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GQLOSSAIRE
Symboles

B, énergie corrigée

B, énergie mesurée lors d’un choc

G caractéristiques d’un corps i (polymeére pur ou mélange)
d pouvoir séparateur

D diameétre

E module d’Young

E.n  énergie cohésive

€coh densité d’énergie cohésive

Eq contribution des forces de dispersion de I'énergie cohésive
E, contribution des liaisons hydrogéne de I’énergie cohésive
E, énergie interne par unité monomeére

E, contribution des forces polaires de 1'énergie cohésive

G module complexe

G’ partie réelle du module complexe

G” partie imaginaire du module complexe
k constante de Boltzmann

L distance interparticule

M, masse molaire moléculaire du polymere i

n indice de réfraction

JV  nombre d’Avogadro

n; nombre de molécules de polymére i

N; degré de polymérisation du polymere i

P parachor

R,r rayons

S,s surfaces

T température absolue (K)

t température (°C)

T température de fusion

T, température de transition vitreuse

Ty température de transition vitreuse du polymere I

U énergie maximale disponible du mouton pendule

U, ¢énergie a vide

Vi volume molaire (du composant 1)

Y nombre de complexions possibles dans un mélange de plusieurs entités a
positionner dans un réseau

Wi fraction massique (du composant i)

W4  travail d’adhérence

X; fraction molaire du composant i

Y énergie mesurée lors d’un choc traction a vide
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o demi-angle au sommet d’un faisceau incident

o polarisation du monomére 1

% paramétre d’interaction de Flory

Xij paramétre d’interaction de Flory entre deux polyméres i et j dans un mélange
contenant au moins 3 polymeéres, dont i et

AS entropie de mélange

3 parametre de solubilité (du polymére i)

O4 parametre de solubilité correspondant a la contribution des forces de dispersion de
’énergie cohésive

AE,  variation d’énergie interne par unité monomere

AG enthalpie libre

Oy, paramétre de solubilité correspondant a la contribution des liaisons hydrogéne de
I’énergie cohésive

AH enthalpie, ou chaleur de mélange

Aul  variation du potentiel chimique de Iespéce I dans la phase i d’un mélange

An indice de réfraction

S, paramétre de solubilité¢ correspondant a la contribution des forces polaires de
[’énergie cohésive

AS entropie

AX variation du parametre X

€ déformation ou allongement

€ ¢nergie d’interaction entre deux monomeres 1 et j; par extension, énergie
d’interaction entre deux homopolymeéres constitués des monomeéres i et j (i et j
peuvent étre égaux)

& déformation (allongement) a la rupture

£, déformation (allongement) au seuil

o fraction volumique du polymére i dans un mélange contenant 1 et un ou plusieurs
autre(s) polymeére(s)

/d contribution des forces de dispersion de la tension de surface ou interfaciale

% contribution des liaisons hydrogéne de la tension de surface ou interfaciale

h tension de surface du composant i

Yij tension interfaciale entre deux composants i et j

A longueur d’onde

0 angle de contact

D masse volumique du polymeére 1

o contrainte

o, contrainte a la rupture

o, contrainte au seuil

amortissement
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Abréviations

AA acide acrylique

ABS acrylonitrile butadiéne styréne

Bu groupe butyléne

E-EA-GMA  éthyléne éthylacrylate glycidylméthacrylate

E/P copolymére d'éthyléne et de propyléne

EBAgFA éthyléne butyléne acrylate greffé acide fumarique
EPDM éthyléne propyléne diéne monomeére

EPM ¢thyléne propylene monomére

EPR ethylene propylene rubber (élastomére)

EVA éthyléne vinyle acétate

HDPE high density polyethylene (polyéthyléne haute densité)
iPP polypropyléne isotactique

LLDPE linear low density polyethylene (polyéthyléne basse densité linéaire)
MA anhydride maléique

PA polyamide

PB polybutadiene

pPC polycarbonate

PCL polycaprolactone

PE polyéthyléne

PEbd polyéthyléne basse densité

PEbdI polyéthyléne basse densité linéaire

PEhd polyéthyléne haute densité

PET (PETP) polyéthylene téréphtalate

PMCHM polyméthylméthacrylate-co-cyclohexylméthacrylate
PMMA polyméthacrylate de méthyle ou polymethylmethacrylate
POM polyoxyméthyléne

PP polypropylene

PPE polyéther de phényléne

PPO polyoxyde de phényléne

PS polystyréne

PSE polystyrene expansé

PTFE polytetrafluoroéthylene

PU (PUR) polyuréthanne

PVC polychlorure de vinyle ou polyvinylchlorure

PVDF polyfluorure de vinylidéne

PVME polyvinylméthyléther

SAN styréne acrylonitrile

SEBS styréne-éthyléne-butyléne-styréne

SEBSgMA  styréne-éthylene-butyléne-styreéne greffé anhydride maléique
SEBSgMA  styréne éthylene butyléne styréne greffé anhydride maléique
SMA copolymeére alterné de styréne et d'anhydride maléique
THF tetrahydrofurane

XbY copolymére blocde X etde Y

XcY copolymeére de X etde Y

XgY

copolymére greffé: greffons de Y sur les chaines X






Introduction 13

INTRODUCTION

Le 15 juillet 1975 a été promulguée la premiére loi visant a réglementer
I’élimination des déchets. Depuis, des décrets n’ont cessé de préciser les objectifs en
matiére de recyclage, particuliérement en ce qui concerne les déchets plastiques, dont la
mise en décharge, l'incinération ou la valorisation sont parfois génantes pour
’environnement.

Les filiéres de récupération des déchets plastiques dans les ordures ménagéres sont
de mieux en mieux organisées: des campagnes de collecte, de nettoyage et de tri permettent
d’identifier et de séparer les matiéres en présence. En fonction de la nature, de la quantité
et de la pureté des gisements alors obtenus, on incinere, on recycle ou on régéneére. les
difficultés résident dans le fait que, souvent, les gisements ne sont pas homogénes et la
transformation simultanée de matiéres de natures différentes donne des résultats médiocres.
Le probléme du mélange de deux ou plusieurs mati€res incompatibles se pose alors, et de
nombreuses études ont eu pour objet ’optimisation des propriétés de mélanges de
polyméres. -

Dans le domaine de [’automobile, le recyclage s’organise également. Les véhicules
en fin de vie sont démontés sur des sites spécialisés, et les pieces plastiques font 1’objet
d’un tri soigné. Les préoccupations sont sensiblement les mémes: la diversité des matiéres
utilisées dans la conception automobile fait que I’on obtient un ensemble de piéces de taille
et de nature diverses. Cependant, ce gisement a ceci de particulier qu’il contient en
majorité des polyoléfines: le polypropyléne prend en effet une place de plus en plus
importante dans la conception des véhicules; il remplace peu a peu ’ABS, qui se recycle
moins bien. Les piéces importantes en polypropyléne, telles que les pare-chocs, plar.ches
de bord..., sont facilement démontables, mais il reste sur les « carcasses » de petites picces
(boutons, agrafes...) clipsées ou fixées de sorte que leur séparation est difficile. Le
probléme du recyclage de mélanges de polymeéres incompatibles se pose a nouveau, mais
sous une forme un peu différente. On aura ici affaire a un alliage dans lequel le
polypropyléne est nettement majoritaire, mais qui contient aussi de petites quantités de
polyamide, polyoxyméthylene, polycarbonate, polyéthyléne..., autant de matériaux plus
spécifiques entrant dans la compositions de ces petites piéces plus techniques.

Dés la conception des pieces plastiques entrant dans la composition d’un véhicule,
on doit se demander si I’association de deux matiéres tres différentes dans leur structure est
compatible avec I’idée de recyclage. Il nous faut donc savoir si le fait de recycler en méme
temps ces deux matiéres sera préjudiciable au matériau majoritaire, en étudiant I’influence
de la présence d’impuretés sur le comportement du polypropyléne que I’on veut recycler.

Les études effectuées sur de tels mélanges, que I’on qualifiera de déséquilibrés, sont
trés rares; c’est ce a quoi I’on va s’attacher dans les pages qui suivent.
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Aprés avoir identifié le contexte industriel et les enjeux du recyclage des piéces
plastiques issues de véhicules hors d’usage, une étude bibliographique sera entreprise pour
répertorier les méthodes de caractérisation des mélanges de polymeres incompatibles. Nous
pourrons alors établir un plan de travail adapté a cet aspect du recyclage, peu abordé dans
la littérature, ou les mélanges contiennent une matiére de base polluée par une impureté
polymeére. Ces matiéres seront respectivement, dans un premier temps, le polypropyléne et
le polyamide. Nous choisirons les modes de mise en oeuvre, d’analyse et de caractérisation
qui permettront le mieux de révéler les problémes engendrés par la présence d’une faible
quantité¢ de polyamide dans le polypropyléne. Des compatibilisants seront utilisés pour
tenter de pallier les pertes constatées.

