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INTRODUCTION GENERALE

I’amélioration de la qualité de la vie quotidienne constitue depuis une des préoccupations
majeurs de ’homme . c’est dans ce cadre que s’inscrit la recherche perpétuelle de nouveaux
matériaux plus performants et mieux adatés aux exigences de 1’époque . Cette recherche a ainsi
permis la découverte des matiéres plastiques durant le premier quart du 20eme siécle . A I’heure
actuelle , les matiéres plastiques sont requises pour de trés nombreuses aplications a un point tel
que nous ne pourrions imaginer la vie de tous les jours sans celles —ci ! Ces matiéres polymeéres sont
utilisées dans des domaines de la vie quotidienne aussi divers que les secteurs de 1’automobile , le
batiment ou encore la cosmétiqgue mais aussi dans des secteurs plus pointus: biomédical ,

pharmaceutique , optoélectrique ou aéronautique .

Le polypropyléne (PP) est un polymeére issu de source fossile. Le polypropyléne est le
polymere qui offre probablement le meilleur rapport prix/performance parmi tous les
thermoplastiques. 1l peut étre modifié de plusieurs maniéres et ses grades renforcés par des fibres
concurrencent méme des polyméres de technologie. Il est largement utilisé dans de nombreux
secteurs industriels comme I'emballage alimentaire, le soin médical et I'automobile-

Le PP existe sous trois microstructures différentes di a la présence d’un carbone tertiaire.
Selon la fagon dont les groupes méthyles et les atomes d’hydrogeéne se répartissent de part et d’autre
du plan formé par la chaine carbonée , le PP peut étre isotactique (les groupes méthyles sont
toujours placés du méme cotée du plan ), syndiotactique (les groupes méthyles sont répartis
alternativement de part et d’autre du plan) ou atactique (répartition aléatoire).

Le polypropylene isotactique (iPP) est I’'un des thermoplastiques , qui est largement utilisé dans
I’industrie , car il a de bonne propriétés mécaniques , le traitement possible , et a bas prix , une forte
résistance aux choc , une haute rigidité ainsi qu’un faible coefficient de dilatation thermique .
ses utilisation dans la vie quotidienne sont nombreuses par exemple (dans le domaine de la
construction , de ’automobile ou encore de ’aéronautique électrique et électronique , donc il attire
’attention de nombreux chercheurs . les propriétés physiques et mécaniques du polymeéres cristallin
sont déterminées par la structure et la morphologie des cristaux , ce qui a son tour est influencée par
le comportement de cristallisation du polymeres . ainsi , I’étude des isothermes et la cinétique de
cristallisation anisotherme est tres importante pour mieux comprendre les propriétés des produits

polyméres . de nombreux modeles , comme le modéle d’Avrami , Jeziorny , Ozawa et le modele de

Xiv



INTRODUCTION GENERALE

mo , ont été utilisés pour decrire la cinétique de cristallisation anisotherme du polypropyléne
isotactique (iPP )chargé par le talc de taille submicronique (microtalc :p-talc )ainsi que I’ipp pur . la
cristallisation est un des phénoménes de transformation intervenant dans le matériau au cours de sa
mise en forme dans les procédés industriels . nous savons trés bien qu’il existait une forte
interaction entre la cristallisation et les autres phénomeénes physiques (écoulement , transferts
thermiques ) , dans cet objectif , une série d’essais expérimentale a été réalisé par calométrie
différentielle a balayage (DSC) sur des composites iPP /u-talc . ainsi la cinétique de cristallisation
anisotherme de ces différents matériaux a été réalisé en faisant intervenir les modeéles d’Avrami ,

Jeziorny , Ozawa et Mo .

XV
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CHAPITRE 01 ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE

CHAPITRE L : ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE

| . Introduction :

A une époque ou la société exige des matériaux aux propriétés de plus en plus spécifiques,
les mélanges de polymeéres ont su trouver leur place en se révélant tout a fait appropriés a de
nombreuses applications industrielles, en particulier dans le domaine de 1’automobile. Leur étude a
¢té particuliecrement stimulée ces dernieres années de par I’intérét qu’ils suscitent aussi bien d’un
point de vue universitaire qu’industriel'm :

Les matériaux composites offrent de nombreuses perspectives pour 1’avenir, et ce dans des secteurs
d’activités comme ’aéronautique, le médical, le sport LA

Un matériau composite peut étre assimilé a une combinaison de deux ou plusieurs

Composés®4. L'association de ces matériaux élémentaires (renforts et matrices) aux
caractéristiques complémentaires permet de conférer au matériau composite un ensemble original
de propriétés a I’échelle macroscopique ( des matériaux composites renforcés par des particules ,
renforcés par des fibres ... )"
I. 1-Les polymeéres
1.1.1-définition :

Le mot (polymere) vient du grec « poly » signifiant plusieurs et « meros » parties ou unites. En
effet, un matériau macromoléculaire ou polymere est constitué de longues chaines dont les
unités de répétition sont -toutes les mémes (homopolymeére) ou de nature différentes
(copolymere). La cohésion des atomes sur une méme chaine est assurée par des liaisons

chimiques fortes, tandis que les liaisons inter chaines sont plus faibles.

La présence de liaisons faibles et fortes apporte aux matériaux polymeres des propriétés

physicochimiques particuliéres - .

p.1



CHAPITRE 01 ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE

Exemple de polymeres usuels :

Tableau 1. 1 : les polyméres usuels

polyéthylzne  (PE)
Ethylbine CH, = CH,
—€ om, — o)
polyiérafluorodthyléne (FTFE)
i trafluoroéthyléne CF,= CF,
—& oF— oR
CH, pﬂlywnpfltn;{ﬂ’l’}
PepyEac CH,= ¢u 3
T —Ecr,— l:'.H-}n—
A poychiorure de vinyle (FVC)
: I Cl
chicrme de winyle CH,= CH I
‘ —GCH-; — CH —}—-
n
polystyréne  (PS)
SEYTENC @
CH,== CH _(_ CH,— CH gu_
N pobvacrylonimile  (PAN)
acrylonitrile cH,— -

—£ cH,— &1—1»};—

CH+ polyméthacrylate de méthyle (FMMA)
CH
meéthacryiaie de CH. = |
7 _E —_ }
CH, {i." 5

0= C-0-CH,

O = C-0-CH,

1.1.1-la nature des polymeres :

Il existe plusieurs manieres de classer les polymeres, selon que I’on adopte un

point de vue chimique ou physique.

I.1.1-Selon P’origine : On distingue les polyméres naturels, les polymeres
Artificiels et les polyméres Synthétiques :

v’ Les polymeres naturels : Issus des régnes végétal, animal ou minéral leur économique et le
role qu’ils jouent dans les mécanismes vitaux leur a assuré une place de premier choix

depuis une trentaine d’années -
Exemples : -Les polysaccharides (cellulose, amidon...).

- Les protéines (la laine, la soie ...).

p. 2



CHAPITRE 01 ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE

- Le caoutchouc naturel...

Les polymeéres artificiels : (dérivés des polymeres naturels) Sont obtenue par modification
chimique de polymeéres naturels de fagon a transformer certaines de leurs propriétés. Exemples : les
esters cellulosiques (nitrocellulose, acétate de cellulose ...etc.). ébonite (caoutchouc fortement

réticulé par le soufre).

Les polyméres synthétiques : Les molécules monomeres qui permettent de les obtenir
n’existent pas dans la nature. Cependant, on peut remarquer que les structures réalisées par synthese

sont souvent proches de celles des polymeéres naturels®!

. 1.2-selon ’architecture

On distingue alors trois type de composés : linéaires, bidimensionnels et tridimensionnels .

1.2.1-Linéaires (ou monodimensionnels) :

Les molécules sont enchainées dans une seule direction de I’espace.
q

F{'gure 1.1 : enchaimement des molécules dans une seule divection.

Les polymeres linaires sont constitues de grandes chaines de monomeres reliés entre eux
par des liaisons covalentes. Ces macromolécules sont liées entre elles par des liaisons secondaires
qui assurent la stabilité du polymeére. Ces liaisons secondaires sont des liaisons ou ponts hydrogene
ou des liaisons de Van der Waals. Lorsque ces liaisons existent, le matériau devient rigide et

présente un comportement de solide !

Dans certains cas, les monomeéres sont outre organisés régulicrement dans 1’espace, et le

composeé obtenu est partiellement cristalliseé.

I. 1.2.2-Bidimensionnels (ramifiés) :

Les molécules sont enchainées dans deux directions de I’espace (le graphite). Dans ce cas,
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certaines chaines latérales sont liées a la chaine principale. Les ramifications peuvent étre dues a des

impuretés ou a la présence de monomeres ayant plusieurs groupes réactifs.

Figure 1.2 : polymeres ramifiés

1.1.2.3- Tridimensionnels (réticulés) :
Il est possible de transformer les molécules monodimensionnelles par pontages (réticulation)
en molécules tridimensionnelles (3-D). Dans ce cas, plusieurs chaines principales sont reliées a
des chaines latérales au niveau des « nceuds ».

Dans les polymeres tridimensionnels lamellaires, la cohésion reste faible dans certaines
directions de I’espace. Certains de ces composés peuvent se trouver sous forme de cristaux
liquides, de liants pour les colles, peintures ou vernis. Avec des degrés élevés de liaisons
latérales, on obtient une structure fortement tridimensionnelle. Parmi ces derniers composés, on
peut citer les produits fibreux, les élastomeres, les matieres plastiques et les thermoplastiques,
les résines, certain revétement de surface %!
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Figure 1.2 Figur= 1.3

Bidimensionnels Tridimensionnels

Figure 1.2 - enchafnement bidimensiommels des molécules.

Figure 1.3 - enchafnement fridimensionnels des molécules.

I.1.3-classification des polymeres:

1..3.1 - Classification selon les propriétés :

Cette classification est la plus utilisée car les propriétés physico-chimiques d’un matériaux
sont en relation direct avec sa structure, et elles sont aussi déterminantes pour le choix d’une

application industrielle. Les trois grandes familles de polymeéres sont :

» Les polymeres thermoplastiques ;

» Les polymeres thermodurcissables ;

> Les élastomeres.

» Les polymeéres thermoplastiques: ce sont des polymeres linéaires (ou
monodimensionnels), issus de la polymérisation de monomeres bivalents. Les unités
monomeres sont liées de facon covalente. Ils deviennent malléables quand ils sont

chauffés, ce qui permet leur mise en forme M.

Cette opération peut étre répétée; exclusivement possédée par les polymeres
thermoplastiques cette caractéristique permet la recyclabilité de ces matiéres ; parmi ces polymeres

on retrouve :

e Les thermoplastiques de grande diffusion : Ils représentent de 70 a

80% du total des plastiques mis en ceuvre. On y trouve les
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polyoléfines (polyéthyléne, polypropyléne), le polystyréne et les
PVC.

e Thermoplastiques techniques :_Les polyamides, proches du nylon
textile, sont les plus utilisés du groupe ; ils comportent de nombreuses
variantes, de bonnes caractéristiques mécaniques, et une bonne tenue

aux températures.

e Thermoplastiques haute performances: Plus colteux, ils sont
caractérisés par leur résistance a la chaleur et par des propriétés

électriques élevées.

Les résines fluorées (PTFE, PCTFE, PVDF) sont les plus classiques ; elles ont presque tous

les agents chimiques, ne vieillissent pas, ne brilent pas, ont de bonnes qualités frottantes.

