Cisaillement/taux decisaillement.

6) L“¢lasticité des composantes.

Taylor, comme reporté par Willis et Al [33], aétabliune expression pour décrire les di-
mensionsdesparticulesdelaphasedisperseedansunmélangedepolymeéres: Lathéorieest basee sur
cefait.
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Conclusion

Les polymeéres prennent une place de plus en plus importante dans notre quotidien.
Leur facilité de mise en oeuvre, la hausse du prix des métaux et la synthese de polymeéres de
plus en plus performants sont les principales raisons évoquées pour élargir leur champ
d’utilisation.

Le mélange de polyméres s’est révélé étre une méthode alternative importante et utile

dans I’optique de développer de nouveaux matériaux ayant des propriétés améliorées.
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Introduction

Ces derniéres années, un fort engouement est apparu quant au développement de
matériaux polymeres a renforts nanométriques, appelés nanocomposites. Cette classe de
matériaux peut étre décrites comme une dispersion ultrafine de charges, présentant au moins
une dimension de 1’ordre du nanomeétre, dans un milieu polymere. C’est le passage du
«micro» au « nano » qui confere a ces matériaux des propriétés fonctionnelles tres supérieures
et éventuellement inattendues par rapport a celles des composites conventionnels. En
particulier pour les propriétés de transport des petites molécules, la présence de nanocharges
imperméables et la multiplication des interfaces charges/polymere, peuvent conduire, par un
effet de tortuosité associé au contrdle de la vitesse de diffusion aux interfaces, a une

amélioration des propriétés barriére.

I. Le carbonate de calcium :

Le carbonate de  calcium (CaCO3) est composé  d'ions carbonate (COs%) et
d'ions calcium (Ca?*). Cette substance blanche a une masse molaire de 100,1 g/mol.
Le carbonate de calcium est le composé majeur des calcaires comme la craie, mais eégalement
du marbre. [34]

Craies Calcaires Marbres

Figure 11-1: roches naturelles pour 1’exploitation du carbonate de calcium [35].

I.1.Structure et propriétés des carbonates de calcium :

Le carbonate de calcium peut se précipiter sous différentes formes cristallines qu’on peut

subdiviser en deux groupes :

e Laforme anhydre : calcite, vatérite et aragonite.
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e La forme hydraté tel que : CaCO3 amorphe, monohydraté et hexahydraté.
I.1.1. Formes anhydres:

Le carbonate de calcium existe principalement sous trois formes qui sont par ordre de
stabilité thermodynamique décroissante la calcite, I'aragonite et la vaterite. Ces polymorphes
possédent des structures cristallines différentes ce qui entraine des différences dans leurs
propriétés physico-chimiques. Diverses techniques ont été mises au point pour la synthése de
telles particules, certaines basées sur des principes physiques et d'autres sur les principes
chimiques, mais précisément les techniques de précipitation, sont préconisées en raison de
leur facilité d’exécution et de leur faible cout énergétique. Le point central de ces techniques

étant le contrdle de la taille et de la morphologie des particules synthétisées.[36]

L'aragonite La calcite La dolomie

Figure 11-2: Photographies représentant les cristaux d’Aragonite, de Calcite et de dolomie
[35].

A D’état naturel, il possede deux structures cristallines différentes : la calcite et
I’aragonite dont les caractéristiques sont détaillées dans le Tableau 1.
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Tableau 11_1 : principales propriétés de la calcite et de 1’aragonite. [37]

Propriétés Caleite Aragonite Vatérite
Formule CaCoq CaCo, CaCOy
Groupe d’espace R3c Pmen P63/mme
Systéme cristallin Trigonal Orthorombique Hexagonal
Paramétres a=4991 a=4959 a=413
de la maille (4)
b =4991 b = 7964 b=4,13
c=17,062 c=35738 c= 28,490
y=120° a=f= y=120°
y =120°
Densité (g/em’) 2,71 2,93 2,65
Abondance Trés abondant Abondant Rare

Toute ces propriétés font que le carbonate de calcium est largement utilisé dans les
résines telles que : le polypropyléne, les phénoliques, époxy, polyester, polyuréthanne,

polychlorure de vinyle, polystyrene, polyéthyléne, et les différent types de polyamides [38]
I.1.2.Formes hydratés :

1.Carbonate de calcium monohydraté :

Le carbonate de calcium monohydraté (CaCOs;, H,0), peut étre synthétisé au
laboratoire et est aussi rencontré en milieu naturel. L’ont obtenu par déshydratation des
cristaux d’ikaites (CaCOjs, 6H,0) dans un milieu exempt de tout additif. En milieu naturel, ce
compose semble se former de préférence dans les milieux fortement magnésiens. Il cristallise
dans le systéme hexagonal. Il a été précipité sous forme de sphérulites d’un diametre voisin de
100pm. La solubilité de (CaCOs, H,0) est plus importante que celle de la forme anhydre
[39,40].

2.Carbonate de calcium amorphe:

Le carbonate de calcium amorphe peut étre obtenu par lyophilisation de solution de
bicarbonate de calcium a une température inférieur a 15°C. Ce composé ne possede pas de

forme cristalline, il est souvent decrit sous la forme de sphérulites de diameétre inférieur au
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micrometre. La solubilité de CaCO3; amorphe est plus importante que celle de la forme
anhydre et elle diminue avec ’augmentation de la température [41]. A des tempeératures

entrel4 et 30°C, CaCOj3 amorphe se transforme en vateérite et en calcite [42].

3. Carbonate de calcium hexahydraté:

Cette variété peut étre synthétisée au laboratoire et est aussi rencontré en milieu
naturel. Elle a été identifiée pour la premiére fois par Pauly en 1963 dans les eaux froides de
Fjord IKa. Le CaCOj3, 6H,0 cristallise dans le systeme monoclinique selon un faciés en
plaquette, ou sous forme de prisme. A la température ambiante, CaCO3 ,6H,0 évolue
rapidement vers des formes d'anhydres avec une augmentation trés prononcée du volume
[43].