Une fois que le mélange polypropylene/polyamide aura été étudié largement, on
tentera d’adapter les méthodes utilisées a d’autres couples de matériaux, toujours a base de
polypropyléne.. Cela permettre alors d’identifier les phénoménes qui sont propres au
polyamide, et de voir si la nature chimique de I'impureté introduite dans le polypropyléne
est une variable de poids.

Les interprétations des résultats obtenus pourront alors servir de base a 1’étude
d’autres couples similaires, pour compléter un éventuel guide de choix de matériaux
destinés & la conception de piéces multipolymeéres recyclables.
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CHAPITRE 1
PRESENTATION DU PROBLEME

De I’ensemble des matériaux qui nous entourent, les matiéres plastiques sont les
plus récentes, et sur certains points les plus méconnues.

Certes, on maitrise de mieux en mieux leur production et leur fabrication, ce qui
provoque depuis plusieurs années dans ce domaine d’activité une croissance non
négligeable dont on prévoit qu’elle se poursuivra: les procédés de mise en oeuvre sont de
plus en plus perfectionnés, les matiéres de mieux en mieux exploitées.

Cette industrie qui ne cesse de s’étendre est bien entendu confrontée au probléme
de I’élimination de ses déchets, qui peuvent étre de deux types: des déchets de production,
issus des sites mémes de fabrication, et des déchets « post-consommation», qui
représentent la plus grande part en volume, et qui sont issus des gisements de produits en
fin de vie. Précisons tout de suite que l’objectif de ce recyclage est assez loin des
préoccupations d’économie d’énergie et de pétrole, puisque la production des matieres
plastiques n'utilise que 4% de la ressource pétrolifére [1]; c’est bien un enjeu purement
écologique, visant bien a éliminer de maniére propre des déchets qui & long terme
risqueraient de faire tache dans notre environnement.

Quelle que soit la source, la question est la méme: comment se débarrasser de ces
déchets? La réponse est loin d’étre évidente, et de nombreuses entreprises, privées ou
publiques [2], les collectivités territoriales, les régions... y travaillent activement.
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1.1. LE RECYCLAGE DES MATIERES
PLASTIQUES

1.1.1. Genéralites

Avant de parler de leur recyclage, nous allons donner quelques chiffres pour situer
I’enjeu que représentent les matiéres plastiques.

L’Amérique du Nord et I'Europe de 1'Ouest sont des producteurs et des
consommateurs de poids, comme le montre la figure 1.1.

Millions de tonnes
35 —

g Production 5
i N - i

30 ‘r
” g Consommation

%

20 ..

15 L-«-—

0

0. g .
Europe de I'Ouest Amérigue du Nord Japon Autres

Figure 1.1: production et consommation des plastiques en 1991 [3]

Quant 4 la France, la production s’y est élevée a 4,4 millions de tonnes environ en
1991. et elle se compose principalement des matieres reprises sur la figure 1.2.
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Figure 1.2: production francaise en 1991 [3]

Parallélement, les Frangais « produisent» 2,3 millions de tonnes de déchets
plastiques par an, dont 230 000 tonnes seulement sont récupérées (10% du gisement)
essentiellement dans les ordures ménagéres, mais aussi dans les véhicules automobiles hors
d’usage.
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Les matieres récupérées sont bien connues; les proportions de chacune d’elles sont
détaillées sur la figure 1.3. '
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Figure 1.3: principales matiéres plastiques récupérées

Les activités génératrices de déchets plastiques sont trés diverses et couvrent de
nombreux domaines. Si les sources principales sont faciles a identifier, il reste beaucoup de
secteurs difficiles a classer desquels sont issus des déchets trés variés, tout aussi difficiles a
identifier. Le tableau 1.1 classe les matiéres par secteur de production et montre 1’évolution
entre flux de production et quantité recyclable; on remarquera avec intérét la case
« divers » qui, contrairement a ’habitude, représente a elle seule un flux plus important
que chacune des autres catégories référencées. C’est significatif de la difficulté de
systématiser le recyclage de piéces ou de mati¢res isolées d’un important contexte

industriel [4].

Emballages ménagers 820 <1 an PVC, PE 320 100
PET
Emballages industriels 480 <l an | plusde 50% 480 200
et commerciaux de PE
Automobile 350 7al0ans| PP, ABS, 150 20
PA, PVC
Electrique 480 15 ans 200 100
Electronique
BTP 760 >20 ans | plus de 60% 70 al’étude
de PVC
Plastiques agricoles 210 1a3ans PE 130 60
Divers 1000

Tableau 1.1: identification des principaux gisements au niveau national (valeurs en kt)

articles de bureau, lunetterie, meubles, produits hospitaliers, naval, aéronautique, transport terrestre,

produits de grande consommation, jeux, loisirs

(source: Fédération de la Plasturgie)
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En ce qui concerne les ordures meénagéres et les emballages industriels, des
associations se chargent de récupérer les déchets et de les valoriser. C’est le cas d’Eco-
Emballage, et de sa filiére « plastiques » Valorplast [4], d’Eco-Fut, spécialisé dans les flits
et les corps creux de toutes contenances, d’Eco-PSE, voué au polystyréne expansé...

Quant aux thermodurs, aux polymeéres chargés ou réticulés, les actions ne sont pas
aussi développées pour le moment, mais c’est également un probléme, d’un ordre-un peu
différent, auquel il faudra s’attacher [3, 6].

Dans le domaine de 1’automobile, on congoit aisément que les modes de collecte et
de récupération sont bien différents. Les épaves sont démontées sur des sites spécialisés,
dans lesquels on sépare les composants par type de matiere, et on recycle les déchets. Nous
y reviendrons plus loin.

Il existe cependant bien d’autres voies de récupération parfois plus marginales,
notamment dans le cadre de régions, de départements, de communes ou les voies de
récupération sont adaptées aux gisements locaux.

Le terme de recyclage est devenu un terme trés général, qui englobe finalement de
nombreuses notions. A l'origine, recycler signifie réutiliser un produit ou une matiere, en
lui faisant subir ou non des transtformations, pour lui donner une « seconde vie ». A I’heure
actuelle, par recyclage, on entend aussi parfois destruction. Nous allons voir quelles sont
les principales acceptions du mot « recyclage », dans le domaine particulier des matieres
plastiques.

Quand on pense a l'industrie de la transformation des maticres plastiques. et que
I’on connait un peu son fonctionnement, le sens que 1'on donne au recyclage a priori est
celui de la remise en oeuvre, souvent d’abord par extrusion [7], de la matiere broyée, que
ce soit sur le site méme de transformation (on a alors atfaire & des déchets de production,
relativement propres et non souillés) ou aprés une collecte (on récupére des pieces
plastiques issues d’ordures ménageres ou du démontage d’ensembles composites, et elles
sont souvent polluées) 8, 9]. C’est le sens auquel on pense en premier, celui qui signifie
qu’on refait une nouvelle matiére ou un nouvel objet avec un ancien qu'on a transformé.

Ensuite, quand on entre plus dans le détail de la fabrication des matiéres plastiques
et de la synthése des polymeres, on pense au recyclage chimique. C’est une opération qui
consiste a dépolymériser les chaines macromoléculaires pour récupérer des monomeres [1,
10, 11, 12] ou des chaines hydrocarbonées courtes [8, 13] que I'on pourra polymériser a
nouveau, synthétisant ainsi une nouvelle matiere pratiquement vierge. Comme son nom
I'indique, c’est, contrairement a tous les autres types de recyclage, une succession de
réactions chimiques, qui est parfois plus difficile a mettre au point, et pas encore tout a fait
maitrisée pour tous les types de polymeéres.

Mais le recvclage englobe aussi d"autres notions, moins évidentes au premier abord.
L’incinération des déchets, sujet de nombreuses polémiques, entre aussi dans le contexte
global du recyclage [14]. Dans la mesure ou les produits de combustion sont propres ou
rendus inoffensifs par des filtres, ’incinération est une solution parfois facile pour se
débarrasser de nos déchets. Au niveau économique, elle est parfois plus rentable que la
mise au point d’un procédé complexe de dépolymérisation ou de remise en oeuvre.

Parallélement, on parle aussi de plus en plus de valorisation énergétique; c’est un
mode de valorisation intelligent, puisque par rapport a I’incinération, on récupére 1 énergie
dégagée lors de la combustion pour la réutiliser [1]. Les matiéres plastiques ont en effet
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une capacité calorifique tout a fait intéressante, comparée a celle du fuel ou du charbon,
comme de montre la figure 1.4.
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Figure 1.4: capacités calorifiques de quelques hydrocarbures

C’est une caractéristique qu’il faut exploiter lorsqu’on incinere des déchets.
Certaines collectivités ’ont déja compris, puisqu’il existe des villes qui se chauffent grace
a D'énergie dégagée par la combustion de leurs propres déchets, et des entreprises qui
brilent leurs déchets d’emballages pour produire de ’énergie et ['utiliser pour leur
consommation courante.

En général, on oppose recyclage-matiére et valorisation énergétique, puisqu’ils
utilisent des procédés totalement différents (dans un cas, on réutilise la matiére, dans
’autre on la détruit). L avenir est peut-étre & un compromis entre ces deux solutions: un
recyclage matiere pour les matiéres propres ou difficiles a briler, et une valorisation
énergétique pour les déchets mélangés et non toxiques.