> Les polyméres thermodurcissables : Les polymeéres réticulés ou en réseau constituent
les thermodurcissables. A 1’inverse des thermoplastiques la mobilité thermique est
réduite. Plus la température est élevée, plus les chaines tridimensionnelles se figurent,

2 e polymére se

les liaisons ou nceuds se renforcent, I’opération est irréversible
rigidifie dés la premiére transformation jusqu'a se dégrader si la température continue
d’augmenter.
Parmi ces polymeres :
» les phénoplastes.
> les poly époxydes.
» les polyuréthanes.
v' Elastoméres : selon le type de réticulation, les élastoméres sont classés en deux
familles :
v’ élastoméres thermodurcissables :  faible réticulation avec des liaisons
covalentes ;
v’ élastomeres thermoplastiques (TPE) : faible réticulation avec des liaisons non

covalentes comme les liaisons hydrogéne.
I. 2-lastructure des polymeéres :
Dans tout matériau solide on distingue plusieurs états de matiére que 1’on classe suivant
leur degré d’ordre 31 :
e [|’état amorphe, totalement désordonné et isotrope ;

e [’état nématique, ou ’ordre existe dans une dimension ;
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e [’état smectique, la matiére est ordonnée dans le plan ;

e [’état cristallin, (ou la matiére) est ordonné dans les trois
dimensions.
> Polyméres amorphes : Les chaines macromoléculaires peuvent étre organisées de fagon
aléatoire dans 1’espace et constituer ainsi une phase amorphe. La phase amorphe est, en
théorie équivalente a un liquide « figé », sans ordre moléculaire a grande distance. 1l existe
néanmoins des orientations macromoléculaires préférentielles.

Dans la structure amorphe, les macromolécules glissent les unes sur les autres engendrant une

faible résistance a la traction ™4 .
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Figure 1.4 : polymeres amorphe

» Polymeéres semi cristallins : Les matieres semi-cristallines ont une structure moléculaire
hautement ordonnée, avec des points de fusion tres précis. Elles ne ramollissent pas a
mesure que la température augmente, mais restent dures jusqu'a ce qu'une certaine quantité
de chaleur soit absorbée, puis se transforment rapidement en un liquide a basse viscosité.
Ces matieres ont un flux anisotrope, se retirant moins dans la direction du flux que
transversalement au flux. Elles ont une excellente résistance chimique. Les semi-

cristallines renforcées ont des propriétés haute-températures bien meilleures, et conservent
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des niveaux de résistance et de rigidité au-dela de leur température de transition vitreuse
(Tg) 1.

Figure 1.5 : polyméres semi-cristallin

» Les Polyméres cristallin : cas des monocristaux

Comme nous I’avons vu précédemment la cristallinité n’est jamais totale dans les
polyméres. Il est donc clair que le type de structure classique que I’on trouve dans les métaux
(assemblage de grains monocristallins) n’est pas envisageable pour les polyméres. Ainsi, sous le
nom de morphologie cristalline on désigne 1’ensemble des arrangements cristallin-amorphe existant

dans les composes macromoléculaires. Il est courant de résumer ces différentes morphologies par la

I
e N

WU

Figure 1. 6 : schéma des différentes morphologies dans les polymeres. A=chaines amorphes ; B=
chaines repliées cristallisées ; C= chaines en extension cristallisées ; D=polymeére biphasé. D’apres
Wunderlich, 1970.
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Les chaines en extension (c) sont observées dans les échantillons hautement cristallisables.
On est amené a distinguer deux cas, suivant le type de macromolécule utilisée pour obtenir le

polymeére :

e Chaines trés rigides : il s’agit de macromolécules dont le motif structural est tel,
que les chaines sont rigides et linéaires.

e Chaines flexibles : c’est le cas du PE avec lequel on peut obtenir des chaines en
extension, en partant d’un polymeére en solution avec un taux d’enchevétrement
des chaines extrémement faible. Grace a cet état, il sera possible de réaliser un
étirage considérable qui donnera ce type de structure 2

» cas des melanges biphasés :

C’est le cas le plus général des polyméres industriels, c'est-a-dire le cas des polymeéres
thermoplastiques cristallisés a partir de I’état fondu. Ceux-ci sont composés de zones amorphes et

de zones cristallines ; il s’agit donc d’un mélange biphasé.

/

cristallite molécule de liaison

Figure 1. 7 : Schéma de la structure semi-cristalline des polymeres

I.3-propriétés des polymeres :

D’une maniere générale, les propriétés d’ un polymere seul sont insuffisantes pour
conférer a ’objet que I’on veut fabriquer toutes les propriétés souhaitées en terme de rigidité,

résistance mécanique, légéreté ou autre propriété physico-chimique, électrique, optique...
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C’est pourquoi on s’oriente de plus en plus vers les matériaux composites.

1.3.1-les propriétés mécaniques : On parlera de :

» Resistance a la traction : contrainte longitudinale maximale que le matériau peut subir
avant striction (apparition d’un fort rétrécissement du matériau en un point lors d’une
¢longation, I’apparition d’une striction est souvent signe d’une rupture prochaine du
matériau)

» Rigidité : une grande rigidité correspond a une faible déformation élastique pour une
contrainte élevee.

» Fragilité : aptitude a se briser a cause de 1’énergie fournie lors d’un choc.

Diagrammes de traction :

[ - [_—Lo

Contraintes imposée [ [=F/Sy en fonction de I’allongement relatif Lﬂ
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F‘
o= —
5,
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it - - - m e e e e
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Domaine élastique :
deformation remversable (retour & I'état
d'origine si on annule |a confrainte)
Lingaire dans le cas des mataux.
On définit le module d™Young E :

o
E-—
E
US| : Pa ; usuel - MPa = 10%Pa.

(pente de la portion de droite) ;

> La résistance a la traction est donnée par la valeur maximale de la contrainte avant
striction ['m .

- Une grande rigidité correspond a une faible déformation élastique (E élevé ; ; [ [reste faible pour
1 [Elevée) .
1.3.2-les propriétés chimiques :
La teneur en eau affecte les propriétés mécaniques des polyamides. La présence d'eau peut
favoriser I'nydrolyse des polyesters (ainsi que la rupture des fibres de verres qu'ils contiennent
éventuellement). Mais généralement les polymeres sont peu affectés par les solutions salines,
les acides faiblement dosés. En revanche ils sont pour la plupart sensibles aux solvants
organiques (dérivés des pétroles...). Compte-tenu de la diversité des polyméres, il faut toujours
spécifier au fabriquant (via le fournisseur éventuellement) les conditions d'utilisation de son

produit et I'associer au choix du meilleur produit ou compromis 7.

I. 3.3- les propriétés optiques :

Les propriétés optiques des polymeres sont extrémement variées, et dépendent
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fortement de la structure du meére et de 1’état (amorphe ou cristallin) du matériau. Ces
propriétés se prétent particulieérement sur 1’état du matériau. Elles peuvent renseigner sur
I’état, mais également donner lieu a des applications trés diverses allant des lentilles
jusqu’aux composants actifs du domaine de I’optoélectronique [18]

Les matériaux polymeres, a quelques rares exceptions, sont des milieux transparents dans le
domaine visible :

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

e La contribution de la polarisation ionique est négligeable ;

e La principale contribution provient de la polarisation électronique ;

e (Ces matériaux sont isotropes a 1’échelle de la longueur d’onde, si bien qu’ils se
comportent comme des matériaux non biréfringents ; la biréfringence apparait si les
chaines sont alignées macroscopiquement.

I. 3.3.1- Indice de réfraction :

. L’indice de réfraction d’un polymere est donné par I’équation de Clausius-

Mosotti appliquée aux fréquences optiques, c'est-a-dire I’équation de Lorenz-

Lorentz .

% %
1+2RM% l+2RMpA/I
" /Ve | _ 0

1-R, %0 l—RMpA/IO

................................................... (1)

e Ry réfraction molaire, V le volume molaire, p la masse spécifique et Mo la masse

molaire de I'unité de répétition.

. 3.3.2-Réflexion :

Le phénomeéne de réflexion se produit lorsque  n, > ny est permet le guidage de la
lumiere par fibres optiques. En méme temps que la réfraction, il se produit une réflexion a

I’interface entre deux milieux ; cette réflexion obéit aux relations de Fresnel :

=[Mj v R =(sin(aa —ab)jz

tan (aa +a, ) P! tan (aa +a, )

par
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e a ,: angle d’incidence, a p.angle de réfraction; n,etn, sont respectivement les
indices de réfraction dans les milieux a et b 1*°!
e Les indices (per) et (par) indiquent respectivement une polarisation perpendiculaire

et parallele au plan d’incidence.

I. 3.3.3-Dispersion :

. Ladispersion résulte de la variation de la permittivité, donc de 1’indice de réfraction,

avec la fréquence ; elle peut étre quantifiée par le nombre d’Abbe Vp .

® N, Np et ne étant les indices de réfraction aux longueurs d’onde des raies C, D et F
du spectre du sodium. En présence de dispersion, les composantes d’un signal se

propagent a une vitesse fonction de leur fréquence.
I1-les composites :

Un matériau composite est constitué d'une ossature appelée renfort (qui est
généralement constituée de fibres) qui assure la tenue mécanique et d'un liant appelé
matrice qui est la plupart du temps une matiére plastique (résine thermoplastique ou
thermodurcissable) assurant la cohésion de la structure et la transmission des efforts vers le
renfort. Il existe aujourd’hui un grand nombre de matériaux composites que l'on classe

généralement en trois familles en fonction de la nature de la matrice :

e les composites a matrice organique (CMO) qui constituent, de loin, les volumes les plus
importants aujourd'hui a I'échelle industrielle ;

e les composites a matrice céramique (CMC) réservés aux applications de trés haute
technicité et travaillant a haute température comme le spatial, le nucléaire et le militaire,
ainsi que le freinage (freins céramique) ;

o les composites a matrice métallique (CMM) pour quelques applications spécialisées.

Un matériau composite se compose comme suit : matrice + renfort + optionnellement : charge
et/ou additif.

Exemples : le composite :fibre de verre + résine polyester.

p. 13
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I1. 1-Principaux composites :

Quelques exemples de matériaux composites :

» les composites naturels :

le bois et les textiles naturels sont des composites a base d'une matrice en lignine et
hémicellulose et de renforts en fibre de cellulose % .

I'os est un composite a base d'une matrice en collagene et de renforts en hydrox apatite ,

les composites artificiels :

les matériaux rigides communément appelés « fibre de verre » et « fibre de carbone » sont
des composites respectivement de fibres de verre et fibres de carbone et de diverses résines
rigides (notamment époxyde) .

les panneaux de bois agglomeérés comme le contreplaqué utilisé en menuiserie , construction
, €bénisterie .

I'acier damassé était un composé de plusieurs feuilles d'acier de nuances différentes ;

le composite dentaire ! ;

1. 2-la matrice :

La matrice pour principal but de transmettre les efforts mécaniques au renfort. Elle assure

aussi la protection du renfort vis-a-vis des diverses conditions environnementales. Elle permet en

outre de donner la forme voulue au produit réalisé

sont :

[22].

Dans le cas des CMO (composites a matrice organique) les principales matrices utilisées

thermodurcissables : les résines polyesters insaturés (UP) peu onéreuses qui sont
généralement utilisées avec les fibres de verre et que l'on retrouve dans de nombreuses
applications de la vie courante,

les résines époxyde (EP) qui possédent de bonnes caractéristiques mécaniques. Elles sont
généralement utilisées avec les fibres de carbone pour la réalisation de pieces de structure
performantes (véhicules et voiliers de compétition, aéronautique),

les résines vinyle-ester sont surtout utilisées pour des applications ou les résines polyester ne
sont pas suffisantes. Elles sont issues d'une modification d'une résine époxyde et excellentes

pour des applications de résistance chimique,
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o les résines phénoliques (PF) utilisées dans les applications nécessitant des propriétés de
tenue aux feux et flammes imposées par les normes dans les transports civils,

o les résines poly imides thermodurcissables (PIRP) pour des applications a haute température
(~300 °C) et polybismaléimides (BMI) pour des applications a température intermédiaire
(~225 °C) ;

o thermoplastiques, comme le polypropyléne, le polyamide , le polyétherimide (PEI), le
poly(sulfure de phényléne) (PPS) et la poly(éther-éther-cétone de phénylene) (PEEK) pour
la réalisation de piéces de structure et d'aéronautique!®®!.