Tableau 11_2 : principales propriétés de la calcite et de 1’aragonite. [37]

Apparence Poudre blanche
Masse moléculaire 100,087 g/mol
Température de fusion B25°C (1098 K)
Solubilité Insoluble (eau)
Densité 2,83 solides

1.2.Procédé de fabrication de carbonate de calcium :

Le carbonate de calcium (CaCOs) est composé d'un ion carbonate (COs*) et d'un ion
calcium (Ca*"), sa masse molaire est de 100 g/mole. C'est le composant principal du calcaire
et de la craie, mais également du marbre. C'est aussi le principal constituant des coquilles

d'animaux marins et des escargots.
Ca?* + COs*> — CaCO; (1-1)

Le carbonate de calcium cristallise naturellement avec deux formes cristallines principales:

I’aragonite et la calcite.

L'ion bicarbonate est a la base de la formation du carbonate de calcium (CaCOj3) qui est

insoluble dans 1’eau et est le constituant principal du calcaire :
Ca®* + 2HCO3 — CaCOj3 + H,CO;5 (1-2)

(H2CO3 est I’acide carbonique)
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Par contre, en milieu acide, le carbonate de calcium se transforme en bicarbonate de calcium
(Ca(HCOs3), 0u Ca®", 2 HCO, "), trés soluble dans I’eau.

C'est donc formellement un sel, d'une base faible (Ca(OH),-pKa = 12,6) et d'un acide faible
(H.CO3 .pKa = 6,35), capable de réagir avec les acides pour donner des sels de calcium, de
I’eau et du dioxyde de carbone, qui est a la pression atmosphérique et a température ambiante,

gazeux et volatil :

CaCOj; + 2H;0 + — CO; + 3H,0 + Ca** (1-3)

CaCO; + 2RCOOH — CO, + H,0 + Ca(RCOO), (1-4)

A partir de 800°C, il se produit une réaction de décomposition fortement endothermique:
CaCO; — CaO + CO; (I-5)

La chaux vive CaO, qui fait I'objet d'une importante industrie. C'est d'ailleurs pour
cette réaction que le carbonate de calcium porte, dans certaines industries, le nom de

carbonate de chaux, qui était I'ancien nom avant que le calcium ne soit isolé. [44]
1.3.Procédés de synthése du carbonate de calcium :

En industrie, il est préférable d’utilisé le carbonate de calcium synthétique pour sa pureté
chimique. Parmi les procédés de synthéses les plus répandus permettant I'obtention du

carbonate de calcium, on peut citer [40] :
1.3.1.Procédé par sélection :

La synthése du carbonate de calcium par ce procédé est décrite par la transformation
d’un composant résiduel de la fabrication de produits magnésiens (CaCO3z, MgCOs3) en
carbonate de calcium commerciale. La synthese chimique du carbonate de calcium par ce
procédé est décrite ci-dessous :

CaCO3,MgCO3—> CaO + MgO +2 CO,
CaO + MgO + 2 H,0— Ca(OH), + Mg(OH);
Ca(OH), + Mg(OH); + CO,— CaCO3 + Mg(OH), + H,0
abasepression; faible concentration
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1.3.2.Procédé par coprécipitation :

Cette technique favorise la fabrication en méme temps du carbonate de calcium et de

la soude. De ce fait, ce procéde est plus utilisé en industrie.

Ca(OH); + Na,CO3 CaCOg3 + 2NaOH

1.3.3.Procédé par émulsion :

L’injection de bulles de gaz carbonique CO, dans une solution d’hydroxyde de

calcium Ca(OH), ; mene a une précipitation du carbonate de calcium.
1.3.4.Procédé par recomposition :

Elle permet d’obtenir un composé d’une grande pureté (99%), mais 1'inconvénient

majeur est que la synthése nécessite des températures élevées.

CaCO3*°“— Cca0 + CO,
Ca0 + (n+1) H,0— Ca(OH),
Ca (OH)2 +nH,O +CO, — CaCO3 + (n+1) H,O

1.3.5.Procédé par double décomposition :

Cette technique permet d’obtenir des composés de trés grande pureté et la taille des
cristaux obtenus est de I’ordre du micromeétre, de Spum a 150um. Du fait des faibles
températures utilisées pour la synthese, ce procédé est considéré un des procédés de la

chimie douce.

CaCl, + Na,CO3; —CaCOs + 2NaCl
CaCl; + 2 NaHCO3—CaCOj3 + 2NaCl + CO, + H,O [45].

I.4. Traitements de surface du carbonate de calcium :
Deux types de traitements de surface peuvent étre distingués :
- les traitements de surface non réactifs ayant pour objectif d’améliorer la compatibilité entre
la charge et le polymere.
- les traitements réactifs qui ont pour but de créer des liaisons covalentes entre la charge et le

polymere.
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1.4.1. Traitements de surface non réactifs :

Ce type de traitement consiste a recouvrir la surface des charges par une substance
organique. Parmi les composés organiques utilisés, on retrouve essentiellement des acides
gras et principalement 1’acide stéarique, acide gras saturé, ou 1'un de ses sels. L’acide
stéarique est le plus fréquemment utilis¢ et pour lequel le nombre d’études bibliographiques

est le plus important [46]

Ha Ha Ha Ha Hz Ha Ha Ha

c c C c c C c c COOH
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HE H2 HE HZ HE HZ H2 HE

Figure 11-3: Formule chimique de 1’acide stéarique. [47]

Plusieurs techniques d’enrobage ont été décrites dans la littérature. L’enrobage peut
s’effectuer par le mélange des acides gras avec le CCP en mélangeur interne type Haake
(120°C, 100tr/min) ou par traitement en suspension.par exemple, réalisent leur traitement de
surface sur des charges en suspension dans le toluene. Une étude décrit de fagcon détaillée la
procédure d’enrobage du carbonate de calcium avec du stéarate de sodium, 1’étape de
traitement est intégrée a la synthese du CPP par procédé de recomposition. Le schéma ci-

dessous detaille cette technique.
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Figure 11-4: Schéma de la procédure d’enrobage de CCP par un stéarate de sodium [48]

Diverses études ont €té réalisées afin de connaitre plus précisément le type
d’interaction créée entre le CCP et les enrobants de type acide gras. Selon différentes études,
il a été montré que ’acide gras est soit : simplement chimisorbé a la surface du carbonate de
calcium via des interactions faibles (liaison hydrogéne, liaison de Van der Waals), soit 1’acide
gras réagit et forme une liaison covalente avec le carbonate de calcium pour former une
couche de son sel correspondant. La formation de cette liaison covalente est toutefois difficile
a mettre en évidence.[49]

Ainsi, (Thomas et al) ont montré que les acides gras présentent une forte affinité avec
la surface du carbonate de calcium. Selon ces auteurs, les groupes carboxyles présents sur
I’acide gras, peuvent s’ioniser et se comporter de la méme maniere que 1’anion carbonate
(CO*). L’acide gras est par conséquent adsorbé en surface du carbonate de calcium. Les
auteurs précisent que la présence d’une longue chaine alkyle sur I’acide gras crée autour de la
surfacedu CaCO3; une couche organique stable qui empéche la dissolution du traitement de
surface (Figure 5).