1.1.1.1. Contraintes

La lutte contre la pollution

Le sens commun entend souvent par pollution « détérioration de la qualité de I’eau
ou de I’air ». Mais ['accumulation des déchets dans les décharges en fait également partie,
et c’est 1a que ’on retrouve la plupart des matiéres plastiques en fin de vie. Nous sommes
tous conscients qu’il faille limiter les mises en décharge. Cependant, comme nous I’avons
vu plus haut, seuls 10% des déchets plastiques récupérés sont traités d’une fagon ou d’une
autre. Ceci signifie que les 90% restants sont mis en décharge.

Le probléme n’est pas seulement un probléme d’encombrement ou de détérioration
de I’esthétique du paysage. Certaines matiéres pourraient mal vieillir et précisément polluer
les sols.
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Le recyclage est donc bien une nécessité, et la mise en décharge n’est en aucun cas
une autre solution possible; a terme, il faudra favoriser le recyclage par rapport a la mise en
décharge.

Les pressions politiques et la législation mise en place

Sous la pression de nombreuses instances politiques, et en particulier des partis
écologistes, les organismes publics ont fait du recyclage une de leurs priorités. C’est ainsi
que progressivement, la notion de recyclage est entrée dans les textes de loi, d’abord d’une
maniére trés générale au niveau européen, puis de plus en plus dans la politique des états,
des régions, des communes...

Dans le cas particulier de la France, c¢’est la loi du 15 juillet 1975 qui a marqué le
début de la réglementation sur I’élimination des déchets [15]. Elle prévoit, en cas de non-
utilisation des voies légales d’élimination, d’en faire payer les frais au responsable. Des
1976, les installations d’élimination de déchets sont strictement contrélées selon les
normes des installations classées pour la protection de ’environnement. En 1988, 1a loi de
1975 est modifiée pour répondre aux exigences de la directive européenne de 1984 a
propos du transit des déchets et de I'optimisation des installations publiques et privées
d"élimination des déchets. Enfin, en 1992, un plan régional pour |'élimination des déchets
¢st mis en place par une loi visant a:

- prévenir ou réduire la production et la nocivité des déchets, notamment en
agissant sur la fabrication et sur la distribution des produits;

- organiser le transport des déchets et le limiter en distance et en volume:

- valoriser les déchets par réemploi, recyclage ou toute autre action visant a
obtenir a partir des déchets des matériaux réutilisables ou de 1’énergie;

- assurer I'information du public sur les effets pour 'environnement et la
santé publique des opérations de production et d ¢limination des déchets.

Conscients du fait qu’il faille recycler et valoriser au maximum, nous devons aussi
le taire en respectant certaines regles, de plus en plus contraignantes. C’est un parametre
non négligeable dont il faut tenir compte, non seulement au moment de détruire ou de
réutiliser les déchets, mais aussi au moment de la conception des produits, pendant laquelle
il faut déja penser aux techniques d’élimination du futur déchet que ce produit sera ou
produira.

L’accumulation dans les décharges

Nous I’avons vu, ["accumulation des déchets dans les décharges est un type de
pollution a part entiére. Si bien que depuis quelques années, et c'est [égitime. déposer ses
ordurss a un colt, dorénavant imputé aux entreprises « responsables » [16]; et si 'on veut
limiter le dépot des déchets dans les décharges, il faudra inévitablement trouver des
solutions de recyclage et de valorisation plus propres, mais aussi plus rentables a la fois
rour le consommateur et le transformateur.

- La toxicité des incinérations

Cette derniére contrainte est également liée a des problémes de colt. Certaines
matiéres plastiques dégagent des produits toxiques ou corrosifs lors de leur combustion.
Les incinérateurs destinés a recevoir de tels produits doivent donc ¢étre équipés de filtres
spéciaux, ou étre congus dans des matériaux particuliérement inertes. Dans les deux cas, les
investissements colitent cher, surtout lorsque [Dincinération ne conduit & aucune
récupération d’énergie. C’est encore une des raisons pour lesquelles il semble important de
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développer des solutions de réutilisation et de recyclage autres que celles dont on dispose
actuellement.

1.1.1.2. Les métiers du recyclage

Ce paragraphe est basé sur les résultats d’une enquéte réalisée par 1I’Agence De
I’Environnement et de la Maitrise de I’Energie en 1992 [17]. Elle est le reflet de la
situation de I’époque en matiére de recyclage des matiéres plastiques en France. Parmi les
différentes catégories d’activités dont nous allons parler, nous retrouverons les notions que
nous avons évoquées plus haut (recyclage, valorisation, récupération...)

Les « récupérateurs » sont chargés de préparer les matiéres & recycler. Ils
collectent les déchets, les trient [18], et les revendent, en général aprés broyage, a qui est
intéressé. Cette activité n’est pas nouvelle; les déchets ménagers sont ramassés depuis
longtemps. En revanche, le fait de créer de la valeur ajoutée sur ce genre de produit aurait
pu paraitre impensable il y quelques années. Et dans la mesure ou les déchets récupérés ne
sont pas perdus ou mis en décharge, de nouveaux types de récupérateurs sont apparus:
d’une maniére générale, on collecte maintenant de plus en plus le verre et le papier
séparément, et outre les ordures ménagéres, les déchets industriels sont également
récupérés par des spécialistes (déchets toxiques, flts, cartons...). Apres traitement et
broyage, les déchets de matiéres plastiques sont achetés par des régénérateurs ou des
recycleurs.

Les « régénérateurs » ont ceci de plus qu’ils produisent réellement une nouvelle
matiére premiére. A partir de déchets provenant de récupérateurs ou préparés par eux-
mémes, ils fabriquent des granulés ou des poudres. Ces nouveaux produits sont ensuite
vendus a des transformateurs, qui les réutilisent, en général en mélange avec de la matiére
vierge ou des charges [19], pour fabriquer des objets identiques & ceux d’ou provient la
matiére, ou d’autres pieces.

Les matiéres récupérées doivent bien tolérer les traitements qu’on leur applique.
C’est pourquoi la plupart des plastiques récupérés font partie des « valeurs slres » des
résines: polypropyléne, polyéthyléne, polystyréne [20, 21], sont autant de polyméres qui
résistent 4 des traitements thermiques ou mécaniques parfois contraignants. En revanche,
les plastiques techniques, plus ciblés, mais aussi plus sensibles a des mises en oeuvre
successives, intéressent moins les régénérateurs. Il est a noter que c’est le polyéthyleéne
basse densité qui est le plus régénéré (plus de 40%), probablement pour sa relative inertie
vis a vis des traitements chimiques ou mécaniques qu’il doit subir lors de sa régénération.
Notons enfin que de maniére trés ponctuelle, on régénére parfois des mélanges de
polyméres particuliérement compatibles, tels que le polyéthyléne et le polypropylene [9].

Les « recycleurs » sont ceux qui vont le plus loin dans la valorisation des déchets,
puisque de nouveaux produits peuvent étre créés. La encore, les résines traitées doivent étre
résistantes a tous les types de traitements, du lavage au broyage et a la mise en oeuvre. Les
polymeéres techniques ne sont jamais recyclés (cf. réponse a ’enquéte), et une fois de plus,
c’est le polyéthyléne qui se préte le mieux au recyclage [19]: il représente plus de 65% des
matiéres recyclées; il provient principalement de films. Les recycleurs s’approvisionnent
aupres des récupérateurs ou régénérateurs, mais aussi chez les transformateurs, ot I’on peut
récupérer directement des déchets de production. On peut citer en exemples des entreprises
telles que Recy-PVC, Recy-PET et Recy-PEhd [12].
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Enfin, le métier de « négociant » ne nécessite aucun moyen technique particulier,
mais demande une connaissance aigué de la nature et du caractére recyclable des déchets
achetés puis vendus, ainsi qu’une capacit¢ de mise en adéquation des gisements des
fournisseurs et des besoins des clients.

Cette breve présentation a permis de situer le probléme du recyclage des matiéres
plastiques d’une maniére générale. Nous avons vu que de nouvelles activités
professionnelles sont apparues [22]: les métiers du recyclage occupent actuellement 26
000 salariés, pour un chiffre d’affaire annuel de 35 milliards de francs [23].

Dans le domaine particulier de !'industrie automobile, on retrouve les problémes
généraux évoqués plus haut, mais on rencontre aussi certaines particularités dues aux
modes de collecte des déchets, a la nature des pieces et a leur fabrication, dont nous allons
développer quelques aspects.