Dans le cas des CMC (composites a matrice céramique), la matrice peut étre constituée de
carbone ou de carbure de silicium. Ces matrices sont déposées soit par dép6t chimique en phase
vapeur (CVD) par densification d'une préforme fibreuse, soit a partir de résines cokéfiables comme

les résines phénoliques (dans le cas des matrices de carbone).
Dans le cas des CMM (composites & matrice métallique) le matériau composite est constitué :

o d'une matrice métallique (ex. : aluminium, magnésium, zinc, nickel) ;
o d'un renfort métalliqgue ou céramique (ex. : fils d'acier, particules de Si C, carbone, alumine,

poudre de diamant) .
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11.3-Renforts :

Figure 1.8 :Fibre de carbone tissée.

Le renfort est I'armature reprenant I'essentiel des efforts mécaniques. Les renforts peuvent étre

classés selonl®1 :

leur composition : métal, verre, polymére, etc. ;

leur forme :

fibres : courtes (0,1 - 1 mm), longues (1 - 50 mm) ou continues (> 50 mm).

charges renforcantes : gravier (additionné au ciment pour fabriquer le béton), sable, billes
de verre, etc. ;

leur disposition : mat ou tissé.

Le renfort peut étre seul au sein d'une matrice (composite homogene) ou associé a un renfort

de nature différente (composite hybride).

Parmi les fibres les plus employées on peut citer :

les fibres de verre qui sont utilisées dans le batiment, le nautisme et diverses applications
structurelles peu chargées. Le codt de production de ces fibres est peu élevé ce qui en fait
I'une des fibres les plus utilisées a I'neure actuelle ;

les fibres de carbone utilisées pour des applications structurelles visant a obtenir une plus
grande légereté et une meilleure rigidité qu'avec la fibre de verre.

les fibres d'aramide (ou Kevlar qui est une dénomination commerciale) utilisées dans les
protections balistiques comme les gilets pare-balles ainsi que dans les réservoirs souples de

carburant.
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les fibres de carbure de silicium sont une bonne réponse a l'oxydation du carbone des
500 °C. Elles sont utilisées dans des applications trés spécifiques travaillant a haute
température et sous atmosphére oxydante (spatial et nucléaire). Leur colt de production est
trés elevé ce qui limite donc leur utilisation.

pour les composites d'entrée de gamme, un intérét croissant est porté aux fibres végeétales,
comme le chanvre ou le lin (lin textile). Ces fibres ont de bonnes propriétés mécaniques
pour un prix modeste, et sont particulierement écologiques. On rencontre aussi des fibres de

polyester, telles que le Textiléne °!

I1. 4 -charge:

La phase inorganique est constituée par les charges qui renforcent le matériau. Ces charges sont

liées a la matrice par l'intermédiaire d’un silane et permettent notamment d’augmenter les

propriétés mécaniques (resistance a la traction, flexion, compression) des composites. Elles

diminuent également les contraintes dues au retrait de polymérisation 2

Si les charges (elliptiques ou sphérique) n(ont aucune interaction avec le polymeres, on a un

polymere chargé. Si les charges interagissent légérement, on a un polymére a renforts

réticulaires. Si les charges interagissent beaucoup, on a un composite.

Pour une utilisation dans les matieres plastiques, on distingue:

charges minérales (souvent utilisées) en poudre : quartz, mica, kaolin, phosphate de
calcium, feldspath, stéatite, utilisés dés la Prehistoirel, craie (trés utilisée), talc, noir de
carbone, silice synthétique (agent thixotropique), sulfate de baryum, ferrite de baryum, etc. ;
charges organiques : farine de bois ou d'écorce de fruit, pate de cellulose, etc. ;
charges renforcantes fibreuses: améliorer les caractéristiques mécaniques, la tenue
thermique et la stabilité dimensionnelle (diminution du retrait) (fibre de verre...) ;
charges renforcantes non fibreuses (microspheres de verre creuses trés utilisees, silice
synthétique) ;
nouvelles charges (a partir des années 2000) :

o argile nanométrique, tres fine, incorporée jusqu'a 5% (pour nano-composites et

emballages de bouteilles) ;
o Ccéréales, jusqu'a 50 % d'incorporation, pour améliorer la recyclabilité ;

o lin, pour augmenter la dureté du polypropylene.
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Il existe aussi les charges minérales grossieres : granulats tels le sable, gravier, grave et le tout-

venant.

Il. 5-Padjuvant :
Malgré la grande variété des polymeéres, pour satisfaire les exigences de ’utilisation plusieurs
additifs peuvent entrer dans la composition d’un polymeére entrainant des variations importantes

de leurs propriétés 1 :

1. Plastifiants : molécules a bas poids moléculaire, diminuent la force de liaison entre les
chaines, améliorent la souplesse d’un polymere rigide.

2. Lubrifiants : facilitent les qualités de frottement. Ex. : poudre de téflon et talc

3. Stabilisants : ralentissent la dégradation du polymére pendant la mise en ceuvre ou
I’utilisation en améliorant la résistance aux effets de chaleur, radiation et oxydation

4. Ignifugeants : lors de combustion les polymeéres libérent des gazes toxiques, les
ignifugeants rendent plus difficile I’amorgage ou la propagation de la combustion

5. Fillers : ajout de 5 a 60 % de filler permet de renforcer les propriétés mécaniques telles que
la dureté, la résistance et la résistance a ’abrasion, diminuent le prix. Ex. noire de carbone ou
A. Guidoum Matériaux de Construction 16 carbonate de calcium

6. Renforts: pour des applications structurelles.

I11- Cinétique de la cristallisation :

Les polymeres semi-cristallins peuvent étre obtenus par des traitements thermiques :
isotherme (a partir de 1’état fondu a une température donnée) ou non isotherme. Il ya de nombreux
traitements thermique possibles comme le recuit qui consiste a maintenir le polymére pendant un
certain temps a une température au-dessus de tempeérature de transition vitreuse et en-dessous de sa
température de fusion. Ceci dans le but de créer des zones ordonnées au sein du matériau. La
température de recuit et le temps de maintien sont essentiels pour obtenir différents taux de
cristallinité. Si la température de recuit est supérieure a la température de transition vitreuse et

inférieure a la température de cristallisation, on parle de cristallisation a 1’état surfondu .

La figure 1.9 représente la nucléation et la croissance au cours de recuit du poly(L-lactique acide) a
130°C 8 Le taux de cristallinité d’un polymére semi-cristallin dépend de la température et du

temps pendant lequel les échantillons amorphes sont recuits.
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Figure 1.9 : Micrographie optique de la cristallisation de poly(L-lactique acide) a 130°C apres (A)
2min, (B) 4min, (C) 9min et (D) 35min %
La cinétique de la cristallisation isotherme des polyméres est souvent étudiée par la loi

d’Avrami PO BUBA Elle est généralement exprimée sous 1’équation suivante :

X = 1 = eXPr R ) o, 4)

Dans laquelle X; est le taux de cristallinité en volume, t est le temps de cristallisation, est
une constante qui dépend de la température, la geométrie de croissance (homogene ou hétérogéne),
de la vitesse de croissance et du nombre de germes par unité¢ de volume. La valeur de I’exposant

d’Avrami, n, qui décrit la dimensionnalité de la croissance cristalline est donnée dans le tableau 1.2 :

Tableau. 1.2 : Valeurs de I’exposant d’Avrami «n» pour différents types de nucléation et des

géométries de croissance 3,

Dimensionnalité de la croissance Nucléation hétérogéne Nucléation homogene
3 dimensions 3<n<4 n=4

2 dimensions 2<n<3 n=3

1 dimension 1<n<2 n=2
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tir de 1’état fondu, les lamelles cristallines s’assemblent

radialement pour former des sphérolites (figure I.11). Il s’agit en réalité d’une multitude de lamelles

dont les deux extrémités sont respectivement au centre et a la surface de la sphere . La taille des
sphérolites varie d’un micron a plusieurs millimétres .

La taille des spherolites et sa distribution dépendent forcément des conditions de
cristallisation : la température de recuit de polymére, la vitesse de refroidissement,. .

ruban
cristallin

phase
amorphe

crolssance
i liaisons
| intercristallines

Figure 1.10 :
des polymeres (G.F.P), 1982).

Microstructure d’un sphérolites de polymére organique (d’aprés Groupe Frangais

La croissance des sphérolites a partir de germes est schématisee dans la figure 1.10. Il s’agit

d’une croissance radiale des lamelles a partir du noyau. Cette croissance est limitée par le

développement de sphérolites voisins.
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4 b s

germe gerbe sphérolite

Figure 1.11. : Formation d’un sphérolite 4 partir d’un germe ** .

La figure 1.11 montre le développement d’un sphérolite a partir d’un germe qui constitué par des
brins allongés. Ensuite les brins de ce germe se « referment » sur eux-mémes pour former une
symétrie sphérique et uniforme dans toutes les directions B* . Néanmoins, dans de nombreux cas, la

structure d’un sphérolite est beaucoup plus complexe.

Apres le refroidissement du matériau a partir de 1’état surfondu, une patrie du polymere reste non
cristallisée : c’est la phase amorphe. Nous pouvons alors définir le taux de cristallinité qui

représente de zone cristalline contenu dans un polymere.

Le taux de cristallinité en masse X n, est le rapport :

masse de phase cristalline
X, = D e e e e s (5)

masse totale

Et le taux de cristallinité en volume X, est relié¢ avec le taux de cristallinité en masse par

I’équation :

Avec pc et p sont la masse volumique de 1’état cristallin et semi-cristallin respectivement.

Une molécule ne pouvait jamais étre parfaitement ordonnée ! | on comprend alors qu’un polymeére

ne peut jamais étre 100% cristallin.
I11.1- Interaction cristal-amorphe : effet de confinement de la phase amorphe

Les premiéres études des polymeres semi-cristallins basées sur le modele de deux phases : une
phase amorphe et une phase cristalline de taille nanométrique dans une ou plusieurs directions.
Néanmoins, la phase amorphe dans la structure semi-cristalline est complexe. La région amorphe
dans la structure semi-cristalline se distribue soit de maniére inter lamellaire soit de maniere inter

sphérolitique figure (1.12) &7 ;

p.21



CHAPITRE 01 ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE

(@) (b)

Figure 1.12 : Distribution schématique de la phase amorphe (a) inter lamellaire et (b) inter

sphérolitique B .

En effet, il est connu que le découplage entre les phases amorphes et cristallines n’est jamais
complet , en raison de la longueur des molécules polymeéres qui est beaucoup plus longue que les
dimensions des nano-phases et en raison des contraintes géometriques . Par consequent , une
analyse détaillée doit tenir compte d’une nano phase intermédiaire qui se trouve entre les phases
cristallines et amorphes % . Patrick et al ,considére que la région lamellaire peut étre décrite par
une phase amorphe mobile qui serait entourée (ou prise en sandwich) par deux couches amorphes
rigides adjacentes aux lamelles cristallines (figure 1.13) . Cette phase intermédiaire est non-
cristalline et provient de la poursuite de la cristallisation partielle des macromolécules qui traversent
la frontiere de phase . Elle est généralement nommée la phase amorphe rigide (RAF : rigide
amorfous fraction en anglais) car sa mobilité est limitée par rapport a la mobilité de la phase
amorphe libre 01141 4211431 - a]je est moins dense que la phase cristalline et plus dense que la phase

amorphe libre .
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interface

6{'; I/'f. -\.
6,1/ - rigid-amorphous layer
Sa,f'a — amorphous layer

Figure 1.13. : Représentation de la région amorphe inter lamellaire .