Papirer et al, ainsi que Fekete et al affirment, quant a eux, qu’une liaison covalente
peut se créer par la réaction de 1’acide gras avec les ions Ca®" présents en surface du carbonate

de calcium et qu’un sel basique du type Ca(OH)-(OOCR) est créé. Les études menées par
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Fekete et al ont montré qu’une molécule d’acide stéarique pouvait se lier 4 chaque Ca®** en
surface du carbonate de calcium, et qu’une quantit¢ maximale de 1.95% en masse d’acide
gras est liée a la surface du CaCOs. Ainsi, sclon les auteurs, apres réaction d’une molécule
d’acide gras avec un ion Ca®, les chaines alkyles de I’acide gras peuvent s’orienter
verticalement, formant une monocouche organique a la surface de la charge. Ashan et Taylor,
ont montré par des mesures d’angle de contact que 1’ajout de cette monocouche conduit a la
diminution de 1’énergie de surface et des interactions particule-particule. Ils ont également
montré que ’ajout en excés d’acide gras crée une adsorption en multicouches de
I’enrobant.Seule la premiére couche d’acide gras est chimiquement liée au carbonate de
calcium, les autres couches étant simplement physisorbées dans une conformation queue-

queue des molécules d’acide gras [50] (Figureb).
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Figure 11-5: Schémas illustrant selon Thomas et Fekete, le traitement de surface d’un
CaCOg par un acide gras [50]

1.4.2. Traitements de surface réactifs :

Le traitement de surface réactif est réalisé grace a des agents de couplage. Ces
composés organiques sont capables, en plus de réduire 1’énergie de surface des charges, de
créer une liaison covalente avec la charge mais aussi, avec le polymere, assurant ainsi une
bonne adhésion polymere/charge.

Les organotrialcoxysilanes sont tres largement utilisés comme agents de couplage sur
une charge inorganique. La formule générale d’un organotrialcoxysilane peut étre représentée

de la fagon suivante [51]:
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Figure 11-6: Formule développée d’un organotrialcoxysilane[51]

I1. Nanocomposites polymeére/carbonate de calcium :
11.1.Principes d’élaboration des nanocomposites :

L’¢laboration de nanocomposites a base de carbonate de calcium présentant une
dispersion homogene et unitaire des nanocharges est complexe en raison des fortes énergies
de surface des charges qui poussent les particules a s’agglomérer. Il est donc important
d’optimiser les méthodes d’élaboration afin de désagglomérer et de disperser les particules
élémentaires de CaCOg3 dans la matrice polymere.

Il existe différentes techniques d’¢laboration des nanocomposites :
e lavoie fondu
e lavoie solvant

e la polymeérisation in situ[52]
11.1.1. Elaboration en voie fondu

Le procédé d’¢élaboration des nanocomposites par voie fondu consiste a introduire les
nanocharges dans un outil de mélange thermomécanique, Cette voie de mise en ceuvre a été

appliquée a la préparation de nanocomposites a base de CaCOjs et des matrices polymeres.

Par cette voie de mise en ceuvre, le cisaillement appliqué au polymere, ainsi que la
viscosité du milieu, vont étre des paramétres déterminants pour obtenir une bonne dispersion
des particules. Les conditions de mise en ceuvre, telles que la température et le mode de
cisaillement sont donc des parameétres importants a considérer. Le temps de mélange est aussi

un facteur déterminant.

L’intérét de la méthode d’élaboration en voie fondu des nanocomposites, est de
s’affranchir de I’utilisation d’un solvant et de garder les techniques classiques de mise en
ceuvre des polymeres. Cette méthode a la préférence du milieu industriel, par sa simplicité et

sa rentabilité.
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11.1.2. Elaboration en solution

L’¢laboration de composites en voie solvant par un procédé « cast » consiste a
solubiliser le polymére dans un solvant et ajouter dans un deuxiéme temps, les particules de
carbonate de calcium. Apres avoir dispersé les charges dans la solution de polymére, le

solvant est évapor¢ afin d’obtenir un film nanocomposite.
Cette voie est généralement utilisée pour la préparation de films minces ou de membranes.
11.1.3. Polymérisation in situ

Cette technique d’élaboration de composites, consiste a mélanger initialement la
charge inorganique avec le monomere liquide ou d’introduire la charge dans une solution
contenant le monomere puis de faire polymériser ce monomere. L’avantage de cette voie
d’élaboration est que les chaines en croissance peuvent casser les agglomérats de charges et
ainsi, participer a la dispersion de ces charges dans le polymere (Figure 7). Dans cette voie de
mise en ceuvre, la bonne dispersion des charges est conditionnée par I’affinité entre le

monomeére et les charges inorganiques.[53]
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Figure 11-7: Schéma de préparation d’un nano composite a base de carbonate de calcium par

polymérisation in situ[53]
11.2. Effet des charges sur les propriétés du matériau :

Les propriétés finales d’un matériau nanocomposite seront conditionnées par 1’état de
dispersion final des charges ainsi que par les interactions charges/polymeres. Le traitement de
surface du carbonate de calcium ainsi que le mode d’élaboration des nanocomposites seront

donc des paramétres importants dans 1’amélioration des propriétés finales du matériau.
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Dans le cas des nanocomposites a base de carbonate de calcium, de nombreuses études
se sont attachées a montrer I’influence de ces paramétres, notamment sur les propriétés

mécaniques des nanocomposites.
11.2.1. Effets sur les propriétés mecaniques

De manicre générale, I’incorporation de charges micrométriques, conduit a une
augmentation du module ¢élastique du matériau au détriment de I’allongement a rupture. On
attend en général de I’addition de charges nanométriques un meilleur renforcement des
propriétés mécaniques ou un meilleur compromis des caractéristiques module/allongement a
rupture grace a la grande quantit¢ d’interfaces polymere/charges développées, et
éventuellement grace a une organisation spécifique a différentes échelles des nanoparticules

(cas du renforcement des propriétés des élastoméres par des silices).
11.2.2. Effets sur la tenue thermique du polymere : température de dégradation