1.1.2. Lerecyclage dansg Uantomobile

1.1.2.1. Les politiques des constructeurs et des
organismes publics

Au niveau européen, 1'Association des Constructeurs Européens d’Automobile
(ACEA), qui représente les intéréts de 14 grands constructeurs, dirige des travaux d’experts
dans divers domaines, dont celui des véhicules en fin de vie. Pour les déchets automobiles
comme pour l'ensemble des déchets, la tendance est a la diminution du nombre de
décharges. Les solutions apportées sont cependant sans cesse a renouveler, puisque la
nature des pieces utilisées dans les véhicules automobiles, et notamment la proportion de
matiéres plastiques, est en constante évolution. L’ACEA a actuellement défini plusieurs
ohjectifs visant a améliorer la destruction ou la réutilisation de tout ou partie de véhicules
en fin de vie. Elle a réussi a faire s’entendre les constructeurs sur certains sujets de
recherche et certaines dispositions, dont quelques unes sont d’ores et déja connues du
grand public:

- prévision de la fagon dont on va recycler les pi¢ces des leur conception;
- augmentation du volume de matériaux recyclables;

- marquage des pieces pour faciliter le tri par matiére;

- création de cycles de récupération des piéces plastiques;

- valorisation énergétique.

Plus particuliérement, en France, les constructeurs sont arrivés a des accords encore
plus €troits. Sur les sites de démontage des véhicules en fin de vie, on a la possibilité de
démonter tous les véhicules, quelle que soit leur marque: les marquages et les méthodes de
démontage sont uniformisés. Par exemple, sur le site d’Athis-Mons, ou I’on peut traiter de
maniere compléte 200 véhicules par jour, c’est Renault qui, avec la collaboration de la
Compagnie Frangaise des Ferrailles, se charge de démonter les Véhicules Hors d’Usage
(VHU). Aprés une dépollution (enlévement des fluides), on récupere le verre, puis les
organes moteurs, et on démonte les pieces plastiques et les tissus (garnitures, sellerie...)
avant d’opérer finalement au broyage des tdles [23]. La carcasse du véhicule est
complétement séparée de tous les autres constituants, comme on peut le voir sur la figure
L.5.
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Figure 1.5: véhicule Hors d’Usage dépollué et démonté sur le site d’Athis-Mons

En ce qui concerne particuliérement les plastiques, on y récupére des matiéres assez
diversifiées reprises sur la figure 1.6.
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Figure 1.6: matiéres récupérées dans les Véhicules Hors d’Usage

On remarque que quatre matieres sont nettement majoritaires (82% a elles seules):
les mousses polyuréthannes, le PVC [24], les styréniques et le polypropyléne.

1.1.2.2. La proportion croissante des matiéres
plastiques

Les matieres plastiques ne sont employées de maniére courante que depuis une
quarantaine d’années. Depuis que leur fabrication et leur utilisation sont maitrisées, on les
a retrouvées dans les véhicules automobiles, pour des raisons de gain de poids, de facilité
de mise en oecuvre, de durée de vie, de colit. Dés lors, elles n’ont cessé de prendre de

I'importance, comme le montre la figure 1.7, et petit a petit, elles remplacent de plus en
plus de pieces métalliques.
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Figure 1.7: évolution de la masse de matiéres plastiques dans les véhicules automobiles
depuis 1965 [25]

1.1.2.3. Enjeux

Le premier enjeu du recyclage des matieres plastiques de I’automobile est bien
entendu celui de la protection de I’environnement. Méme si les résolutions en matiére de
recyclage viennent en premier lieu des instances politiques, les constructeurs sont sans
doute tout a fait conscients de la nécessité de concevoir des produits « respectueux » de
I’environnement.

Le grand public commence également a en €tre persuadé, ce qui nous ameéne au
deuxieme enjeu, plus commercial. En Allemagne, le recyclage est rentré dans les moeurs,
et d ailleurs pas seulement dans le domaine particulier de I"automobile [1]. C'est en tout
cas un argument de vente: le constructeur qui peut avancer qu’'il fabrique un véhicule
recyclable. voire partiellement recyclé a un avantage vis 4 vis de son concurrent. Lorsqu’en
France, les consommateurs auront ce genre dattitude, I’argument sera de poids.

L’enjeu commercial, peut-étre moins louable, peut alors servir ['enjeu
environnemental; le recvclage des matiéres plastiques dans |'automobile vaut la peine

d’étre développé.



Chapitre 1: Présentation du probléme 25

1.2. LES « GROSSES PIECES » DE
L’INDUSTRIE AUTOMOBILE

Dans un véhicule automobile, il existe un trés grand nombre de piéces plastiques,
de tailles trés diverses: cela va de I’aiguille de compteur au pare-chocs ou a la planche de
bord. Les matiéres utilisées pour la fabrication de ces piéces sont également trés
nombreuses, et leur nature est bien sfir adaptée a leur fonction. C’est la raison pour laquelle
la vitre du compteur est en polycarbonate, pour sa transparence et sa résistance aux chocs,
la grille d’aération en polyamide, pour sa bonne résistance mécanique et thermique, le
pare-chocs en polypropyléne chargé pour sa ductilité.

Autant de matiéres a séparer lors du démontage! Si 'on désire réutiliser les
matiéres recyclées dans la méme application, il faut une nouvelle mati¢re premiére pure et
non souillée. Mais le temps passé au tri des matiéres fait peut-étre perdre tout le bénéfice
que I’on pourrait tirer du recyclage.

La question est bien posée: doit-on prendre la peine de retirer I’agrafe en
polyoxyméthyléne de « I’énorme » planche de bord en polypropyléne? Peut-on tolérer la
présence de petites piéces parmi les pare-chocs et les intérieurs de portiéres a recycler?

Les agrafes, clips, boutons et autres sont difficiles a démonter. Il existe
certainement une limite de rentabilité qu’il ne faut pas franchir. Comment la connaitre et
comment la faire évoluer?

Dans le cadre de la conception en vue du recyclage, on tente de remplacer certaines
matiéres par d’autres, plus faciles a recycler (comme on le fait pour le PET qui prend
progressivement la place du PVC dans les emballages alimentaires [26]), ou plus
compatibles avec les fameuses grosses pi¢ces [27]. Mais la substitution n’est pas toujours
possible, & cause de cahiers des charges sévéres au niveau mécanique ou thermique.

De plus en plus, le corps des planches de bord est fabriqué en polypropyléne, et non
plus en ABS, matiére qui tolérait moins bien la présence d’impuretés lors d’une nouvelle
mise en oeuvre.

Enfin, et ¢’est ’enjeu de 1’étude qui suit, sans dépolluer completement la grosse
piéce, on peut essayer de masquer le défaut provoqué par la présence d’une matiére
parasite, en la « noyant» dans la masse de la matiére majoritaire. Quelle quantité
d’impureté peut-on tolérer, et comment annihiler son effet sur la mati¢re de base?
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1.3. PROBLEMATIQUE

L’objectif de notre étude correspond a ce cadre et sera de proposer une solution
pour recycler des piéces a base d’un copolymere éthyléne/propyléne (8% d’éthyléne),
provenant de garnitures intérieures de portiéres. Ces piéces, aprés démontage, sont
souillées par d’autres petites piéces, en polyamide ou polyoxyméthyléne, entre autres.

I1 nous faudra d’abord étudier le comportement de la matiére de base (propriétés
mécaniques, morphologie...), puis de cette méme matiére souillée par les impuretés, et
« vaccinée » par des compatibilisants. Le choix de la mise en oeuvre et des compositions
devra permettre de résoudre partiellement le probléme du recyclage de ce polypropyléne
souillé.

Cette résolution passe par la connaissance de la physico-chimie des mélanges de
polymeres. C’est I’objet de la partie bibliographique qui va suivre.
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CHAPITRE 2:
ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE SUR LES
MELANGES DE POLYMERES

Avant toute chose, quelques précisions de vocabulaire sont nécessaires. Dans la
littérature, certains termes sont employés de maniére trés précise, et recouvrent des notions
bien spécifiques. Nous allons donc citer ceux qui pourraient le plus préter a confusion.

Clest le terme de mélange qui est le plus large. Employé seul, il englobe tous les
types de mélanges: polyméres miscibles ou non, compatibles ou non, compatibilisés ou
non. On qualifiera d'alliage un mélange de deux polymeéres a priori non miscibles, mais qui
ont été compatibilisés.

Dans les articles de langue anglaise, on emploie trés souvent le mot blend pour
désigner un mélange. On parle de miscible blend pour un mélange homogéne, et de non
miscible blend pour un mélange hétérogéne. Le terme alloy (pour alliage) est employé

beaucoup moins fréquemment [28].
Dans la suite, on utilisera trés fréquemment le terme de mélange, dans son

acception la plus large, pour désigner l’association de deux polymeres miscibles,
compatibles ou compatibilisés, le plus souvent opérée a I’état fondu. :
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2.1. NOTIONS DE THERMODYNAMIQUE SUR
LES MELANGES DE POLYMERES

2.1.1. Conditions générales de
e cibilits

2.1.1.1. Miscibilité et compatibilité

Deux polymeres de natures différentes peuvent étre miscibles [29]. On obtient alors
un mélange homogene qui se comporte comme un seul polymére dont les caractéristiques
dépendent de celles des polyméres « parents ». Certaines d’entre elles répondent a des lois
des mélanges diverses [30], dont on peut citer la plus simple:

C,=@.C+0 .C 4]

avec: caractéristique du mélange

C:

C ;n caractéristique du polymére A

Cb: caractéristique du polymeére B

®:  fraction volumique du polymeére A
D fraction volumique du polymére B
et, bien shr: (I)a + d)b =1.