En effet, au cours de la croissance des sphérolites , la mobilité des chaines macromoléculaires est
réduite en raison des contraintes mecaniques imposées par les cristaux sur les zones amorphes

adjacentes 1441 [4%]

. La phase amorphe est donc dite confinée et considérée comme étant rigide . La
présence de cette troisieme phase va affecter le comportement de la phase amorphe mobile . Par
conséquent , le phénomeéne de relaxation d’enthalpie diminue avec 1’augmentation de la phase
amorphe rigide 1 *7 ce qui est exprimé en DSC par la diminution de la chute d’enthalpie a la

transition vitreuse .

La température de transition vitreuse du polymeére semi-cristallin est généralement supeérieure a
sa valeur de départ avent la cristallisation M [l e changement de la microstructure et de la
fraction de la phase amorphe rigide vont modifier les propriétés mécaniques des polymeéres semi-
cristallins. En effet, le comportement des nano phases est important pour les propriétés mécaniques,

thermiques, optiques et autres propriétés macroscopigues.

La premiere étude expérimentale de mise en éevidence de la phase amorphe rigide a été
rapportée par Menczel et Wunderlich pour plusieurs polymeéres semi-cristallins % B B2 531 1y 5
somme du taux de cristallinité calculé a partir de la chaleur de fusion et la teneur en matiére

amorphe calculée a partir du AC, dans la transition vitreuse est tres inferieur a 100%.

Cette différence a été attribuée a I’existence d’une phase amorphe rigide qui a une faible
capacité thermique en raison de la mobilité limitée des chaines. Néanmoins, chez certains
polymeres, la présence de la phase amorphe rigide peut provoquer une transition vitreuse séparée
341 Mais, la température & laquelle la phase amorphe rigide perd son comportement de mobilité
réstreinte est une question encore deébattue. Cette transition pourrait avoir lieu entre la T4 de la

phase amorphe non contraint et le point de fusion ™ % ou se produire en méme temps que la
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fusion B7). Bédoui et al ®® | ont montré que le pic tan(5) d’un PET semi-cristallin lors des essais de
DMA (Dynamic Mechanical Analysis) peut étre décomposé en deux pics qui représentent deux
phases amorphes : la phase amorphe mobile et la phase amorphe rigide.

L’effet du confinement de la phase amorphe en fonction du taux de cristallinité a été montré par
le fait que les pics tan(d) sont décalés vers les hautes températures. La domination de plus en plus
nette du deuxieme pic tan(d) correspondant a la phase amorphe rigide quand le taux de cristallinité

augmente et est attribuée a la fraction de la phase amorphe rigide de plus en plus élevée.

Les travaux de Hong et al® | ont utilisé un modeéle & trois phases : phase cristalline, phase
amorphe mobile et phase amorphe rigide pour décrire la formation structurale de poly(tri méthyléne
téréphtalate) PTT pour différentes conditions de cristallisation. La dépendance de 1’épaisseur et de
la fraction de chaque phase sur la température de cristallisation (T) et sur le temps de cristallisation
(tc) a été mise en évidence par des analyses de DSC et SAXS (Small angle X-ray Scattering). 1l a
été trouvé que 1’épaisseur et la fraction de la phase amorphe rigide augmentent de fagon linéaire
avec T.. L’effet de t; sur la formation de la phase amorphe rigide a montré aussi I’augmentation de
I’épaisseur de la phase amorphe rigide, mais seulement pour tc < 3 h. D’ailleurs I’¢largissement et le
décalage du pic tan(d) ont aussi confirm¢ la formation de RAF.

Dans les travaux de Cebe et al 1% ]

, le polystyrene isotactique (iPS) refroidi a partir de 1’état
fondu présente la phase amorphe rigide. La formation de RAF a lieu en méme temps que la
formation des cristaux. Le premier pic endothermique dans la courbe DSC a été attribué a la
relaxation d’enthalpie de la RAF ou la RAF se transforme de 1’état solide a 1’état liquide. Ils ont
aussi montré que la stabilité de RAF dépend de la perfection de la phase cristalline. Si le cristal se
forme d’une maniére parfaite depuis la cristallisation a haute température, la RAF ne peut étre
relaxée qu’a haute température. Par conséquent, le pic de relaxation de RAF peut se confondre avec
la fusion des cristaux. En revanche, si la cristallisation se fait a une température proche de Ty, le

cristal n’est pas parfait, la relaxation de RAF a lieu a une température bien séparée de la fusion des

cristaux.

Kolesov et al [ a trouvé la présence de RAF dans le polyamide-6 semi-cristallin par des
mesures de DSC et DMA. La fraction de RAF augmente avec le taux de cristallinité mais seulement
avec le taux de cristallinité entre 0 et 20%. De plus, I’effet de la présence de RAF sur les propriétés

mécaniques a été montré par les analyses de DMA du module d’¢élasticité.
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111.2- Comportement mécanique des polymeéres semi-cristallins

L’étude du comportement mécanique que nous réalisons porte sur des sollicitations en traction
uni axiale a température ambiante (~20°C). Dans le cas des polypropylénes cette température est
supérieure a la température de transitions vitreuse (T), et inférieure a la température de fusion (T+).
Nous nous attachons donc a décrire le comportement mécanique des polyméres semi-cristallins

dans cette gamme de température.

A
phase cristalline |_C
L
P
phase amorphe — - ¢ "
da
molécule lien
\4

Figure 1.14. : Schéma de la structure semi-cristalline d’un polymére semi-cristallin.
111.2.1. Mécanismes de déformation des polymeres semi-cristallins
111.2.1.1. Déformation de la phase amorphe

Entre T, et Ty la phase amorphe présente un comportement caoutchoutique 1. On distingue
deux types de phase amorphe. A de faibles taux de cristallinité, on rencontre une phase amorphe
indépendante libre. Tandis qu’a des taux de cristallinité élevés la phase amorphe est confinée entre
les cristallites (ou lamelles cristallines), il s’agit de la phase amorphe inter lamellaire. La phase
amorphe est liee aux cristallites par les molécules liens qui permettent la transmission des
contraintes aux lamelles cristallines adjacentes dés les premiers stades de la déformation ¥ . Deux
mécanismes de déformation de cette phase amorphe inter lamellaire sont décrits dans la littérature et
sont représentés sur la figure 1.15.

Le premier mode de déformation est le glissement inter lamellaire (figure 1.3.1.b). Il résulte
d’un cisaillement entre deux lamelles cristallines sous I’effet d’une contrainte appliquée [6s1 | 1881
(671 %81 1] en résulte une orientation importante des lamelles dans la direction de la sollicitation
mécanique. Le second mode de déformation de cette phase amorphe est la séparation inter
lamellaire (figure 1.3.1.c). Elle se traduit par une variation de la distance entre deux lamelles

cristallines lorsqu’une contrainte est appliquée perpendiculairement aux lamelles % [ 1721
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Cette separation induit une augmentation de la longue période. La phase amorphe présente entre

deux lamelles se désenchevétre et occupe un plus grand espace. Cette dilatation de la phase

amorphe peut permettre ’apparition de microcavités (31 [ [rs] Trel 1
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Figure 1.15. : Mecanismes de deformation inter lamellaire : a) état non déformé, b) glissement inter

lamellaire et ¢) séparation inter lamellaire .

111 .2.1.2. Déformation de la phase cristalline
Les cristallites de polymeéres se déforment par glissement suivant les plans réticulaires les plus
denses de la maille cristalline. A la différence des métaux, seuls les systemes de glissements dont le

78] Cela s’explique par la présence

plan contient I’axe des chaines macromoléculaires sont actifs
des liaisons covalentes fortes le long des chaines. Par conséquent, les plans de glissement
privilégiés sont paralléles aux chaines macromoléculaires et sollicitent uniquement les liaisons de
faible énergie de type van der Waals ['¥) . Si la direction des macromolécules est selon I’axe ~ des
cristaux [001], I’'indice de Miller des plans de glissement est (hk0). Deux directions de glissement
sont alors possibles :

) paralléle a I’axe des chaines <001>

i) perpendiculaire a I’axe des chaines <uv0> (figure 1.3.2).
111.2.1.3. Fragmentation des lamelles cristallines

Lors d’une sollicitation mécanique, les zones cristallines et amorphes des polyméres semi

cristallins sont soumises a des déformations en traction, en cisaillement, en flexion ou en
[80] . [81] ' [82] ’ [83] ’ [84] ’ [85] .

compression selon leur orientation au sein du sphérolite

Les mécanismes de déformation de la phase amorphe et de la phase cristalline interagissent
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ensemble pendant la destruction de la morphologie semi-cristalline initiale.

al bl

Figure 1.16. : Processus de glissements a) paralléle et b) perpendiculaire aux chaines des lamelles

cristallines .

Selon Schultz (1974), ®% et Friedrich (1983), ¥ | le mécanisme de cisaillement (Figure
1.17) de I’empilement de lamelles cristallines et de phase amorphe intervient a la suite de la
séparation et du glissement inter lamellaire. En effet une fois les chaines amorphes totalement
étirées dans la direction de la sollicitation mécanique, le cisaillement est transmis aux cristallites.
Les mecanismes de glissement entre chaines macromoléculaires de la phase cristalline s’activent et
induisent alors une orientation macromoléculaire paralléle a I’axe de sollicitation. Ainsi, cette action
de cisaillement qui s’applique conduit & une fragmentation de la phase cristalline (Figure 1.17).
Certains segments de chaines des blocs cristallins se déplient. Une structure fibrillaire apparait, ou
les fragments de lamelles sont reliés entre eux par des chaines amorphes étirées selon 1’axe de
traction. Ce mécanisme de destruction des lamelles est amplifié par un effet de compression latéral

des cristallites ©81 |
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Figure 1.17. : Modeéle de Schultz décrivant les étapes successives de déformations des polymeres
semi cristallins % .
a) mise en traction, b) glissement et séparation inter lamellaires, ¢) basculement des

chaines, d) fragmentation des lamelles, e) fibrillation.

Nitta et Takayanagi (2000) P | proposent un autre modéle de fragmentation des lamelles, dans
le cas ou celles-ci ont une orientation qui ne favorise pas les glissements cristallographique. Une
fois la phase amorphe inter lamellaire étirée (figure 1.18.a)), les molécules liens transmettent les
contraintes aux cristallites. Une force de flexion s’applique alors sur les cristallites (figure 1.18.b)),

qui finissent par se fissurer (figure 1.18.c)) et donnent naissance a des blocs cristallins.

a)

Figure 1.18. : Modeéle de déformation des polymeres semi-cristallins : a) séparation inter lamellaire,
b) déformation des lamelles en flexion et c) rupture des lamelles, P2 .
111.2.1.4. Processus de déformation des sphérolites

Les sphérolites sont des structures complexes résultant de I’arrangement radial des lamelles
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cristallines dans les trois directions de 1’espace. La déformation d’une telle structure doit prendre en
compte I’anisotropie des lamelles par rapport a la direction de sollicitation. La symétrie sphérique
du sphérolite permet de réduire sa description en un probléme bidimensionnel (Figure 1.19.). La
contrainte mécanique macroscopique s’applique de fagon différente a 1I’échelle des lamelles en
fonction de la région du sphérolite 21 *31' On doit distinguer trois régions :
- Une région eéquatoriale (figure 1.19.a)
- Une région diagonale (figures 1.19.b et d)
- Une région polaire (figure 1.19.c)

La déformation d’un sphérolite s’initie dans sa région équatoriale débute par séparation inter
lamellaire de la phase amorphe (figure 1.19.a)). Une fois les chaines amorphes étirées dans le sens
de la traction, la contrainte est transmisse aux cristallites, qui conduit au mécanisme de rupture par

flexion des lamelles cristallines (Figure 1.19).

Figure 1.19. : Mécanismes de déformation dans un sphérolite sollicité en traction uni axiale °*.