L’effet de I’incorporation de charges minérales sur la tenue thermique d’un composite
dépend de la matrice polymere utilisée ; une amélioration de la stabilité thermique des
polymeres avec ’ajout de carbonate de calcium. L’effet inverse peut étre observé pour
certaines matrices polymeres. Cela dépend essentiellement de la nature chimique du

polymeére.
11.2.3. Effets sur la morphologie de la matrice polymeére

L’incorporation de carbonate de calcium dans des matrices polymeéres peut avoir une
influence sur les caractéristiques thermique et cristalline du polymere. Or ces caractéristiques
peuvent jouer un rble déterminant sur les propriétés finales du matériau (propriétés

mécaniques, barriére aux gaz).[54]
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11.3.Applications :
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Conclusion

L’état de I’art réalisé sur les nanocomposites a charges carbonate de calcium, a montré
que I’incorporation de CaCO3 conduit a un renforcement mécanique des matériaux. L’ajout de
CaCOg peut également modifier la stabilité thermique du polymere. Celle-ci est améliorée ou
diminuée selon la nature de la matrice polymeére. La présence de charges carbonate de calcium
peut également modifier la morphologie et la cristallisation des polymeres. La encore, la
nature des polymeres mais aussi la qualité de dispersion des charges et la présence ou non
d’un traitement de surface sur ces derniéres ont montré toute leur importance sur ces

propriétés.[55]
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I.Matériaux
I.1.Polypropyléne

Le polypropyléne noté PP est un thermoplastique de la famille des polyoléfines. Il
provient de la polymérisation du propylene. Le mode de synthése le plus répandu
actuellement est le procédé de catalyse hétérogéne Ziegler-Natta qui produit du polypropyléne
iso tactique.Polypropyléne étudié dans ce travail est un homopolymere isotactique de grade

extrusion vendu par la société « Repsol QUIMICA S.A.» (Espagne).
I.2.Polyamide 66

Le Polyamide 66 est un thermoplastique. Utilisé pour des applications techniques telle
que les caractérisations pour des perceuses et aspirateurs, des vis plastiques, des pieces
d'interrupteurs et de prises electriques. Il est le plus utilisé avec des charges ou des renforts. Il
présente un compromis entre les caractéristiques mécaniques, thermiques et chimiques avec
toutefois une mauvaise tenue aux acides. Le Polyamide 66 utilisé sous forme de granulées est
fournie par la société XIAMEN KEYUAN.

1.3.Carbonate de calcium CaCO;,

La charge étudiée est un carbonate de calcium de taille nanometrique(20-50nm)fournie par la
entreprise XIAMENHAITAIDE-CHINE-.La phase preliminaire de sa production consiste a
un concassage mécanique a sec qui permet la réduction des blocs de carbonate de calcium

fragments plus petits, rendant I'opération de séchage plus aisée.

I.4. Acide stéarique

L’agent de traitement de surface utilise dans le cadre de cette étude est 1’acide
stéarique. L’acide stéarique (AS) (de grec «stéar», qui signifie graisse) ou acide
octadécanoique (IUPAC). Il est constitué d'une chaine carbonée linéaire avec un groupement
terminal acide (-COOH), qu’on symbolise par les nombres 18 :0 pour indiquer qu’il a 18
atomes de carbone et aucune liaison covalente double ; c'est-a-dire un acide gras satureé tel

qu'illustré a la figure (1). A température ambiante, il est sous forme solide blanc et il
est soluble dans le tétrachlorure de carbone CCIl,, le toluene et le benzéne. Sa composition
chimique est (CH;(CH,),,COOH)
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Figurelll-1: Structure chimique de I'acide stéarique

Tableau I11-1: Caractéristiques de I'acide stéarique

Caractéristiques valeur
Forme Poudre Blanc

Point de fusion 69,6°C

T° de décomposition 300°C

I1.Traitement de surface de la charge par I’acide stéarique

L’agent traitant utilise est 1’acide stéarique, la charge traitée est le carbonate de
CaCQOg, Etant donné que le toluéne est un bon solvant pour ’acide stéarique, Le toluene est utilisé

pour avoir la dissolution totalede 1’agent traitant a une température ambiante, la procédure de

traitement est schématisée comme suit :

99 gr CaCOs 1 gr d’acide
stéarique

Ajouté 350 cm? du Toluéne

\’

Agitation (v= 50 RPM), t= 12 heures a Température
ambiante

Filtration + Lavaane

Etuvage (t= 24 Heures)
aT=60"°C

\

Récupération de la charge qualifiée

Figure 111-2: Organigramme de traitement de carbonate de calcium par I'acide stéarique

39



Chapitre III : partie Expérimentale

I1.1.Préparation des mélanges

Pour la préparation des mélanges PP/PA/CaCO;, nous avons utilisé le polypropyléne, la
CaCO; (T et NT) avec des taux variant de 1,3 et 5%. Les différentes formulations réalisées au cours
de cette étude ont été préparées dans un mélangeur interne de type : PLASTOGRAPH
BRABENDER,(Figure 3). La température de malaxage, la vitesse de rotation des rotors et le temps de

mélangeage sont 200°C, 60 tours/min et 10 minutes, respectivement.

-4— Piston pneumatique

<— Trémie d’alimentation
— Rotor
\ Chambre

thermorégulée

Thermocouple

(@ ®)

Figure 111-3: Image d’un mélangeur interne : (a) Chambre de malaxage, (b) Géométrie des rotors
contrarotatives.

Les mélanges sont retires et refroidis a 1’air libre, puis broyés dans un broyeur de

typeControlab pour étre désignés aux différentes caractérisations (mécaniques, IRTF et rhéologiques).
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PP Nano CaCO3 PA
0 0, 0
70% 1% 3% 5% 30%
Malaxage(plastographe)
T =10 min
V=30 tr/min
Broyage
Extrudeuse mono-vis |
T=180 °C, 240°C,
20°C
|
Broyage
Propriétés Etude des Presse hydraulique
Rhéologique propriétés Température des
s (MFD spectroscopiques deux plateaux
T=230°C
P= 150kg/cm?
Etude des propriétés
mécaniques

Traction et Résistance aux

allongement :

Figurelll-4: Organigramme général d'élaboration et caractérisation des différents mélanges
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11.2.Caractérisation des mélanges
11.2.1.Propriétés rhéologiques

11.2.1.1.Indice de fluidité a I>état fondu (MFI)

L’indice de fluidité (Malt Flow Index) ou grade, renseigne sur les propriétés d’écoulement du
polymere. Ce parametre varie de fagon inverse avec la viscosité ou la masse moléculaire. Il est
déterminé en mesurant a une température donnée, la masse de polymere écoulé sous une charge de

2,16 Kg, pendant 10 minutes dans un capillaire de dimensions données, voir figure (5).