Les véritables mélanges -ceux qui conduisent a des matériaux homogénes-, sont des
cas d'espece. Souvent, les deux polymeéres ne sont pas miscibles (on parlera quand méme
encore de mélange) et, au niveau microscopique, on distingue plusieurs phases.

NB: quand on dit "plusieurs”, cela peut signifier deux ou plus; en effet, si on mélange deux
polymeéres semi-cristallins A et B, on peut obtenir en théorie:

1 phase (A+B) amorphe 1 phase (A+B) amorphe
+ 1 phase A semi-cristalline ou + 1 phase (A+B) cristalline
+ 1 phase B semi-cristalline + 1 phase B semi-cristalline, etc...,

tout cela dépendant de la forme des cristaux, des mailles cristallines respectives, des
interactions entre chaines...

Dans un mélange de deux polymeres non miscibles, les structures chimiques sont
trop diftérentes et empéchent les chaines de s’entrelacer, et en ce qui concerne les phases
cristallines, on congoit aisément qu’il existe peu d’espéces dont les mailles seraient
complémentaires et pourraient permettre une cocristallisation.

Le mélange de deux polyméres non miscibles n'est cependant pas toujours sans
intérét. Dans I'hypothése ot l'un des polyméres forme des nodules noyés dans la matrice
constituée par l'autre polymére, et que les nodules sont suffisamment solidaires de cette
matrice, on obtient un mélange aux propriétés mécaniques a priori nouvelles, certaines
pouvant méme étre meilleures que celles correspondant a chacun des polymeéres pris
séparément. La notion de compatibilité repose plus sur I’homogénéité, au niveau
macroscopique, des propriétés globales du matériau résultant du mélange, alors que la
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miscibilité implique forcément interpénétration des chaines macromoléculaires au niveau
microscopique. Dans une application industrielle, c’est effectivement la compatibilité qui
sera un critére déterminant, puisqu’on cherchera a mettre en adéquation les propriétés d’un
matériau -éventuellement multiphasé- et un cahier des charges, sans forcément se soucier
de la morphologie.

Deux polymeéres apparemment non miscibles, mais dont le mélange conduit a un
matériau aux propriétés satisfaisantes sont alors qualifiés de compatibles.

2.1.1.2. L'enthalpie libre

L’enthalpie libre AG est une fonction d’état thermodynamique qui, en tant que telle,
rend compte de ’état dans lequel se trouve le systéme constitué par les deux polyméres
mélangés.

D'aprés les principes de la thermodynamique, c'est la valeur de AG qui nous
renseigne sur la stabilité du mélange [29, 31, 32, 33]; si AG est négative, le mélange est
stable.

On exprime AG par: AG = AH - TAS, avec: 2)

AH:  enthalpie ou chaleur de mélange,
AS:  entropie,
T: température absolue.

Les cas ou I’enthalpie libre d’'un mélange de polymeéres est négative sont rares. Ils
sont rencontrés lorsqu’il existe entre les polyméres mélangés des interactions
préférentielles qui rendent la dispersion de ’'un dans 'autre stable; ce peuvent étre par
exemple des liaisons hydrogénes, qui permettent aux chaines macromoléculaires en
présence de s’organiser en un pseudo-réseau [29].

Dans les autres cas, il faut essayer de rendre AG aussi faible que possible, voire
négative. C’est en général difficile, car AG étant bien entendu étroitement liée a leur
structure chimique [34, 35], comme d’ailleurs d’autres propriétés ou caractéristiques
thermiques ou mécaniques [32, 36], les polyméres de natures différentes ont plus souvent
tendance a se repousser qu’a s’attirer.

Pour minimiser AG, on peut notamment essayer de jouer sur la valeur de I’entropie
AS, qui est représentative du désordre, et est positive ou nulle. Augmenter le désordre dans
un mélange de polyméres, c’est faire en sorte que les chaines macromoléculaires d’espéces
différentes se dispersent; on peut parvenir a ce genre de résultat par un mélange mécanique
intense. Mais il est beaucoup plus difficile de mélanger des macromolécules que des
molécules plus petites.

Considérons en effet un domaine, représent¢ sur la figure 2.1, dont chaque
monomere peut occuper une portion [29].

Figure 2.1: mélange homogéne de deux composants "simples”
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On dénombre 10% fagons de disposer 50 éléments A (grisés) et 50 éléments B (blancs)
dans les 100 cases: on peut facilement "créer du désordre". En revanche, on ne dénombre
que 10® fagons de placer 5 chaines macromoléculaires A et 5 chaines macromoléculaires B
(de 10 monomeéres chacune) dans la méme trame de la figure 2.2.

Figure 2.2: mélange de deux polyméres

Ceci est encore plus vrai quand les chaines sont trés longues: le désordre est d'autant plus
difficile & créer.

Pour augmenter l'entropie, le but sera donc de faire s’interpénétrer les chaines au
maximum, et surtout de rendre stable la dispersion ainst obtenue.

Il existe un autre moyen d’agir sur ’enthalpie libre, c’est de jouer sur la valeur de
'enthalpie AH. Certains auteurs 1’appellent chaleur de mélange [37]. Elle regroupe
I'ensemble des forces internes d attraction ou de répulsion qui peuvent exister, suivant la
structure chimique et la polarité des polymeres, entre des chaines de nature différente.

2.1.1.3. Le modéle de FLORY-HUGGINS

Ce modele permet d'apporter des éléments de réponse, en exprimant AG, AS et
surtout AH d'une maniére plus tangible. Il est fréquemment utilisé pour expliquer les
phénomenes de dispersion dans les mélanges de polymeres {33, 38, 39].

AS, entropie de mélange, qui est liée au nombre de complexions possibles W pour un
mélange contenant n, (ng) molécules d’un pelymére de degré de polvmeérisation Ny (Ny),

s’exprime par:

_ (N, +ngNy)!

— 3)
(n, N )!(ngNy)!
Onaalors A4S =k InW =k (n,In®, + ngln®;). avec: )
k: constante de Boltzmann,
et O, = N, (5)

n, N, +n N,
AH représente 'ensemble des forces internes du mélange, et est liée aux énergies
d’interaction entre les monomeres i et j, notées ;. On exprime alors cette énergie interne
par unité monomeére par:

1 » 2
E =58AA(DA+:2—EBB(DB+€AB(DA(DB’ (6)

n

L’enthalpie de mélange exprimée pour chaque entité en présence peut également s’écrire:
AH = AE,, = kT3 ®,Dg, (7
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%, étant le paramétre d’interaction de Flory, qui s’exprime par

1 1
X=‘k'f(8AB —E(SAA +€pp)). )
En considérant maintenant I’entropie par monomeére
As=—85 . —k((—D—A—lnCDA +E)—B—lnd)8) , )
n,N, +ngN, N, Ny

nyN,+ngNp étant le nombre total de monoméres dans le mélange, AG peut alors
s’exprimer par:

AG=kT{?‘—"lnd>A +&lnd)5+xd)A(DB} (10)
N, Ny
constante de BOLTZMANN,

température absolue,

fraction volumique de monomere i,

avece:

i.

Z o ar

, degré de polymérisation du polymeére i,
x: parametre d'interaction de FLORY.
¥, que l'on doit essayer de minimiser, puisqu'il fait partie du terme enthalpique de

I'expression de AG, peut également s'exprimer par:

1= 5z (ol ~ws]) an

avec &1 €nergie d'interaction entre deux chaines de la méme espece, dans I'hypothése ou
["on considére que les g;; dépendent des polarisations o; et a; des monomeres i et j selon la

relation &;; = Koo (K = cte); et dans ce cas, [e 5| = y/|€ an [Epa] -

Pour un mélange donné, ’entropie étant fixée, ’enthalpie, liée au paramétre
d’interaction, peut étre minimisée en agissant sur les énergies d’interaction, parametres
propres a chacun des polymeéres en présence. A défaut d’agir sur ces paramétres, et c’est le
cas le plus fréquent lorsque I’on cherche a mélanger deux polymeéres bien précis, on pourra
au moins, grace & la connaissance de leurs valeurs, prévoir le comportement du mélange:
pour des valeurs de €5, et egg proches, on peut s’attendre a un mélange a peu pres
homogene; dans le cas contraire, le mélange risque de présenter des propriétés médiocres.

2.1.1.4. Parametres caractéristiques utilisés

De la théorie de Flory-Huggins, on peut tirer des parameétres recouvrant différentes
notions cependant relativement voisines. Ces différents parameétres permettent d’aboutir a
I’expression de tensions de surface propres a chaque polymeére en présence, a partir
desquelles on se raménera a I’expression de tensions interfaciales responsables de la
morphologie et de la cohésion du mélange final.