Dans la région diagonale (figure 1.19.b) et d)), les lamelles cristallines sont orientées a 45°C par
rapport a I’axe de traction, ce qui leurs conférent une contrainte locale de cisaillement. La phase
amorphe se déforme par glissement inter lamellaire de maniére a orienter ses chaines
macromoléculaires dans la direction de la sollicitation mécanique. Aprés quoi des plans de
glissement cristallographique de la phase cristalline s’activent (Figure 1.16). Ces processus
induisent une rotation des lamelles, dont les chaines s’orientent selon la direction de traction,
comme I’explique le modéle de Schultz (1974) ! de la figure 1.17. Enfin aux plus grandes
déformations, les lamelles nouvellement orientées se fragmentent a leur tour.

Dans les regions polaires (figure 1.19.c)), les chaines macromoléculaires de la phase cristallines
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sont initialement orientées perpendiculairement a 1’axe de sollicitation. Les cristallites subissent une
compression latérale, provoquant leur fragmentation, aprés quoi les lamelles fragmentées
s’orientent dans la direction de traction. L’ensemble de ces déformations locales méne a la
destruction de la structure sphérolitique, transformée en une structure fibrillaire fortement orientée
selon I’axe de sollicitation. Ce processus de destruction de la structure semi-cristalline
s’accompagne du phénoméne d’endommagement volumique par cavitation, décrit par Friedrich
(1983) I | La partie suivante porte sur la description des micro mécanismes spécifiques

d’endommagement volumique des polyméres amorphes et semi-cristallins.
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CHAPITRE 02 LLES MATERTIAUX ET TECHNIQUES EXPERIMENTALES

I. 1-Introduction

—HCH—CH-g
CH,

Les polypropylenes ont été produits avant 1950dans la forme d’une huile visqueuse
,les propriétés de cette huile a température amiante n’exhibaient pas de propriétés intéressantes pour
des applications d’un polypropyléne P71 & structure géométrique cristalline réguliere ©® . Natta
emploie le terme « isotactique » pour décrire ce polymere. Les chaines d'un polymeére isotactique

peuvent se rapprocher les unes des autres pour former un solide ordonné..

I. 1.2-Définition :

Les polypropylénes sont des matériaux thermoplastiques semi-cristallins obtenus par la
polymeérisation du propylene. Ce dernier est la deuxiéeme matiere plastique la plus utilisée sur la
terre avec plus de 45 millions de tonnes en 2007. Elle est essentiellement utilisée dans I’emballage,
mais également dans des pieces automobiles et des accessoires de la vie de tous les jours.

le polypropyléne est largement répandus dans des différents secteurs économique, dans
[99,100]

I’industrie agroalimentaire (conditionnement), I’automobile et aérospatiales...etc.

I.  2-la stéréochimie de polypropyléene :

La stéréochimie du polypropyléene est contr6lé par le degré de branchement , de regiorégularité
et de la stéréorégularité 1° ;suivant ’arrangement stéréochimique du monomére ajouté a la chaine
en développement, le propyléne peut polymériser en différente forme : isotactique , syndiotactique

ou atactique .
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I.  2.1-polypropyléne isotactique :

Le polypropyléne isotactique est polypropyléne dans les groupements méthyles sont
situent de la méme coté de la chaine de carbone ,comme le montre la figure Il. 1. Dans ce cas les
chaines du polymeres sont régulieres , par conseéquent , elle peuvent s’entasser en s’empilant
facilement dans une structure cristalline .cela fait de polypropyléne isotactique le polypropylene le

plus utilisés industriellement comparé a ses stéréo-isomeres .

.atome de carbone

Jatome dhydrogéne

’group ement meéthyle

Figure 1: schema de la configuration isotactique du polypropylene

1.2.2-le polypropyléne syndiotactique :

Le polypropyléne syndiotactique est un polypropyléne dans le groupement méthyles se
situent alternativement d’un coté puis de 1’autre coté de la chaine de carbone , comme le montre la
figure 2.cette configuration donne un polypropyléne trés flexible .comparé a son stéréo-isomere
isotactique , il montre une meilleure résistance au choc et une meilleure adhésion aux surface

organique et au charge en verre 92

‘atome de carbone

Jatome d'hydrogéne

@ zroupement méthyle

Figure.2 : schema de la configuration syndiotactique du polypropylene.
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I.  2.3-polypropylene atactique :

Dans ce cas il n’ya aucune régularité dans le positionnement des groupes méthyles .

.atome de carbone

atome dhydrogene

@ zrovpement méthyle

Fgiure.3 : Schéma de la configuration atactique du polypropylene.

1.3-Propriétés des polypropylénes :

Les proprietés des polypropylénes sont étroitement liées a leur structure. Les parametres
caractéristiques sont le degré de cristallinité ou I’indice d’isotacticité et leur composition chimique:
homopolymeére, copolymeére statistique ou séquencé, leur masse moléculaire et leur distribution en

masse moléculaire.

I.  3.1-Propriétés physiques :

I.  3.1.1-la masse volumique :

La masse volumique du polypropyléne =904Kg/m?, c’est le polymére industriel le moins
dense.la masse volumique varie légérement avec le taux de cristallinité qui dépend du taux

d’isotacticité et des conditions de mise en ceuvre .

I. 3.1.2-indice de fluidité :

Pour les applications pratiques , on considére 1’indice de fluidité a chaud (IF) , mesuré a
230°C sous une charge de 2.16 ou de 5 Kg .une valeur élevée de IF correspond a une faible
viscosité a ’état fondu et & une faible masse molaire %! |
e Température de fusion : 145 ~ 170 °C
e Température de transition vitreuse Tg : -10 ~ 0°C (le cas de notre polymeére)

e Densité:~0,9
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e Module d’Young : ~ 1,5 G Pa.

I.  3.1.3- Propriétés mécaniques :

Tableau 1.1: Propriétés mécaniques des polypropylénes %4

Propneétés Unités PP homopolymére | PP copolymére | PP copolymere
sequence statistique

Masse volumique | gfen’ 0,505 0,800 (0500 0%00 0500

Indice de flmdite | gf/10min 25 50 3040 3

-230°C 2, 16kg-

Contrainte & la| MPa 2 - 24 2 24

fraction au  sewml
d econlement

Allongement a la | % 800-1000 - 800-1000 - -
fupture
Module d'elasticité | MPa 1200-1000 - 1000 -
en traction
Rigidtte en torsion | MPa - 80 48 70 24
a 100°C

°C 20 20 3 -2 0

I. 3.1.1.1-La résistance au choc :

La résistance au choc du pp homopolyméres dépend du taux d’isotacticité .de la masse
molaire et de la taiile des sphérolites (donc des conditions de mise en ceuvre et des agents nucléants
).elle est tés variable en fonction de la température .en dessous de 5°C, seuls les copolyméres a
blocs ou les pp modifiés par un élastomére peuvent etre utilisés % .

. 3.1.1.2-La régidité :

Les polypropylenes homopolymeres présentent une rigidité élevée a la température
ambiante. La rigidité du polypropylene homopolymeére a 100 °C est comparable a celle d’un
polyéthylene basse densité a température ambiante . Par conséquent, les objets en

polypropyléne peuvent étre stérilisés a la vapeur de maniére répétée 1%
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I. 3.2-Propriétés chimiques :

Les polypropylénes possedent une trés grande stabilité chimique ; & des températures inférieures
a 60 °C, ils sont pratiquement insolubles. lls ne sont attaqués ni par les acides, ni par les bases, ni par
les solutions de sels. Ils sont insolubles dans 1’eau et sont reconnus utilisables pour des applications

alimentaires.

-Les polypropylénes présentent une excellente résistance a la fissuration sous contrainte
en présence de savon, détergents et alcools.

- la bonne résistance a I’état naturel est réduite au contact du cuivre et de ses alliages.
I.  3.3-Propriétés électriques :

- Les polypropylenes a I’état naturel sont sensibles a la dégradation par les rayons

ultraviolets.

Le polypropylene est soudable mais ne possede qu’une faible résistance aux chocs. En
cas de températures inférieures a 0 °C, le polypropyléne devient cependant fragile. Ses propriétes
¢lectriques sont trés bonnes. Les meilleures conditions d’utilisation se situent entre +5°C et environ
+100° C 7,

Tableau I .2 :les propriétés électriques du polypropyléne

Propriétés Unités Polypropyléne  homo et
copolymeére

Perméabilité relative a 10°Hz | - 22 - 23

Facteur de pertes | - 3,10

diélectriques & 10°Hz

Rigidité diélectrique KV/mm 40

Résistivité transversale Q.Cm > 10%

1.3.4-Les propriétés thermiques :

-Température de ramollissement VICAT : 1.6°C
-Coefficient de dilatation thermique linéaire 0.22 k-1*10-4
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- La température de fusion de homopolymeére isotactique est de 176 °C.
-les fractions inévitables de polypropylene atactique raménent cette température a 165-170 °C et
sa température de transition vitreuse de la phase amorphe est proche de 0 °C %81

Il. Talc

Le talc est connu depuis 1’antiquité : son nom vient du persan « Talg » emprunté a I’arabe.
C’est Georgius Agricola qui décrit le minéral en 1546, mais c’est Bernard Palissy qui introduisit
cette appellation en 1560 ° . C'est le minéral officiel de I'état du Vermont, aux Etats-Unis ***!

1-Définition :

Le talc est le minéral le plus tendre au monde. Bien que tous les minerais de talc soient
doux, feuilletés, hydrophobes et chimiquement inertes, il n'existe pas deux talcs totalement
identiques. Le talc est un élément vital de notre vie quotidienne. Les magazines que nous lisons, les
polymeéres présents dans nos voitures et nos maisons, les peintures que nous utilisons et le carrelage
sur lequel nous marchons sont quelques-uns des produits que le talc améliore 4 .

Le talc est une espece minérale composée
de silicate de magnésium doublement hydroxylé de formule MgsSi;O10(OH),, pouvant contenir des
traces de nickel, de fer, d'aluminium, de calcium, de sodium et d'autres silicates magnésiens comme
I'amiante M-

Le talc est un phyllo-silicate aussi appelé silicate lamellaire du fait de sa structure en_lamelles

qui elles sont décomposées en feuillets. Sa formule est la suivante  Mg3Si4010(OH)2.[13!

C’est un minéral de la famille des phyllosilicates, de couleur blanc neige a noire. La couleur
du minéral peut étre influencée par des inclusions de divers éléments traces. Ainsi, la présence de
chrome lui confére une couleur vert foncé tacheté de violet; le nickel, une couleur vert pomme; le
fer, une couleur verte et le cuivre, une couleur vert bleuatre (Harben et Kuzvart, 1996) M4,
11.2-Origine du talc :

Le talc est un silicate de magnésium dont la formule chimique est Si4Mg3010(OH)2
(GRUNER, 1934) et qui présente une structure de type phyllo-silicate.

Le talc ayant été naturellement synthétisé lors des transformations hydrothermales qui se sont
déroules lors de la formation des montagnes, il existe différentes sortes de talc. En effet, la diversité
des talcs vient de la nature de la roche qui leur a donne naissance (ROBERT, FRAGNIER et

EUROPE, 1996). Le talc est donc souvent associe a d’autres roches (111
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11.3-La structure de talc
Le talc appartient a la famille des phyllosilicates , Les phyllosilicates sont constitués de

groupements tétraédriques [SiO4] * et cationiques dont I’arrangement spatial définit leur structure.

Les phyllosilicates, ou silicates en feuillets, se distinguent par leur structure
bidimensionnelle caractéristique, organisée en empilement a ’infini de feuillets le long de ’axe Z.
Le feuillet est articulé par ’empilement de couches tétraédriques (T) et octaédriques (O) [L16].