Poids

Piston

| Echantillon granulaire

| __— Capillaire

Figure 111-5 : Appareil de mesure de I’indice de fluidité

La formule utilisée pour le calcul de MFI est ci-aprés détaillée:

MFI (g/10 minute) = Wm X 600/t (sec)
Avec Wm; est le poids de I'échantillon aprés extrusion de 30 secondes (trois mesures). Des les
résultats sont rapportées en grammes d'extrudat par 10 minutes ou de décagrammes par minute. Par
exemple le polypropyléne exige une température de 230°C et une charge de 2,16 kilogrammes, alors

que le polyamide 66 exige une température de 275 °C et une charge de 5 kilogrammes.

11.2.2.Propriétés mécaniques
11.2.2.1.Résistance aux chocs

L’essai de la résistance au choc résulte de 1’application d’une sollicitation mécanique a grande
vitesse de percussion avec une énergie élevée, engendrant la rupture d’une éprouvette en une fraction
de seconde. Il permet de déduire dans des conditions expérimentales données, la fragilité ou la

ductilité du matériau.
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Les essais ont été réalisés sur un appareil de type Resillmpactor, consistant en unpendule
portant a son extrémité libre un marteau, un support pour 1’éprouvette et un dispositif de lecture de
I’énergie de rupture, sur des éprouvettes entaillées, ayant les dimensions (65/15/ 4) mma3, selon la
norme ISO180. Le choc est donne au centre de I’éprouvette au moyen d’un marteau de 7.5 Kg.

L’énergie de fracture ou résilience Agest calculée selon 1’équation suivante :
Ar
el

a . —

Axest I’énergie cinétique en joule absorbée par I’éprouvette entaillée au moment de
I’impact alors que |, € sont, respectivement, la largeur et I’épaisseur de 1’éprouvette au milieu

de ’entaille.

11.2.2.2.Essai de traction

Les essais de traction ont été effectués sur des éprouvettes d’une forme haltére ayant
les dimensions (150 x 14.5 x 2.3) mms sur une machine universelle d’essai mécaniques type
JINGMI modéle WDT-W assisté par micro-ordinateur.

Les éprouvettes sont testées dans les conditions normales de température et de
pression a une vitesse d’assai de 5 mm/min, dans une gamme de force de 0 & 10.000 N, pour
évaluer les caractéristiques en traction selon la norme ISO 527-1-2, notamment, la contrainte
a la rupture oret la déformation a la rupture &r.

La contrainte a la rupture exprime la charge de traction supportée par I’éprouvette a

I’instante de sa rupture par unité de surface, elle est donnée par I’expression suivante:

g, ==
o S

F: Charge de traction supportee par ’eprouvette (N), S: Section initiale (m2).

La déformation a la rupture est indiquée en pourcentage sous la forme suivante:

11.2.2.3.Propriétés spectroscopique IRTF

La spectroscopie infrarouge a transformé de fourrier (IRTF) est une méthode
d’analyse qui permet de donner des informations sur la structure des macromolécules,
I’identification des groupements contenus dans les molécules ainsi que la transformation qui

se manifeste au niveau de la structure des chaines. Le principe d’analyse est comme suit:
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Lorsqu’une radiation infrarouge IR traverse un film de polymeére, le spectre de la radiation
émergente révele des bandes d’absorptions dues a des vibrations et rotation particuliere des
groupements atomiques qui caractérisent la structure de 1’échantillon.

Les radiations infrarouges de fréquence (nombres d’ondes) comprises entre 4000 et
400 cmpeuvent coincider avec les fréquences de vibrations de molécules. Ainsi, lorsqu’un
échantillon est soumis a un rayonnement infra-rouge un phénomeéne d’absorption peut
apparaitre si la fréquence du rayonnement est égale a celles des vibrations moléculaires
rencontrées. Dans ce cas, la radiation perd une partie de son énergie et la molécule ou une
partie de celle-ci, dont les atomes sont animés d’un mouvement de fréquence unique absorbe
cette énergie. Cette absorption se traduit par un accroissement de 1’amplitude de la vibration.
La majorité des études IR effectuées aujourd’hui fait intervenir une transformée de
Fourier. La radiation de la source est divisée en deux faisceaux par un seéparateur de faisceaux.
Un des faisceaux parcourt un chemin optique fixe, l'autre un chemin optique de longueur
variable & cause d'un miroir mobile, avant d'étre recombinés, de traverser I'échantillon et de
frapper le détecteur. Quand la différence de chemin optique entre les faisceaux correspond a
un multiple entier de la longueur d'onde d'une bande, on obtient une interférence constructive.
Une interférence négative est obtenue lorsque la différence correspond a un multiple entier
impair du quart de la longueur d'onde. L'ensemble des interférences positives et négatives
produit un interférogramme. Celui-ci contient toutes les informations requises pour produire
un spectre suite a 1’opération mathématique appelée transformée de Fourier. Cette méthode

permet d’améliorer la résolution a 0,01 cm-1 et a I’avantage d’étre rapide.
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I11.Résultats et discussions
I11.1.Infra rouge a transformer de fourrier
I11.1.1.1dentification du spectre de polypropyléne vierge

La figure (VI-1)illustre le spectre IRTF du polypropyléne vierge, les bandes
caractéristiques suivantes ont été observées :
L’apparition des bandes caractéristiques attribuées aux vibrations d'élongations du
groupement -CH de -CH, dans la zone entre 2820-3290 cm™.
e L’apparition des bandes au environ de 1370-1480 cm-1 attribuée a la déformation dans le
plan de -CH des groupements -CH, et -CHj.