Le parametre d’interaction  a été introduit dans |’expression de ’enthalpie AH, et
défini dans 1'équation (8). L’estimation de la valeur de ce paramétre pour un mélange de
deux polymeres pourrait donner une idée de l’affinité entre ces deux polymeres: des
structures chimiques trop différentes méneraient a des interactions faibles, ce qui
provoquerait une augmentation de . A U'inverse, une valeur de 7y faible indique que les
deux polyméres présentent des interactions préférentielles favorisant la miscibilité.
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Plusieurs méthodes existent pour estimer la valeur de ce paramétre [40, 41]. On
peut par exemple déterminer le paramétre d’interaction y,; de deux polymeéres dans un
solvant commun [42]. Elle a été expérimentée sur un mélange polystyréne/polybutadiéne

(PS/PB), dans du tetrahydrofurane (THF). On note 7y, et %3 les paramétres d’interaction,
inconnus a priori, se rapportant respectivement aux couples PS/THF et PB/THF. La
méthode consiste en I’adaptation du modéle de Flory-Huggins & un mélange ternaire
polymére/polymére/solvant. En développant les relations issues de 1’équation (10) et par

identification, on parvient a estimer %5, X3 €t %23-
D’autres auteurs utilisent la mesure de la température de transition vitreuse et la

chaleur de changement d’état mesurée pendant cette transition pour se ramener a la valeur
du paramétre d’interaction: dans un mélange PC/PMMA [43], on parvient, par cette
méthode, a retrouver des domaines de miscibilit¢ en fonction de la composition du

mélange.

. s’exprime par la différence entre deux énergies (voir équation 10). On peut donc
I’écrire sous la forme
y=cte.(-8), (12)
avec 6a paramétre de solubilité du motif du polymére i (on pourra dire "paramétre de
solubilité du polymere i").’

Rapprocher, voire égaler les parameétres de solubilité des polymeéres A et B revient a
diminuer la valeur de ¥, ce qui tend a favoriser la miscibilité.

Des études plus fines sur les paramétres de solubilité ont été réalisées [32, 42]. Elles
ont permis de comprendre d'une maniére plus précise quels étaient les facteurs d'influence
des paramétres de solubilité. On définit tout d’abord une énergie cohésive -a rapprocher
des ¢ -, qui caractérise les forces internes; cette énergie cohésive peut étre divisée en trois
composantes caractéristiques des phénomenes et interactions moléculaires. On notera Ecoh
I'énergie cohésive, qui peut donc s'écrire:

Ecnh = Ed + Ep + Eh, avec: (13)
E % contribution des forces de dispersion (forces de LONDON),
Ep: contribution des forces polaires,
Eh: contribution des liaisons hydrogéne.

Par analogie, Beerbower [32] a défini pour le paramétre de solubilité global & trois
composantes correspondant aux trois énergies définies ci-dessus:
5=5, + 5p2 5. (14)

Une détermination plus précise de la solubilité de deux polymeéres consistera alors a
examiner les valeurs de ces trois paramétres deux a deux. Le tableau 2.1 donne les valeurs
de 6 et des 34 , ny pour quelques polyméres.

: 8 et £ sont corrélés; voir équation (10).
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17,6 16

20,1 17,6

22,5 19,2

23,1 19 10,2 8,2

23,1 18,8 10,2 8,6

2.1 18,8 10,8 43

18,8 18 5.1 2,5
18 17,4 3.1 3.1

Tableau 2.1: paramétres de solubilité de quelques polymeéres (J/2/cm¥2) [32]

L’énergie cohésive et les paramétres de solubilité sont liés. Ils le sont également &
la tension (ou pression ou énergie) de surface, qui est caractéristique des forces
intermoléculaires.

La tension de surface (d'un liquide ou d'un solide) est « I'excés d'énergie par unité
de surface dii a l'existence de la surface libre ». La tension interfaciale est, de la méme
fagon, « I'exces d'énergie dii a la formation d'une interface » [32]. On exprime ces deux

grandeurs en J/mz.

Les méthodes de détermination des tensions interfaciales sont diverses, et souvent
moins liées a des paramétres purement thermodynamiques; en effet, on ne cherche
évidemment pas de valeurs absolues, puisque, comme son nom l’indique, la tension
interfaciale est définie par différence entre deux valeurs de tensions de surface, et est donc
caractéristique d’une différence de comportement entre deux polymeéres mis en présence.
Pour évaluer ces tensions interfaciales, on peut donc évaluer séparément les tensions de
surface des deux polyméres mélangés, par exemple par mesure de 1’angle de contact formé
sur leurs surfaces respectives par une goutte d’un méme liquide connu [44], mais on peut
ausst utiliser la méthode de la goutte pendante [45], en mesurant les caractéristiques d’une
goutte du polymére A dans le polymere B; d’une fagon similaire, on peut mesurer le temps
qu’il faut a un filament du polymere A, étiré dans le polymere B, pour revenir a un état
stable et former des gouttelettes bien sphériques [46].

Diminuer au maximum les tensions interfaciales rendra d'autant plus facile la
miscibilité de deux corps. Dans le cas des polyméres, en appelant y | la tension de surface

du polymere 1, v, celle du polymére 2 ety , la tension interfaciale, on a:

1 122
Y.~ -1, ) (15)
NB: comme Beerbower l'avait fait pour les parameétres de solubilité et les énergies
cohésives, Fowkes [32] a scindé les tensions interfaciales en deux composantes, l'une
correspondant a la contribution des forces de dispersion (repérées d), l'autre a celle des

liaisons hydrogéne (regérées h); dans ces conditions, on a:
d 12 d 12 h12  h122
b

V,=10,) -0, 1T+0,) -@,) 1 (16)
ce qui peut également permettre, lorsqu’on connait les valeurs de ces deux parametres pour
chacun des polyméres, d’évaluer leur capacité a se mélanger. Le tableau 2.2 donne les

valeurs de y et des yd et "yh pour quelques polymeéres.
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oy oSy
33,2 33,2 0
42 41,4 0,6
41,5 40 1,5
19,1 18,6 0,5
40,2 35,9 43
473 43,2 4,1
47 40,8 6,2

Tableau 2.2: tensions de surface de quelques polymeéres (mJ/m?) [32]

Il est & noter que, dans ce modéle, on ne retrouve pas, comme pour les paramétres de
solubilité, la composante liée aux forces polaires. Avec cependant moins de précision, on
se fiera quand méme avec plus d’assurance aux paramétres globaux.

Enfin, grice aux tensions de surface v, et v, et a la tension interfaciale vy,,, on définit
le travail d'adhérence W,q,, travail qu'il faut fournir pour séparer les polymeres 1 et 2,
exprimé dans la relation de Dupré [32]:

W =Y TY, 7Yy 7
Quand W_, est positif, les polymeres sont probablement miscibles. puisque moins la
tension de surface entre deux polyméres est élevée, mieux ils se mélangent.

On verra également plus loin que 'on cherche parfois a réduire les tensions
interfaciales en utilisant des intermédiaires: des agents émulsifiants ou compatibilisants,
par analogie physico-chimique avec 'un ou’et 'autre des composants du mélange,
permettent de diminuer les tensions [47, 48, 49. 50].

Pour terminer ces propos sur les forces existant au niveau des surfaces et des
interfaces, le tableau 2.3 reprend des valeurs de tensions de surface mesurées et calculées;
d’un polymere a un autre, les valeurs sont relativement proches, parfois méme plus proches
que celles déterminées par deux méthodes différentes pour un seul polymere. Ceci montre
gu’il est difficile de lever une indétermination sur la miscibilité de deux polymeres, et que
"on peut aboutir a des conclusions différentes selon le mode de calcul ou la détermination
expérimentale des parametres que I’on cherche a comparer.
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35

_.del‘angle  analogie | paracho
’de contact - avecla |
tensnon de -
| surface |
cmtl_que de |
: | mouillage |
33,2 31 31,5 30
29 32,5 33
42 33-36 43 38
41,5 39 42 40
37 40 39
40,2 39 42 38
32 32,5 34
31 35 34
43 40-43 49 42
40-47 42 47 64
31 33-42 42,5 51
39,3 42-46 47,5 63

Tableau 2.3: valeurs théoriques et expérimentales de tensions de surface de quelques
polymeéres (mJ/ m?} [32]

Les deux premiéres techniques expérimentales citées dans le tableau 2.3 sont basées
sur des mesures d’angle de contact soit entre une goutte de polymére fondu posée sur une
surface connue, soit entre une goutte de liquide connu sur la surface du polymeére testé.
Dans les deux cas, la tension de surface y, de la référence (la surface ou le liquide connus)
étant connue, on se raméne a la tension de surface y, recherchée par I’équation

V 173 + V 1/3
—'YI(COSB'FI) W}—}— (18)
avec: 0: angle de contact

V,, V,:volumes molaires des entités mises en présence.