Les phyllosilicates sont composés de 1’association de deux types de couches constituées de
polyedres élémentaires comportant des oxygenes ou des hydroxyles a leur sommet et divers cations
en leur centre . Les deux types de couches (tétraédrique et octaédrique) sont déterminés par la

géométrie des polyédres et la coordinance des cations ™7

11.4- Les propriétés de talc :

1. 4.1-Lamellarité du talc :

Tous les talcs sont des solides lamellaires. Cependant, la cristallinité differe d’un talc a ’autre
suivant son origine. Un parametre, la lamellaire, va permettre de distinguer trois catégories de talc.
La lamellaire tient compte de la taille des feuillets par rapport a la taille des particules et de la
régularit¢ d’empilement de ces feuillets. On distingue ainsi :

— les talcs tres lamellaires (Fig. 5), qui sont parfaitement cristallises et qui sont formes d’un

empilement régulier et trés ordonne de grandes lamelles ;

Figure 11.4 :talc tres lamellaires

— les talcs lamellaires : qui présentent un empilement moins régulier et une taille moyenne de

p.8
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feuillet plus petite ;
— les talcs microcristallins : qui sont formes d’un empilement désordonne de petits feuillets dont la
taille est trés inferieure a la taille de la particule M1
Ce dernier type de talc se présente sous la forme de particules rondes qui sont des agglomérats de
cristaux élémentaires.

La lamellaire du talc lui confére douceur et onctuosité. En effet, les forces de Vander Waals
relient les feuillets entre eux, ce qui leur permet de glisser les uns sur les autres et donne au talc un

aspect lubrifiant 119

11.4.2-Propriétés chimiques du talc :

Les surfaces basales du talc sont formées de liaisons siloxane Si-O-Si et présentent un faible
caractere basique selon Lewis. Ces liaisons siloxane sont nombreuses et tres peu réactives. Les

surfaces latérales sont constituées de fonctions de types silanol Si-OH .

30

2 Si
=y 2 O+0H
= 3 Mg
~ 2 0+0H
- 2s

30

be=912pm A

Figure I1. 5 : Schéma structural du talc (schéma du haut : projection du réseau hexagonal sur le
plan (001) ; schéma du bas : projection des trois couches sur le plan (110)) (TUFAR, 2000).

Et Mg-OH et présentent une acidité au sens de Bronsted. Ces fonctions sont plus réactives
que les fonctions siloxane. L’atome de magnésium, qui présente une vacance électronique, est
également considére comme un acide au sens de Lewis.

Le talc est macroscopiquement hydrophobe 2%°!

'controversée et a fait ’objet de nombreuses études
et discussions qui ne seront pas exXposees ici.
11.4.3-Propriétés physiques du talc :

Sa couleur est blanc-jaunatre. Sa masse volumique est comprise entre 2 700 et 2 800 kg
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.m—3 et sa dureté est de 1,0 a 1,5 sur ’échelle de dureté de Mohs (TUFAR, 2000). D’un point de

vue électrique, le talc est un isolant. Le talc est également un isolant thermique. 1l est réfractaire. A

1 000 °C, le talc se calcine et se modifie chimiquement pour donner un mélange de silice (SiO2) et

d’enstatite (MgSiO3).
Tableau 1 :les propriétés physiques de talc

Propriétés physique:

Densité :

Dureté :

Clivage :
Cassure :
Couleur du trait :

Réststance au choc :
Resistance a 1a chaleur -

11.4.4-Propriétés optiques :

Tablaeu? :les propriétés optiques de talc

Propriétés optique:
Doublage:
Caractére optique:
Polartscope

Indice de réfraction :
Birefringeance
Dispersion :
Pleochroisme :
Spectre d'absorption :
Luminescence -

UV Court (254nm) -
UV Long (366am) :

I1.5-Les utilisations du talc :

[121]

2202283

1 (Stéatite plus dure que le Talc)
Parfait selon {001}

Lamelles Flexibles

Blanc

Faible

Faible

[122]

Theore: Net | mats probableme Nul (1nobservable)

Biaxe négatif, V=0 2 30°

Anssotrope: Retablt theoriquement tous les 50° | Opaque: Ne setablit pas (car mobservable)
Généralement Ombre vers 134 8153 | Tale: Np=1339 1,330 Nm=1.589  1.394 Ng=1.389 2 1.600
0.0372-0.050

Incolore / Vert pale (Vert clatr Vert pomme) Vert pale | peut paraitre Nul (tnobservable)
Non observablz / Non diagnostique

Generalement Nulle, parfois Rose (magenta pale), Blanche Bleve, Verte, Jaune, Brune

Nulle 2 Rose

Il existe plusieurs utilisations du talc :
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les céramiques : il entre dans la composition des carrelages, sanitaires et céramiques
techniques. En particulier, les talcs microcristallins sont traités a haute température pour

en faire des isolants électriques en stéatite %! .

les peintures : le talc améliore le pouvoir couvrant et la résistance aux craquelures. 1l

entre aussi dans la composition des peintures anticorrosion,

les papiers : le talc est utilisé comme charge dans les papiers couchés et non couchés,
améliorant I’imprimabilité et réduisant les frottements de surface. Il « nettoie » la chaine

de fabrication en absorbant les résines résiduelles de la pate a papier,

les soins corporels : c’est sans doute 1’application la plus populaire. Qui n’a pas eu,
bébé, les fesses talquées ? Comme poudre corporelle, il est présent dans de nombreux
cosmétiques, il assure le satin des fards, la transparence des fonds de teint. C’est aussi un

excipient en pharmacie comme agent glissant et lubrifiant.

les plastiques: le talc est employé comme charge dans les polypropylénes 24
(cf. Polypropylene) assurant une rigidité accrue et une bonne stabilité dimensionnelle
des pic¢ces automobiles. C’est aussi un agent anti-bloquant dans le polyéthyléne basse

densité (cf. Polyethyléne).

le caoutchouc : le talc réduit la viscosité des mélanges de caoutchouc (cf. Caoutchouc),
améliore les qualités d’extrusion et renforce la protection aux UV. Il est aussi utilisé
pour renforcer I’isolation dans les gaines de cables électriques (cf. Polychlorure de

vinyle).

dans I’alimentation, c’est un agent anti-collant efficace dans un grand nombre de
produits  alimentaires: le  chewing-gum, les bonbons, les salaisons.
C’est aussi un agent de sédimentation et de précipitation pour le traitement des eaux

usées 12°

Calorimétrie différentielle a balayage (DSC)

111.1- Définition de DSC :

La calorimétrie différentielle a balayage (DSC : Differential Scanning Calorimetry en

anglais) est une technique permettant d’étudier les transitions thermiques des matériaux (1261 "on
peut ainsi détecter la transition vitreuse, la cristallisation et la fusion (Figure 11.3).

La DSC peut étre utilisée pour analyser et étudier les polymeres (tels que les
thermoplastiques, les thermodurcissables, les élastomeres et les adhésifs) ainsi que les produits issus

des industries agroalimentaires , chimique et pharmaceutique . Elle fournit de précieuses
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informations sur les conditions de traitement et d'application, les problemes de qualité,
I'identification, la stabilité, la réactivité, la sécurité chimique et la pureté des matériaux 2™ .

le polymére peut se décomposer si la température de stabilité thermique de celui-ci est
dépassée, des réactions de dégradation peuvent avoir lieu. Ces réactions peuvent étre exothermiques
ou endothermiques, selon la nature chimique du polymere et I'atmosphere environnant (inerte ou
oxydative) !,

Dans le cas des polymeres semi-cristallins, 1’analyse par DSC permet de déterminer les
températures des transformations (fusion Ty, cristallisation Te, et transition vitreuse Tg), le taux de
cristallinité X et 1’épaisseur des cristallites L. Comme dit précédemment la transition vitreuse est
une transformation du second ordre , elle se détermine donc par un changement de pente de la
courbe (énergie/température) en marquant un épaulement endothermique. Il faut noter que pour
certain matériaux dont I’iPP et plus particulierement lorsque la cristallinité est élevée , la

détermination de T, devient complexe 129111301

Figure 11.6 : photo d’un appareil DSC(netzsch)

111.2-Principe de I'appareil :

La calorimétrie différentielle a balayage est une technique utilisée pour étudier ce qui arrive

aux polymeres lorsqu’ils sont chauffés. Cette technique sert a étudier les transitions thermiques d'un
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polymére. Les transitions thermiques sont les changements qui interviennent dans un polymére

quand on le chauffe. La fonte d'un polymeére cristallin ou la transition vitreuse en sont des exemples.

Ainsi comment peut-on étudier ce qui arrive a un polymere lorsqu'on le chauffe ? La premiere
étape consiste a le chauffer, évidemment. C’est ce que I’on fait dans la Calorimétrie Différentielle a
Balayage, (DSC).

Le polymére est chauffé dans un dispositif qui ressemble a cela:

Récipient Lchantillon Eécipient de
tém oin de polymere  réffrence

4

e

» Vers | ordinateur

E 1
7 N 7
Thermocouples

Four

Figure 11.7 : Schéma de principe d’un appareil de DSC.

I1 y a deux récipients. Dans 1'un des deux, le récipient témoin, nous mettons notre echantillon
de polymeére. L’autre, que nous laissons vide, est le récipient de référence. Les deux récipients se

trouvent dans un four qui chauffe habituellement a une vitesse comme 10°c/minute .

Chaque récipient contient un thermocouple relié a un ordinateur. L'ordinateur fait la différence
p (1241

entre la température de I'échantillon et celle de réféerence, et les convertit en flux de chaleu

L’¢échantillon de polymére représente de la matiére supplémentaire dans le récipient témoin par
rapport au récipient de référence. La présence de cette matiere supplémentaire et son "inertie
thermique™ (plus y'a de matiere, plus il faut de temps pour que tout soit chaud) font que le récipient

témoin ne sera pas a la méme température que le récipient de référence.

Dans les grandes lignes, voici ce que nous faisons lors d'une manipulation DSC ®*: Sur I'axe
des abscisses nous tracons la tempeérature (du four). Sur l'axe des ordonnées nous tracons la

différence de chaleur entre les deux récipients, témoin et référence.

p. 13
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LES MATERIAUX ET TECHNIQUES EXPERIMENTALES
I11.3-Explication de la courbe DSC

I11.3.1-La capacité de chaleur

Nous pouvons apprendre beaucoup de cette courbe. Quand nous commencerons a chauffer nos

deux récipients, l'ordinateur tracera la différence entre les chaleurs des deux récipients en fonction

de la température. C'est-a-dire, nous tracerons la chaleur absorbée par le polymere en fonction de la
température. La courbe ressemblera a ceci :

Flux de
chaleurx

w |

Tempeérature

Figure 11.8 : Tracé du flux de chaleur en fonction de la température.

Le flux de chaleur a une température donnee est plein de renseignements. 1l va étre donné en

Chleur

Temps

unités de chaleur (q) par unité de temps (t). La vitesse de chauffage est l'augmentation (T) de la
température par unité de temps (t).

= % = Flux de chaleur

Augmentation de la temp érature

__ AT
Temps

=== Vitesse de chauffe

Divisons maintenant le flux de chaleur (g/t) par la cadence de chauffage (T/t). Nous obtenons
la chaleur supplémentaire fournie, divisée par l'augmentation de la température.

q
r = Aq—T = C, = Capacité de chaleur ..(3)
t

Quand on donne une certaine quantité de chaleur a un élément, sa température montera d’une

certaine quantité, et cette quantit¢ de chaleur qu’utilise 1’élément pour obtenir une telle
augmentation de température s'appelle la capacité de chaleur, ou le Cp.
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Nous obtenons la capacité de chaleur en divisant la chaleur fournie par I'augmentation résultante
de température. Et c'est tout simplement ce que nous avons fait dans I’équation présentée plus haut.

Nous avons trouvé la capacité de chaleur a partir de la courbe de DSC.

I11.3.2-La température de transition vitreuse (T)

Bien sdr, la DSC peut-nous en apprendre beaucoup plus sur un polymere que sa capacité de
chaleur. Regardons ce qui se produit lorsque nous chauffons le polymeére un petit peu plus.... Apres

une certaine température, notre tracé se décalera soudainement vers le bas, comme ceci:

Fluzx de
chal eur

S —

]

Tg
Température {IZ™

Figure 11.9 : Localisation de la T4 par DSC.