10

50|

Transmittance (%)

4000 3500 3000 500 Z000 1500 TO00 =00
Nombre d’onde (cm™)

Figure VI-1: Spectre IRTF de polypropylene vierge

111.1.2.1dentification du spectre de polyamide 66

L'analyse IRTF confirme la structure chimique du Polyamide 66, Ila
figure(V1.2)montre des bondes d'absorption caractéristique a la vibration d'élongation du
groupe N-H 3300 cm™, C-H & 2900cm™, Amide | & 1650cm™ et Amide 11 & 1520 cm™. La
bonde d'absorption de N-H et la bonde d'absorption de C=0 dépend fortement des liaisons

hydrogéne entre les chaines du PA66 ceci est en corrélation avec le littérature [56].
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Figure VI-2: le spectre Infrarouge du Polyamide 66

111.1.3.1dentification du spectre de Polypropyléne/ polyamide 66
La figure(V1.3)montre spectre IRTF du mélange incompatible PP/PA66 avec des

bondes d'absorption caractéristiques PP & 1460, 1380 and 1170 cm™ ainsi que les bondes
caractéristiques du PA66 & 3310, 1640 and 1540 cm™.

N

a8
A ® 1170
"| 3310
' 1640 1380
L3
1540 1460

Figure VI-3: le spectre Infrarouge du PP/PA 66

111.1.4.1dentification du spectre de carbonate de calcium CaCOj;

Les pics caractéristiques des différents groupements du CaCOj3 selon leurs types sont
représentés sur la figurel.V4:

e Pour les deux types de charge, I'apparition des pics caractéristique de la calcite
(CaCOs pur) & 710 cm™, 870 cm-1 et 1480 cm”, cette derniére correspond a la vibration vs.3

du groupement CO3% et la vibration vs.4 du groupement CO32
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e [’apparition d’une bande au environ de 1740 cm* correspond  au

groupementcarbonyle(—C=0) du carbonate de calcium et on constate que 1’intensité de
cet pic estaugmenté en présence de 1’acide stéariques. Shi et al [57],ont traité le
carbonate de calcium précipite par I’acide stéariques et ont trouvé que la fonction —
C=0 de I’acide apparaitre au environ de 1709cm™.

e Le spectre infrarouge du CaCO3 modifié montrent des bandes intenses a 2930 et 2860
cm™?, celles-ci sont attribuées aux vibrations d’élongation des groupements alkyl
(-CH, —CH,, —CH3) asymeétriques et symétriques. indique que l'acide a réagit dans le

systeme.

100
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SOM /Yh
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6o ‘

50-

40«—/WV_\,\/(’K——
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(1] 3
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4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Nombre d'onde (cm™)

Figure 111-4: le spectre Infrarouge du (-) CaCOgavierge, (-) CaCOs traitée par I'acide stéarique
111.2.Etude des propriétés mécaniques
111.2.1.Etude des propriétés en traction

Les propriétés d’un nanocomposite dépendent fortement des caractéristiques physico-
chimiques des constituants primaires : renfort et matrice. Mais le comportement résultant du
matériau ne peut pas étre représenté comme une combinaison simple des propriétés de chacun
des constituants. D’autres facteurs aussi importants que le choix des constituants sont liés
directement a la performance du nanocomposite: le procédé de fabrication de ce composite et

les propriétés de 1’interface entre la particule et la matrice [58].

En effet, il est reconnu que le comportement mécanique des nanocomposites a matrice

polymeére et a renfort particulaires dépend fortement de la liaison charge/matrice qui s’établit
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entre les constituants lors de 1’élaboration du matériau. Cette liaison est constituée d’une ou

plusieurs interphases et interfaces.

Parmi les différentes contraintes mécaniques agissant isolément ou en association
auxquelles un matériau peut étre soumis, 1’attention porte souvent sur la traction, du fait que

cet essai est applicable a tous types de matériaux souples ou rigides [59].

Les propriétés ultimes en traction exprimeées par la contrainte et la déformation a la
rupture et au seuil d’écoulement ainsi que le module de Young ont été relevées pour
approcher au mieux 1’effet de 1’incorporation de la charge et en conséquence de restriction de
matiere organique sur les propriétés mécaniques du polymere chargé, et d’un autre coté, de
dégager I’influence de la modification chimique de la charge avec les agents de couplage sur
les propriétés des régions interfaciales.

Les figures (VI-5.6.7)montrent les évolutions du module relatif des différents
composites et nano composites étudiés et les Tableaux (VI-1)résument les valeurs du module

relatif de I’ensemble des matériaux étudiés.

1800
1600
1400
1200
1000
800
600
400
200

Module (GPa)

PP PA PP/PA
Melange

Figure VI-5 : variation du module en fonction des systemes :

PP,PA66,PP/PAG6
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PP/PA/1% CaCO3 N TRT PP/PA/3% CaCO3 N TRT PP/PA/5% CaCO3 N TRT
Melange

Figure VI-6: variation du module en fonction des systemes :

PP/PA66/1% CaCO3 N TRT, PP/PA66/3% CaCO3 N TRT, PP/PA66/5% CaCO3 N TRT
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PP/PA/5% CaCO3 TRT

Figure VI-7: variation du module en fonction des systémes :

PP/PA66/1% CaCO3TRT, PP/PA66/3% CaCO3 TRT, PP/PA66/5% CaCO3 TRT

Tableau VI-1: variation du module en fonction des Mélange

Mélange Module (GPa)
PP 660
PAGG 1470
PP/PAG6 1680
PP/PA66/1% CaCO3; N TRT 1860
PP/PA66/3% CaCO3 N TRT 1899
PP/PA66/5% CaCO3 N TRT 1905
PP/PA66/1% CaCO3TRT 1810
PP/PA66/3% CaCO3 TRT 1860
PP/PA66/5% CaCO3 TRT 1940
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L'introduction des nano charges a différents taux dans la matrice (PP/PA66), fait
augmenter le module de Young d'une maniére progressive, ceci est due au caractére rigide de
la charge apporter au sein de la matrice. Il est & noter aussi que l'augmentation du module est
plus remarquée dans le cas du renforcement par les nano CaCOg traitée par l'acide
stéarique.Ces résultats sont conformes a ceux obtenus par Wang et al [60]Jmontrent que la
présence de charges minérales dans un mélange (PP/EPDM) augmente le module de Young

en traction.

L'influence de la présence de CaCOg3se manifeste sur les valeurs de contraintes au seuil
d'écoulement. L’incorporation des particules dans la matrice se traduit par une augmentation
Iégere de la contrainte au seuil des différents systéemes composites étudiés, cette augmentation

est d'autant plus importante que le taux de charge est élevé.