La tension de surface critique de mouillage

En ce qui concerne les techniques de calcul, la premiére utilise la fonction
thermodynamique du parachor.  Cette fonction est additive, et on peut la calculer en
ajoutant les contributions de chaque groupe élémentaire constituant le monomere, en en
consultant les valeurs dans des tables. La tension de surface se déduit alors du parachor Pg
par:

_ 5)“
v—(v , (19)

V étant également le volume molaire.
Enfin, de I’énergie cohésive E_, définie plus haut, on tire une densité d’énergie
cohésive e, définie par
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E
€oop = %"" | (20)
La tension de surface se déduit alors de la densité d’énergie cohésive par la relation
empirique
Y=0,75.C0n " - o3y

Les valeurs de tensions de surface estimées dans le tableau 2.3 permettent de
retrouver des tendances connues: les polyoléfines ont des tensions de surface proches, et
conduiront donc probablement a des mélanges cohérents, de méme que les polyamide 6 et
66, ainsi que le polystyréne et le polyméthylméthacrylate. En revanche, les polyoléfines et
les polyamides ont des tensions de surface éloignées, et on s’attend donc a obtenir des
mélanges trés hétérogeénes, aux propriétés médiocres.

2.1.2. Outilsy actuels de prévision de la

2.1.2.1. Logiciel de calcul

Le logiciel "MISCIBILITY GUIDE AND PHASE CALCULATOR" [51] permet
de calculer les parametres de solubilité de tous les polymeéres, et de tracer divers
diagrammes.

On peut grice a lui formuler soi-méme les monomeéres, a l'aide d'une liste
prédéfinie de groupements habituels (méthyl, phényl...). Le programme calcule alors le
parameétre de solubilité & (défini plus haut) des polymeéres correspondants. Il peut tracer des
diagrammes de solubilité d'un copolymeére AB dans un homopolymeére C en fonction, par
exemple, du nombre de motifs de type A. Il peut également, entre autres, tracer des
diagrammes de phase, les courbes binodales et spinodales...

Il permet de faire une relation directe entre structure chimique et propriétés
intrinseques. L'utilisateur peut a loisir modifier ses polyméres, en vovant immédiatement
les conséquences sur la valeur du parametre de solubilité; il peut ainsi également formuler
des polymeres « sur commande ».

En revanche, seul le parameétre & que nous avons défini plus haut est estimé.
Comme nous l'avons vu, la connaissance de ce paramétre de solubilité global peut parfois
étre insuffisante: I'égalité des parametres de solubilité est une condition nécessaire, mais
non suffisante. Mais grdce au logiciel, on pourra quand méme tirer l'information d'une
éventuellc non miscibilité des deux polymeéres, si les paramétres calculés s’avérent étre
trop differents.

De plus, 'entrée par I'utilisateur lui-méme d’un facteur définissant I'intensité des
forces de liaisons qui pourraient exister entre les différents composants du mélange rend la
validité du résultat plus hypothétique.

Ce logiciel reste quand méme un outil intéressant qui, & défaut de déterminer a coup
shr la rmiscibilit¢ de deux polymeéres, peut s’avérer utile lors de la validation de résultats
expérimentaux par exemple.

2.1.2.2. Les outils thermodynamiques

Nous avons vu qu’on parvenait & mesurer la tension interfaciale entre deux
polymeres [52]. Expérimentalement, on a pu montrer qu'elle était bien corrélée, au moins
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de maniére qualitative, avec la taille des phases des deux constituants d'un mélange: plus la
tension interfaciale est élevée, plus la taille des phases est importante, et plus le phénomeéne
de coalescence est intense. Quand la tension de surface est faible, on observe des phases de
plus petite taille et mieux réparties [32].

La mesure des tensions interfaciales de divers couples de polymeéres pourra donc
donner des renseignements utiles sur la qualité du mélange correspondant (voir tableaux n°
2.1et2.2p. 33 et 34).

Parallélement, il est éventuellement possible de calculer 8, & & 8p et Sh [32, 53].
Le paramétre de solubilité 8 est li¢ a la force des liaisons hydrogene du polymére

considéré. On arrive a déterminer cette force en examinant le déplacement des bandes
d'absorption de 1la liaison Oxygéne-Deutérium présente dans le mélange
« polymére/méthanol deutéré/kéroséne ».

La composante polaire SP du parametre de solubilité est directement liée au moment

dipolaire des molécules.
Enfin, la contribution des forces de dispersion & X! été définie [32] comme étant

identique pour des molécules de structure chimique voisine, qu'elles soient polaires ou non.
. . . 2 3
Pour déterminer 9, il suffit alors d'appliquer la formule & = 8d2 + sz + 8h2 dlesta

noter que, comme on peut déterminer & en passant par la valeur de I'énergie cohésive totale,
il suffit alors de connaitre deux des trois 8i (i=douhoup).

NB: la détermination des différentes contributions énergétiques (dues aux liaisons
hydrogéne, a la polarité et aux forces de dispersion) peut également s'effectuer dans des
conditions similaires a celles décrites pour les paramétres de solubilité.

Les diagrammes de phase pourront également nous renseigner sur 1’état d’un
mélange, en fonction de sa composition et de sa température {29]. Comme nous l'avons vu
plus haut, on peut entre autres les obtenir & I'aide du logiciel « MISCIBILITY GUIDE
AND PHASE CALCULATOR » [51], ou les tracer « a la main », de fagon expérimentale.

emperature Temperature
A

2 phases stables

1 phase stable

Apur X' B pur

Figure 2.3: diagramme de phases

X et x' sont des fractions molaires de B. Entre ces deux fractions molaires, et a la
température T, si on mélange A et B, une démixtion aura lieu.

Le diagramme de la figure 2.3 a une forme relativement classique, souvent
rencontrée lorsqu’on mélange deux liquides. Quand on mélange deux polymeres, il peut en
étre tout autrement, d’autant plus qu’on représente souvent deux courbes: la binodale, ou
courbe de coexistence, définie par
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A i =A 2
Ha=aa 22)
Apg = Apg
oAG
auj =225 | 23)
A

étant la variation du potentiel chimique de I’espéce A dans la phase 1, et la spinodale, qui
représente |’ensemble des points qui vérifient la relation [51]

AC S (24)
oD,

La figure 2.4 montre un diagramme de phase dans lequel on précise I’état du
mélange des deux polyméres A et B en fonction de la composition et de la température.

A A .
; 1 phase, état stable ' spinodale

binodale

Figure 2.4: diagramme de phase avec binodale et spinodale [33]

Les courbes binodale et spinodale peuvent avoir des variations beaucoup plus inattendues.
Suivant la nature des polymeres et leurs interactions, on peut observer les formes suivantes,
représentées sur la figure 2.5 (NB: seule la binodale est indiquée):
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- waman of Componan 8 e rormon o Componsrtn —

Figure 2.5: différents types de diagrammes de phase [37]

Les figures 2.6 et 2.7 montrent deux exemples de diagrammes de phases réels, issus
de la littérature.

FAY | 350 |
\\ =L }‘
2 440 | KN f 300 |
o) L« ‘.Q !‘
g 5 j
% “ .‘ ’ re |
5 430 ,}-.\? i
o_ v
£ , 150 |
o % /
- b \!1 {
420 e T
n / 100 - ™ ucsT
410 . . . .
00 02 04 06 038 1.0 0 0.5 1
Mass fraction PVME W
Figure 2.6: spinodales de différents Figure 2.7: diagramme de phase du
mélanges a base de polystyréne et de mélange PMMA/PVDF

polyvinylméthyléther [54]

Issus d’une technique similaire a celle employée pour construire les diagrammes de
phases dont nous avons parlé ci-dessus, les diagrammes ternaires, tels que celui de la figure
2.8, sont de forme triangulaire [29]. Sur chaque c6té du triangle, on fait figurer les fractions
molaires de chacun des trois composés, a savoir le polymére A, le polymére B, et un
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solvant commun a ces deux polyméres, S. Ce type de diagramme se trace pour une
température donnée.

A ! B
| ‘ Evaporation du solvant

Figure 2.8: diagramme ternaire.

Les points se trouvant en dehors du domaine grisé ont des coordonnées qui correspondent a
des proportions de A et de B telles qu'on observe la miscibilité dans S (a la température a
laquelle ce diagramme ternaire a été tracé). Comme pour les diagrammes de phases, les
courbes délimitant le domaine dans lequel on observe la miscibilité peuvent étre ouvertes
ou fermées. La figure 2.9 représente le diagramme ternaire du polystyréne et du
polybutadiéne dans le tetrahydrofurane (les 6 courbes correspondent a des degrés de
polymérisation différents pour le polystyréne et le polybutadiéne).

THF

PBD 05

Figure 2.9: diagramme ternaire du systéme polystyréne / polybutadiéne /
tetrahydrofurane [42]

On trouve aussi souvent des diagrammes correspondant au mélange
polycarbonate/polycaprolactone/phénoxy [55, 56].



Chapitre 2: Etude bibliographique 41

Les méthodes qui viennent d'étre décrites peuvent cependant présenter certaines
limites. En effet, quelques unes sont difficiles @ mettre en oeuvre du point de vue
expérimental, d'autres comportent des calculs assez lourds & mener, d'autres enfin
manquent de précision.