Cela signifie que le flux de chaleur augmente, et que la capacité de chaleur de notre polymere
augmente. Ceci se produit parce que le polymére vient juste de passer par la phase de transition
vitreuse. Et comme nous le savons, les polymeres ont une capacité de chaleur plus élevée au-dessus
de la température de transition vitreuse. Grace a ce changement de capacité de chaleur ayant lieu a
la transition vitreuse, nous pouvons utiliser la DSC pour mesurer la température de transition

vitreuse d'un polymere.

On remarque que le changement ne se produit pas instantanément, mais il a lieu sur une plage de
températures. Cela rend la détermination exacte de (Ty) plutdt difficile, mais nous utilisons la

méthode bien connue des tangentes pour determiner (Tg), (figure 11.6).

111.3.3-La cristallisation

p. 15
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Au-dessus de la transition vitreuse, les polymeéres sont trés mobiles. Ils s’agitent et se tortillent,
ne restent jamais en position trés longtemps. Quand les polymeéres atteignent la bonne température,
ils ont gagné assez d'énergie pour entrer dans des arrangements trés ordonnés que nous appelons des

cristaux.

Quand les polymeres se transforment en ces arrangements cristallins, ils expulsent de la chaleur,
que le thermocouple du récipient témoin peut mesurer. Cette augmentation du flux de chaleur se
voit trés bien sur la courbe du flux de chaleur en fonction de la température.

flux thermique

dAQ
dt

Ti

tempeératre

Figure 11.10 : Courbe de cristallisation d’un polymeére par DSC.

La température au point le plus haut est appelée température de cristallisation du polymere (T.).
Il est également possible de mesurer ’aire du " pic ", qui est la valeur de la chaleur latente de

cristallisation du polymere.

Mais n’oublions pas le plus important, cette hausse nous indique que le polymére peut
cristalliser. Si on analyse un polymere 100% amorphe, comme le polystyréne atactique, on n'obtient

pas de hausse sur la courbe, parce que de tels matériaux ne cristallisent pas.

En outre, parce que le polymere dégage la chaleur quand il se cristallise, nous appelons la

cristallisation une transition exothermique.
I11.4-La fusion

La chaleur peut permettre a des cristaux de se former dans un polymeére, mais trop de chaleur

peut conduire a leur démantélement. Si nous continuons a chauffer notre polymere aprés son point

p. 16
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de cristallisation (T¢), nous atteindrons peut étre une autre transition thermique appelée fusion.
Quand nous atteignons la température de fusion du polymeére (Ty), ces cristaux de polymere -
commencent a s’¢écrouler, c’est qu’ils fusionnent. Les chaines de molécules sortent de leurs

arrangements ordonnés, et commencent a bouger librement.

Quand on atteint la température (Ty), il est grand temps de reprendre ce qui a été donné. 11
existe une chaleur latente de fusion aussi bien qu'une chaleur latente de cristallisation. Quand les
cristaux de polymeére fondent, ils ont besoin d’absorber de la chaleur. La fusion est une
transformation du premier ordre. Cela signifie que lorsque 1’on atteint la température de fusion, la
température du polymére ne s'élévera pas tant que tous les cristaux n’auront pas fondus. Cette
absorption de chaleur pendant la fusion (baisse de température au niveau du thermocouple du

récipient témoin) apparait sous la forme d’un grand creux sur notre courbe de DSC.

flux thermique

tempérarure

Figure 11.11 : Courbe de fusion d’un polymere par DSC.

Ainsi, nous pouvons mesurer la chaleur latente de fusion en mesurant ’aire de cette créte. La
température la plus basse du creux est appelée température de fonte du polymere, (Ty) ; puisque
nous devons donner de I'énergie au polymere pour le faire fondre, la fusion est une transition

endothermique.

p.17



CHAPITRE 02 LLES MATERTIAUX ET TECHNIQUES EXPERIMENTALES
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Figure 11.12 : Courbe DSC de PET #2].

Le pic de cristallisation et le creux de fusion apparaitront seulement pour les polyméres qui
peuvent former des cristaux. Les polymeres completement amorphes ne montreront ni cristallisation
ni fusion. Mais les polymeres a la fois cristallins et amorphes passeront par les trois étapes decrites

plus haut.

Si nous regardons la courbe de DSC, nous constatons une grande différence entre la transition
vitreuse et les deux autres transformations, cristallisation et fusion thermique. Pour la transition
vitreuse, il n’y a ni créte ni creux. C'est parce qu'il n'y a aucune chaleur latente dégagée, ou

absorbée par le polymeére.

La seule chose que nous voyons a la température de transition vitreuse est un changement de la
capacité de chaleur du polymére. Puisqu'il y a changement de celle-ci, mais qu’il n'y a aucune
chaleur latente impliquée, la transition vitreuse est appelée transformation du second ordre. Les
transitions comme la fusion et la cristallisation, qui ont des chaleurs latentes, sont des

transformations du premier ordre.

La fraction de la phase amorphe est calculée a partir de la différence de capacite thermique (ACp)

au cours de la transition vitreuse du polymére semi-cristallin.
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CHAPITRE 03 RESULTATS ET DISCUSSIONS

CHAPITRE 03 RESULTATS ET DISCUSSION
-/ /" ——————————/ — ]

I11.1-Etude de la cristallisation par DSC

Les thermogrammes de cristallisation pour I’ensemble des composites ont été réalisé¢ avec 4
vitesses de refroidissement : V=2,5°c/min, V=5°c/min, V=10°c/min et V=20°c/min .
On remarque que pour tous les composites y compris 1’iPP pur, I’augmentation de la vitesse de
refroidissent a provoqué un décalage de la température de cristallisation (T, ) vers les basses
températures (voir tableau 111.1). Cela implique que le processus de cristallisation, pour les

matériaux composite, se passe plus vite que pour I'iPP purt*®l
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Figure 111.1 : les courbes de DSC pour les 4 composites
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Figure 111.1° : les courbes de DSC pour iPP pur, iPP-5%yutalc, iPP-10%putalc et iPP-

20%ytalc
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Tableau I11.1 : les valeurs de température Tc et t1;, pour chague composite

échantillon () Onset Off set
(°C/min)

iPP pur 2.5 117.76 126.94

5 11.74 122.71

10 110.29 120.27

20 102.72 118.08

iPP+ 5%y-Talc 2,5 127.02 134.4
5 120.69 131.28

10 117.67 127.91

20 110.45 126.28

iPP+ 10%pu-Talc 2,5 127.72 134.29
5 121.89 131.66

10 120.63 128.76

20 113.49 127.26

iPP+ 20%p-Talc 2,5 129.77 136.17
5 126.39 133.72

10 123.2 130.14

20 115.61 129.59

La vitesse d’évolution de la cristallinité relative est minimale au début de la transformation et
passe par un maximum dans une période intermédiaire pour revenir ensuite vers des faibles valeurs.

La faible valeur des vitesses au début de la transformation peut étre attribuée au temps
nécessaire pour qu’un nombre significatif de germes apparaissent avant que la croissance ne
commence réellement.

L’¢étape intermédiaire est stationnaire et elle dépend de la phase mére qui se développe par
rapport a la germination. Lorsque la transformation s’approche de 1’état final, la quantité de matiére
non transformée est faible et la production de nouveaux germes est ralentie, alors les particules
existantes commencent a se toucher et forment ainsi une frontiére ou la croissance s’arréte.

I11.2-Les courbes de la cristallinité relative en fonction de la température :
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Figure 111.2 : les courbes de cristallinité relative en fonction de la température pour les 4

composites
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Figure 111.2° : les courbes de cristallinité relative en fonction de la température pour les 4

composites
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La cristallisation relative x(t) en fonction de la température de cristallisation®** peut étre

calculée par la formule :

fgo (ddI;‘C)dT
Jr o (Gre)ar

Ou Ty et T représentent I’on set et la température final de cristallisation exothermique ,

X(T) =

respectivement AH, : est enthalpie de cristallisation libérée durant un domaine mitesimal (dT) .

La figure 111 .2 représente la cristallinité relative X(T) en fonction de la température pour
I’iPP-pur, iPP-5%-talc, iPP-10%-putalc et iPP-20%-ptalc respectivement toutes les courbes sur la
figure II1.2 out une forme sigmoide typique ,qui refléte D’effet retardatif de la vitesse de
refroidissement sur la cristallisation .

Le temps de cristallisation a 50% de cristallinité relative (ti,) peut étre obtenu de la figure
I11.3 et il ont répertorié dans le tableau I11.2
Tableau I11.2 : les valeurs de température Tc et t;, pour chaque composite

échantillon () T. (°C) t12 (Min)
(°C/min)

iPP pur 2.5 121.65 3.94
5) 117,8 2.32
10 114,63 0,93
20 110,93 0,43
iPP+ 5%p-Talc 2,5 130,07 0,89
5 125,97 1,88
10 122,97 0,79
20 120,27 0,34
iPP+ 10%- 2,5 131,07 1,64
Talc 5 127,13 1,56
10 124,13 0,64
20 121,27 0,25
iPP+ 20%- 2,5 132,82 0,94
Talc 5 129,13 1,3
10 126,13 0,6
20 123,27 0,29
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I11.3-Les courbes de cristallinité relative en fonction du temps .
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Figure 111.3 : les courbes de cristallinité relative en fonction du temps pour les 4 composites
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Figure 111.3’ : les courbes de cristallinité relative en fonction du temps pour les 4

composites .
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La représentation des taux de transformation en fonction du temps passe obligatoirement par
la relation entre le temps et la température
Eo (T 0m T )/ e e ()
t :le temps
@ : la vitesse de refroidissement .
To-T : la température de fusion .
Sur cette figure on voit que toutes les courbes ont une forme sigmoide similaire et la partie

supérieure des courbes se trouve au méme niveau en raison de I’impact des sphérolites.

Avec ’augmentation de la vitesse de refroidissement, les formes sigmoides sont décalées
vers les basses températures pour finir la cristallisation a des temps courts .

On remarque également que les valeurs de t;, de tous les échantillons diminuent avec
I’augmentation des vitesses de refroidissement, indiquant un taux de cristallisation progressivement
plus rapide ; et on voit de méme que la vitesse de cristallisation, pour les différents composites, est
plus élevée par rapport a celle de I'1PP pur ce qui nous permet de conclure que 1’ajout des charges
minérales de p-talc agisse comme un agent de nucléation et accélere le processus de cristallisation

[135]

globale

I11.4. Etude de cinétique de cristallisation anisotherme
111.4.1. Application de la théorie d’Avrami :
Plusieurs modeles cinétiques tels que : Avrami, Ozawa et Mo peuvent étre utilisés pour

décrire le phénomene de cristallisation anisotherme des polymeres semi-cristallins.
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Figure 111.4 : les courbes d’Avrami pour les 4 composites
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Figure 111.4° : les courbes d’ Avrami pour les 4 composites
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Tableau I11.3 : Zc, n et rPobtenus & partir des figures 111.4

® La valeur
Echantillon ] Zc n moyenne r
°C/min
den
2.5 0.87 2.66 0.9993
5 1.07 2.62 0.9992
IPP_Pure 2.62+0.03
10 1.12 2.62 0.9992
20 1.13 2.60 0.9978
2.5 0.99 2.66 0.9993
5 1.12 2.66 0.9993
iPP-5%-ptalc 2.6510.02
10 1.16 2.66 0.9997
20 1.13 2.62 0.9992
2.5 1.03 2.65 0.9993
5 1.10 2.70 0.9994
iPP-10%-ptalc 2.69+0.02
10 1.15 2.70 0.9994
20 1.12 2.70 0.9994
2.5 1.09 2.68 0.9994
) 5 1.19 2.67 0.9993
iPP-20%-ptalc 2.65+0.03
10 1.20 2.65 0.9993
20 1.16 2.62 0.9992

La théorie d’Avrami est généralement utilisée pour analyser la cinétique de cristallisation

isotherme en utilisant la formule suivante!*3® :

1= X)) = @XP(= ZE ), (3
La forme logarithmique de la formule (3) est :
9[- IN(L = X ()] =18Z 1INt o 4)

ou n est I’exposant d’Avrami, Z est la constante de la vitesse de cristallisation , Ig Z et n sont
respectivement 1’ interception et le pente de la courbe : Ig[- In(1 — X(t)] en fonction de Ig t.
Pour appliquer ce modéle sur le processus de cristallisation anisotherme, Jeziorny**®! a

modifié (Z) avec la vitesse de refroidissement O :

IG Ze =12 Z/ D oo (5)
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La figure I11.4 montre 1’évolution de Ig[In(1-X (t))] en fonction Ig t pour la cristallisation
d’iPP pur et d’un exemple de composite a différentes vitesse de refroidissement.