Les figures (V1-8.9.10)montrent les évolutions de la contrainte au seuil d'écoulement
et de déformations a la rupture des composites (PP/PA66) a charge brute et modifiée par
I'acide stéarique. Globalement, I'ajout de CaCOj3 au mélange conduit a une augmentation de
la contrainte au seuil d'écoulement surtout avec les nano composites formulés avec la charge
modifiée. Cette augmentation met en évidence une bonne dispersion de la charge au sein de la

matrice.

L'étude sur les nano composites (PP/PA66/CaCO3z) montre une évolution de la
contrainte et de la déformation, ceci peut traduire d'une part , la manifestation de la phase
inorganique rigide incapable de se deformer et d'autre part I'établissement d'une adhésion
interfaciale remarquable entre les différents constituants des systémes nanocomposites, et qui
est le reflet d'un important mécanisme de transfert de charge entre particules et matrice (
interface rigide), cette évolution est plus remarquable sur les nano composites a charge
modifiée probablement due a une affinité entre les phases en présence, cette amélioration est

plus marqué a 5 % de la charge.

La présence de l'agent de couplage et des nano charges brute et modifiée par l'acide
stéarique conduit a une diminution du caractére ductile du polymere, l'augmentation des
contraintes subies par le mélange chargé se traduit localement par une décohésion des

particules de la matrice.

Les Tableaux (VI1.2)résument les valeurs de la contrainte au seuil d'écoulement et de

la déformation a la rupture de I’ensemble des matériaux étudiés.
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Figure VI-8 : variation du contrainte(-) et allongement a la rupture(-)en fonction des
systemes :PP,PA66,PP/PAG6

40

30

20

Contrainte (MPas) te A
longement a la reepture
(%)

PP/PA/1%CaCO3 NTRT PP/PA/3%CaCO3 NTRT PP/PA/5%CaCO3 NTRT
Melange

Figure VI-9: variation du contrainte(-) et allongement a la rupture (-)en fonction des
systemes :PP/PA66/1%CaCO3; NTRT, PP/PA66/3%CaCO3; NTRT, PP/PA66/5%CaCOs
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Figure VI-10 : variation du contrainte(-) et allongement a la rupture(-)en fonction des
systéemes :PP/PA66/1%CaCO;3; TRT, PP/PA66/3%CaCO; TRT, PP/PA66/5%CaCO; TRT
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Tableau VI-2: variation du contrainte(-) et allongement a la rupture(-)en fonction

des Mélange
Mélange Contrainte(MPas) te A | Allongement a la rupture
PP 28 0
PAG6 68 0
PP/PAG6 33 12
PP/PA66/1% CaCO3 N TRT 34 10
PP/PA66/3% CaCO3 N TRT 33.6 9
PP/PA66/5% CaCO3; N TRT 33 8
PP/PA66/1% CaCO3TRT 35.5 8.5
PP/PA66/3% CaCO3 TRT 34.6 7.5
PP/PA66/5% CaCO; TRT 33.2 6

111.2.2.Résistance aux chocs

La présence de CaCO3 nanométrique affecte notablement les propriétés d'impact du
composite PP/PAG66, les valeurs de I'énergie d'impact sont inférieurs par rapport a celle de la
matrice vierge (sans charge).Pour les teneurs massiques supérieures, on observe une

diminution de la résistance d'impact.

Il peut étre envisagé que le partage de I'énergie absorbée entre les différentes phases
soit responsable du renforcement observé étant donné la distance interparticulaire qui reste

plus au moins important étant que le taux de charge est faible[61].

La forte fragilisation des nano-composites élaborés a partir de CaCOg traitée par
I'acide stéarique est néanmoins attribuée a une forte régidifacation de la zone interfaciale. Des
valeurs tres moyenne de la résistance aux chocs sont obtenues avec la charge brute. Cette
régression pourrait étre due a un phénomeéne de mouillabilité ou de compatibilité entre deux
matériaux completement dissemblables, de ce fait le carbonate de calcium forme ¢a propre
phase (figures VI1-11,12,13).

Les Tableaux (VI1.3)résument les valeurs de la résistance aux chocs de I'ensemble des

matériaux étudiés.
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Figure VI-11 : variation durésistance aux chocs en fonction des systemes :

PP, PAG6, PP/PAG6
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Figure VI-12: variation durésistance aux chocs en fonction des systémes :

PP/PA66/1%CaCOs; NTRT, PP/PA66/3%CaCO3; NTRT, PP/PA66/5%CaCO3; NTRT
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Figure VI-13: variation durésistance aux chocs en fonction des systemes :

PP/PA66/1%CaCO;3; TRT, PP/PA66/3%CaCOs; TRT, PP/PA66/5%CaCO; TRT
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Tableau VI-3: variation de la résistance aux chocs en fonction des mélanges

mélange résistance aux chocs
PP 5.12
PAG6 7.20
PP/PAG6 4.85
PP/PA66/1% CaCO3; N TRT 4.26
PP/PA66/3% CaCO3 N TRT 4.03
PP/PA66/5% CaCO3; N TRT 3.92
PP/PA66/1% CaCO;TRT 4 .36
PP/PA66/3% CaCO3; TRT 4.16
PP/PA66/5% CaCO; TRT 3.75

111.3.Etude des propriétés rhéologiques
111.3.1.Indice de fluidité MFI

L'indice de fluidité est une mesure de I'indice de fluidité des polyméres a I'état fondu.
Un MFI élevé (viscosité élevée) indiquant que les deux homopolymeéres sont non-miscibles

avec l'un a l'autre a été corrélée avec la présence de dislocation réduite et I'adhérence faible.

Les figures (VI-14,15,16)montrent les représentations graphiques de l'indice de
fluidité en fonction des différents composites et les Tableaux(V1-4) récapitules les valeurs

calculées.