(1371 se trouvent sur le tableau

Les constantes cinétiques calculées par la méthode Jeziorny
[11.2. On constate que pour tous les échantillons, Zc augmente avec 1’augmentation de la vitesse de
refroidissement. La valeur de n diminue évidemment, avec l'ajout de p-talc. Cela confirme que la
présence de p-talc change le mécanisme de nucléation de la matrice iPP.

A taux de renfort égale et pour une méme vitesse de refroidissement, nous avons constaté une
diminution de la constante cinétique Zc par rapport a la constante n qui a enregistré une
augmentation. Cela nous pousse a dire que pour un méme taux de renfort et avec une géométrie

différente les mécanismes de nucléation se différent.
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111.4.2- Etude de la cristallisation par application de la théorie de Mo
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Figure I11.5 : les courbes de mo pour les 4 composites
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Liu et al. “*® ont proposé une deuxiéme équation cinétique, en combinant les équations

d'Avrami et d’Ozawa et qui est donnée par :

IgZ+nlgt=IgK(T)—mlig ®
gD =IgF(M)-algt %

Ou F(M)= [K(T)/Z]Y™ et a =n/m, n est ’exposant d’Avrami utilisé dans la théorie de
Jeziorny, m est ’exposant d’Ozawa et a est I’exposant de Mo. Les constantes cinétiques calculées
par la méthode de Mo, Ig F(T) et a sont estimées respectivement a partir de I'interception et la pente
de la courbe de Ig t en fonction Ig @ figure 111.5 et sont regroupées dans le Tableau I11.4.

Pour un méme taux de cristallinité relative, F(T) diminue lorsque le taux de renfort
augmente jusqu’a une valeur minimale pour I’'iPP+20%p-talc indiquant que I’échantillon de
20%y-talc a besoin de plus d’'une vitesse de refroidissement plus lente. Cela confirme que la
présence de p-talc change la vitesse de cristallisation de la matrice iPP ; mais on trouve un seuil de
chargement de la matrice d’iPP qui se trouve aux alentours de 20% de p-talc. Cette conclusion est
similaire avec Z. et ty,. Pour tous les échantillons les valeurs de r2 sont tres proches de 1 suggérant
la corrélation linéaire entre 1g @ et g t, indiquant que la théorie de Mo définie bien la cristallisation

anisotherme pour I’ensemble des matériaux étudiés.
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Tableau I11. 4:F(T), e et R*obtenus & partir la figure 111. 5.

Xc iPP_Pure IPP_5% ptalc iIPP_10% ptalc
(%)

F(T) o R? F(T) a R? F(T) a R?
20% 3,51 1,19 | 0,9952 2,40 1,37 |0,9819 1,99 1,61 |0,9471
40% 5,20 1,18 | 0,9959 3,75 1,37 |0,9808 3,36 1,60 |0,9492
50% 5,95 1,18 | 0,9959 4,38 1,37 |0,9805 4,03 1,59 |0,9498
60% 6,71 1,18 | 0,9959 5,03 1,37 |0,9802 4,74 1,59 |0,9503
80% 8,52 1,17 | 0,9957 6,65 1,38 |0,9798 6,54 1,59 |0,9511

iIPP_20% p talc
Xc (%)
F(T) o R?

20% 1,96 1,30 0,9845
40% 2,97 1,31 0,9839
50% 3,43 1,31 0,9838
60% 3,92 1,32 0,9836
80% 511 1,32 0,9834
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I11 .4.3- Etude de la cristallisation par application de la théorie d’Ozawa
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Figure 111.6 : les courbes d’Ozawa pour les 4 composites
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Les résultats issus de la cristallisation anisotherme des échantillons étudiés ont été

confrontés a la théorie d’Ozawal*®

I qui permet de quantifier au moyen d’un facteur m (le
coefficient d’Avrami) le type de nucléation (homogéne ou hétérogéne) et la géométrie de
croissance. Cette théorie est une extension de celle d’Avrami dans le cas de cristallisations
isotherme. La caractérisation du type de germination par la méthode d’Ozawa tient compte
I’équation (8) :
Log [-In(1-X(T)]=log K(T) —m 10g (@)....eovinriieieiiiiieieieee e, (8)

X(T) est le taux de transformation, dépendant de la température T et de la vitesse de
refroidissement @, K(t) est la fonction de refroidissement et m, le coefficient d’Avramit**% .

Dans 1’équation (8), le terme log[-In (1-X(T)] dépend linéairement de I’entité log(®) a une
température de cristallisation donnée. Pour obtenir les tracés issus de la théorie d’Ozawa, il
conviendra de prendre en compte un domaine de validité en température, pour chaque pic de

cristallisation. Les pentes des droites obtenues nous donnent le coefficient d’Avrami m, ce dernier

doit étre indépendant de la température figure 111.6 .
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Tableau I11. 5: Log k(T), m et R? obtenu & partir la figure I11. 6.

Température iPP_Pure IPP_5% ptalc iIPP_10% ptalc
°C Lg K(T) m Rz | Lg K(T m Rz | LgK(T) m R2
120 2,10 2,79 | 09771 205 | 1,65 | 0,9197 1,79 1,31 | 0,9611
122 2,17 3,30 | 0,9700 2,23 | 1,98 | 0,9203 1,97 1,64 | 0,9312
124 2,18 3,76 | 0,9978 2,40 | 2,35 | 0,9493 2,28 2,16 | 0,9453
126 - - - 2,66 | 2,88 | 0,9820 2,48 2,57 | 0,9963
128 - - - 2,71 | 3,31 | 0,9820 2,61 3,05 | 0,9959
130 - - 292 | 4,09 | 0,9312 2,64 3,47 | 0,9867
Température iIPP_20% p talc
°C Lg K(T) m R2
120 1,83 1,17 0,9553
122 1,86 1,41 0,9777
124 2,00 1,69 0,9390
126 2,16 2,01 0,9345
128 2,58 2,70 0,9428
130 2,80 3,26 0,9464

Il apparait clairement que la théorie d’Ozawa est applicable puisque on a une évolution

croissante de m et de log(K(T)) en fonction de la température. Le tableau I11.4 sont présentees les

valeurs du coefficient d’Avrami m en fonction du type de germination et de la géométrie de

croissance. Nous pouvons ainsi évaluer la complexité du mécanisme de cristallisation, ayant obtenu

une situation intermédiaire entre la germination instantanée (m=2) et la germination sporadique

(m=3), avec d’une part, une géométrie de croissance disque (2D) pour tous les échantillons.
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CONCLUSION GENERALE

CONCLUSIONS GENERALES ET PERSPECTIVES

La modélisation de la cinétique de la cristallisation anisotherme de la matrice polypropyléne
isotactique (iPP) et de ses composites en présence d’une charge minéral de talc de taille
micrometrique (p-talc ) a été réalisee en utilisant les modeles de Jeziorny(Avrami modifié ) ,Avrami
,Ozawa et Mo . Dans cette optique la cristallisation anisotherme d’iPP a été étudiée au moyen de la
calométrie différentielle a balayage DSC , tous les essais ont été réalisée avec une machine DSC
netzsch sur des échantillons de masse moyenne de 10mg et pour des vitesse de balayage de 2.5, 5,
10et 20°C/min sur une plage de température allant de 20 a 210°C/min .

La modélisation par les théorie Jeziorny et celle d’Ozawa nous ont permis de conformer
que I’ajout de charge de renfort et ’augmentation de la vitesse de refroidissement ont un met effet
sur la constante cinétique de ces modeles qui se manifeste par un changement du meécanisme de
nucléation de la matrice iPP .

Les principaux résultats tirés de cette étude peuvent se résumer comme suite :

1-le temps de cristallisation (t '2) a 50% de cristallinité relative diminuée avec I’augmentation de
la vitesse de refroidissement .
2-lorsque la vitesse de refroidissement croit les température de cristallisation et le début de
cristallisation(Tonset) diminuent .
3-la constante F(T) de modéle de Mo diminue avec I’ajout de p-talc, cela confirme que la
présence de cette charge modifie le taux de cristallinité de la matrice d’iPP .
4- cette étude a montré que la méthode de Mo décrit avec succes le processus de cristallisation

anisotherme .
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Abstract:

The modeling of the kinetics of the non-isothermal crystallization of the isotactic
polypropylene matrix (iPP)and its composites in the presence of an inorganic filler of micrometer
size talc(utalc) was performed using Jeziorny , (modified Avrami ) Ozawa and Mo model. In this
regard ,the non-isothermal crystallization of iPP was studied by means of differential scanning
Calorimetry (DSC). ALL tests were performed with ...... on average mass of simples of 10mg and
scanning speeds: 2,5 ,5,10 and 20 °C/min between 25 and 200°C .The fillers studied are platelet of
micro size (utalc) .Fillers rate varies from 5 % t020% by mass of p-talc .

Modeling theories Jeziorny and ozawa allowed us to confirm that the addition of a
reinforcing filer and increasing the cooling rate have a net effect on the kinetic constant of these
models that is manifested by a change in the matrix nucleation mechanism (iPP) .As expected ,the
increase of the cooling rate caused the shift of the crystallization temperature (Tc) to low values
given the large spacing of these peaks. Using the Mo model, involving the time factor ; is required

for better study and comparison of the effects of speed and filler rate.

Key Mot: the modeling , kinetic of the non-isothermal crystallization ,iPP ,DSC, crystallization

temperature .



Résumé

La modélisation de la cinétique de cristallisation anisotherme de la matrice de
polypropylene isostatique (iPP) et de ses composites en présence d'une charge inorganique de talc
de taille submicronique (u-talc) a été effectuée en utilisant les modeles : Avrami, Ozawa, Mo et
Jeziorny. A cet égard, la cristallisation anisotherme de I'iPP a été étudiée au moyen de la
calorimétrie différentielle a balayage (DSC). Tous les tests ont été effectués avec une machine
NETZCH sur une masse moyenne de 10mg et des vitesses de balayage 2.5, 5, 10 et 20 ° C / min
entre 25 et 200 °C.

Les charges de renfort étudiées sont des plaquettes de micro talc (u-talc). Le taux de
remplissage varie de 5 % & 20% en masse de p-talc.

La modélisation des théories de Jeziorny et ozawa nous a permis de confirmer que I'ajout de
cette charge de renfort et I’augmentation de la vitesse de refroidissement ont un effet net sur la
constante cinétique de ces modeéles qui se manifeste par une modification du mécanisme de
nucléation de la matrice (iPP). L'augmentation de la vitesse de refroidissement a provoque le
déplacement de la température de cristallisation (Tc) vers les faibles valeurs donnant ainsi des pics
plus larges. Compte tenu de I'espacement important de ces pics. En utilisant le modele Mo,
impliquant le facteur temps; on a constaté que ce dernier est nécessaire pour l'étude et la

comparaison des effets de la vitesse de refroidissement et le taux de cristallinité.

Mots Cleés :polymeres , polypropyléne , la cinétique de cristallisation ,
la température de cristallisation , DSC.