Le mélange incompatible (PP/PAG66) présente une fluidité importante a cause de
I'absence interactions entre les deux phases Le mélange compatibilisé montre un MFI
inférieu(viscosité élevée) par rapport au mélange incompatible (PP/PA66), le compatibilisant
assure une meilleure continuité entre le PP et PA66 et bonne adhésion interfaciale. L'addition
des nano-charge de CaCOgj fait diminué I'MFI et par conséquence augmentation de la
viscosite, cette augmentation est plus remarqué avec la charge modifiée surtout avec le taux

de 5%, ce résultat est en accord avec des travaux trouvés en littérature [62].
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Figure VI-14: variation de I’indice de fluidité en fonction des systemes :

PP, PAG6, PP/PAG6
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Figure VI1-15: variation de I’indice de fluidité en fonction des systémes :

PP/PA66/1%CaCOs; NTRT, PP/PA66/3%CaCO3; NTRT, PP/PA66/5%CaCO3; NTRT
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Figure VI-16: variation de I’indice de fluidité en fonction des systémes :
PP/PA66/1%CaCO; TRT, PP/PA66/3%CaCO3; TRT, PP/PA66/5%CaCO3; TRT
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Tableau VI-4: variation de 1’indice de fluiditéen fonction des mélanges

mélange indice de fluidité
PP 12
PAGG 25
PP/PAG6 28
PP/PA66/1% CaCO3; N TRT 20
PP/PA66/3% CaCO3; N TRT 19
PP/PA66/5% CaCO3 N TRT 17.5
PP/PA66/1% CaCO;TRT 18
PP/PA66/3% CaCO3; TRT 17.2
PP/PA66/5% CaCO3 TRT 15.2
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COCLUSION GENERALE

Les travaux développés dans le cadre de ce travail de Master , portent sur
I’amélioration et la compréhension des propriétés mécaniques d’une nouvelle classe de
matériaux multiphasiques a savoir Polypropylene et polyamide66 ainsi que son renforcement
par des nano charges de carbonate de calcium traité et non traitée par l'acide stéarique.

Pour cela, nous avons considéré des mélanges de polymeéres car ils possedent de
meilleurs jeux de propriétés que les composés pris séparément. De plus, les nanocomposites
constituent actuellement une voie d’avenir pour I’amélioration des performances des
matériaux. Ceci a été démontré pour ce qui concerne la tenue thermomécanique par exemple.
De ce seul point de vue, ils représentent donc un intérét pour leur utilisation dans des secteurs
ou des performances mécaniques et de tenue en température sont exigeées.

Cependant, I’expérience acquise sur les nanocomposites montre que le gain de rigidité
produit par I’incorporation d’une phase rigide de taille nanométrique est contrebalancé par
I’apparition de concentrations de contraintes aux interfaces qui provoquent une diminution de
la résistance a la propagation de fissures dans le matériau.

Notre objectif dans ce travail est de contribuer a évaluer I’intérét que peuvent apporter

I’incorporation du carbonate de calcium nanométrique traitée et non traitée dans un mélange
Polypropyléne PP et polyamide 66 PAG6.
Le premier volet de ce travail a porté¢ sur I’étude des mélanges PP/PA66 est d’avoir un
mélange qui posséde, a la fois, une résistance aux températures élevees, conférée par le
polyamide 6, et une bonne capacité de traitement "transformation", conférée par le
polypropylene.

Le deuxiéme volet de ce travail a été précisément consacré a la charge qui était du
carbonate de calcium de taille nanométrique traitée et non traitée par un acide gras a savoir
I'acide stéarique.

L’étude de la structure par IRTF des deux polymeéres nous a permis de mettre en
évidence les groupements caractéristiques des deux polymeres. Sur le spectre IRTF du
mélange incompatible PP/PA66 nous avons remarqueé la présence a la fois des groupements
caractéristiques du PP et des groupements caractéristiques de PA66 (N-H, C=0).

La caractérisation de la charge a permis de mettre en évidence les propriétés du traitement de
surface appliqgué au CaCOgs. Le caractere organométallique de 1’organosilane combiné aux

conditions d’imprégnation choisies ont conduit a des structures complexes en surface des

59



Conclusion Générale

nanoparticules. Les résultats obtenus par IRTF montrent la formation des structures
polymeérisées et compactes a la surface de CaCOs.

Les résultats mécaniques en traction et la résistance aux chocs ont été étudies. Il
ressort des résultats que les propriétés obtenues sont trés sensibles a 1’état de dispersion du
CaCO; au sein des mélanges mais ¢également du potentiel d’interactions développées
conjointement entre la phase minérale et la phase organique.

L’¢tude du comportement au seuil d’écoulement et a la rupture a permis de dégagés
d’une part, I’influence de I’incorporation du CaCOgnanoscopique sur les propriétés des
mélanges et d’autre part, de mettre en évidence le réle de la compatibilisation sur les
propriétés de la région interfaciale.

Ce travail, qui n’est une fin en soi, peut s’inscrire dans une étude plus globale pour
laquelle quelques perspectives de recherche peuvent étre proposées.

Comme travaux futurs, il serait intéressant d’utiliser d'autres agents de traitement de la charge
(par des organosilanes par exemple) et dutiliser des agents compatibilisants pour
compatibiliser le polypropylene et le polyamide 66.

Du c6té de la caractérisation il intéressant d'étudier les propriétés morphologiques

pour mieux voir et controler les différentes phases en présence et de voir une idée sur les

interactions autre ces phases.
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Résumé :

Le présent travail porte sur I’élaboration d’un systéme nanocomposite a base de deux
polyméres, le Polypropyléne et le Polyamide qui sont d’importance majeur renforcés par des
nano charge de carbonate de calcium traitée et non traitée par l'acide stéarique. L’étude des
ces systémes a travers les propriétés mécaniques (traction et résistance aux chocs) et
rhéologiques ont monté un bon renforcement de notre systéme surtout en ce qui concerne les
propriétés en traction contrairement aux propriétés aux chocs qui ont connus une diminution.
L'analyse spectroscopique IRTF nous a permis de confirmer les différents groupements
présents sur la surface de nos matériaux.La taille nanométrique de la charge est un facteurs
important dans la dispersion de la charge au sein de la matrice et par conséquent
I'améliorations de certaines propriétes.

Mots clé : Polypropyléne, Polyamide, carbonate de calcium, acide stéarique.
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Abstract :

The presentworkconcerns the development of a nanocomposite system based on
twopolymers, Polypropylene and Polyamide, which are of major importance reinforced by
nano-load of calcium carbonate treated and not treatedwithstearicacid. The study of
thesesystemsthrough the mechanicalproperties (traction and impact resistance) and rheology
have mounted a good strengthening of our system especiallywith regard to tensileproperties in
contrast to impact propertiesthat have experienced a decrease. The FTIR
spectroscopicanalysisallowed us to confirm the different groups present on the surface of
ourmaterials. The nanometric size of the charge is an important factor in the dispersion of the
charge within the matrix and consequently the improvements of certain properties.

Key words:Polypropylene, Polyamide, calcium carbonate, stearicacid.