Parallélement, il est bon de constater que ces méthodes sont en fait étroitement
liées; en effet, énergie cohésive, tensions de surface et interfaciale et paramétres de
solubilité recouvrent la méme notion, et donnent tous trois la méme indication sur la
morphologie et la qualité des mélanges. On peut donc prévoir que si I'on trouve un moyen
d'agir sur I’une de ces valeurs, les deux autres seront modifiées dans le méme sens.

Il est également a noter que les valeurs ¥, Ecoh et y correspondant a un mélange se

calculent toutes les trois par différence entre des grandeurs caractéristiques de chaque
polymére mélangé: on comprend alors que seuls les polymeéres ayant des structures
similaires seront susceptibles de conduire a des mélanges satisfaisants.
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2.2. LES TECHNIQUES DE MELANGE

Il existe deux types de mélanges: les mélanges dispersifs et les mélanges
distributifs. Les premiers consistent en une diminution de la taille des phases, les seconds
permettent d'obtenir une distribution plus aléatoire d'un composant dans l'autre. L'idéal
serait de concilier ces deux types de mélanges, de fagon 4 non seulement diminuer la taille
des phases, mais aussi a mieux les répartir.

Dans le cas de deux polyméres compatibles, le mélange est totalement distributif
quand leurs viscosités sont voisines, et il est mixte (2 la fois distributif et dispersif) quand
les viscosités sont différentes [28].

Lorsqu’on est en présence de deux polymeres incompatibles, et c'est le cas qui nous
intéresse, le mélange se fait difficilement, et est généralement plus dispersif que distributif
(le cisaillement peut diminuer la taille des phases, mais le mélange reste hétérogéne).

On recherchera donc des techniques de mélange qui permettent a la fois de réduire
la taille des phases et de les disperser.

2.2.1. Mélange dansg uw solvant

Les techniques mettant en jeu des solvants sont multiples. En voici trois exemples.

La lyophilisation permet de figer la morphologie que le mélange a acquise dans la
solution, et ce tout au long du processus d'évaporation du solvant (exemple: dans le
benzene, on peut lyophiliser des mélanges tels que PS/PVME ou PS/PPO).

L'évaporation directe permet de réaliser des films plus ou moins homogénes (pour
la thermodynamique de cette réaction, on peut se reporter a la figure 2.6, en prenant par
exemple du PS et du PVME dans du chloroforme).

La précipitation dans un non-solvant commun consiste a "verser, sous forte
agitation, une solution homogene des deux polymeéres" [29].

Ces techniques fonctionnent pour un certain nombre de mélanges et dans des
conditions bien précises, mais ne sont pas généralisables.

En effet, pour la lyophilisation notamment, il faudra trouver un solvant
sutfisamment volatil. En ce qui concerne I'évaporation directe pour la formation de films.
plusieurs précautions sont a prendre: les films formés ne devront pas €tre trop fins, po: -
eviter que des phénoménes d'interface entre le film et son support ne deviennc::
prépondérants; de plus, le champ d'application de cette méthode est restreint, puisqu'elle ne
convient que pour des polymeres dont les paramétres d'interaction sont assez proches.

Enfin, a part pour la lvophilisation dans certains cas, on ne résout pas le probléme
d'une éventuelle démixtion postérieure a I'élaboration du mélange.

2.2.2. Procédés chimiques

Avant tout, précisons a nouveau un point de vocabulaire.

Certains auteurs confondent mélanges de polymeres et copolyméres. Il est bon de
bien distinguer ces deux notions. Un copolymere est par essence homogéne. 11 est constitué
de molécules qui, a défaut d'étre parfaitement identiques, ont la méme structure globale. Un
mélange contient des macromolécules d'homopolyméres (ou de copolyméres) différents. Il
est vrai que pour fabriquer un copolymeére, on est parfois amené a effectuer un mélange de
monomeres, 4 mélanger un monomeére dans un polymére déja formé, ou méme deux
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polyméres, mais dans tous les cas, il se produit une réaction chimique. Un mélange de
polyméres s’opére sans réaction chimique voulue; c'est une action mécanique. En aucun
cas on ne confondra copolymére et mélange de polyméres.

Les réseaux polyméres interpénétrés (RPI) peuvent éventuellement faire partie des
procédés chimiques de mélange, bien qu’ils ne concernent que les polymeéres réticulables.

Dans les RPI, les deux polymeéres réticulés « s'imbriquent » I'un dans l'autre; on a
alors deux réseaux croisés, plus ou moins bloqués dans l'espace l'un par l'autre.

Leur synthése peut s'effectuer en une ou deux étapes [28]. Pour la synthése en une
étape, il suffit de mélanger les deux monoméres correspondants, avec réticulants et
catalyseurs ou amorceurs, et les réticulations s'opérent plus ou moins simultanément. Dans
la synthése en deux étapes, on commence par polymériser le premier monomére, puis on
introduit le deuxiéme monomeére qui va réticuler dans les espaces laissés vacants par le
réseau déja formé.

Cette technique ne peut s'appliquer que dans des cas trés précis. En effet, on doit
constamment prendre garde aux proportions relatives des deux polymeéres, a la densité de
réticulation des réseaux...

Les RPI sont monophasiques, puisque la dispersion se fait au niveau moléculaire.
On pourrait penser a appliquer une technique similaire pour certains thermoplastiques, en
les faisant polymériser en méme temps, ou successivement, en gonflant des granulés d’un
polymére A par un monomeére B; on ferait ensuite polymériser les monomeéres B, par
irradiation, par exemple. On obtiendrait alors probablement des enchevétrements (et non
pas un réseau, qui implique réticulation), qui pourraient limiter la démixtion.

2.2.3. Prémélanges

I1 est naturellement possible de mélanger les granulés de matiére a la main avant
d’effectuer le mélange mécanique. Malheureusement, il existe plusieurs cas pour lesquels
ce mélange seul ne suffit pas.

Quand les proportions des deux constituants sont tres différentes (exemple: 95 %,
5 %), 'homogénéité du mélange peut étre compromise dés le départ, le passage postérieur
dans une vis de plastification ne résolvant pas le probléme.

Il peut également arriver qu'une des deux matiéres soit électrostatique; dans ce cas,
les granulés adhérent aux parois du récipient. La encore, on risque d'obtenir un mélange
dont les proportions relatives de chaque composant ne sont pas contrélées [57, 58].

Pour obtenir un meilleur résultat, il existe des mélangeurs a hélice, tels que celui
présenté sur la figure 2.10, pour homogénéiser des mélanges de polyméres en granulés.
Mais ils sont bien siir susceptibles de présenter les mémes problémes que ceux rencontrés
lorsqu’on mélange a la main.
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Figure 2.10: appareillage pour prémélange en masse [59]
2.2.4. Mélanges o létat fondw

2.2.4.1. Le malaxage

Il existe différents types de malaxeurs (ou mélangeurs) [28, 59].
Les mélangeurs a disques paralléles (figure 2.11), produisent un cisaillement
important.

Figure 2.11: mélangeur a disques
Les mélangeurs internes tels que celui de la figure 2.12 peuvent étre tres
performants. Comme pour le mélangeur & disque, c'est un procédé discontinu. La présence
de deux hélices provoque également un cisaillement important.
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Figure 2. 12: mélangeur interne [59]

2.2.4.2. L'extrusion

L'extrusion est probablement le procédé le plus utilisé pour réaliser des mélanges de
polvmeres.

L'extrusion monovis permet de cisailler intensément la matiére. Les écoulements se
font bien sir en hélice, comme l'implique la forme des filets. Le temps de séjour de la
matiére et la vitesse de déformation sont liés; on arrive donc a les contrdler de maniére
assez précise.

Dans le cas de l'extrusion bivis, les vis ont des profils assez particuliers, adaptés aux
besoins: des modules de filets hélicoidaux alternent avec des éléments malaxeurs » -2ton
plus ou moins elliptique; sur la figure 2.13 sont schématisés quelques filet. .
malaxeurs.

clements de
malaxage

Figure 2.13: partie de vis d'extrusion.

Les filets ont une fonction de transport de la matiére, et les malaxeurs la cisaillent, de
maniére a réduire la taille des phases et améliorer leur dispersion.
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On distingue deux types d'extrudeuses bivis: les extrudeuses corotatives et les
extrudeuses contrarotatives. Elles se différencient, comme leurs noms l'indiquent, par les
sens de rotations respectifs des vis, schématisés sur les figures 2.14 et 2.15.

—

Figure 2.14: sens de rotation des vis pour Figure 2.15: sens de rotation des vis pour
une extrudeuse corotative. une extrudeuse contrarotative.

Dans I'extrudeuse contrarotative, le déplacement de la matiére est important dans la
direction des axes des vis. Le cisaillement n'est pas trés intense, et la matiére reste dans un
volume du fourreau assez limité, appelé chambre en C (la matiére a du mal a passer des
tilets d'une vis a ceux de l'autre).

Dans l'extrudeuse corotative, déplacement et cisaillement sont intenses. De plus,
comme la matiére passe beaucoup plus facilement d'une vis a l'autre, la direction du
cisaillement change souvent (& chacun des passages), comme le montre la figure 2.16 [59].

fourreau

-—> direction du cisaillement

€léments de malaxage D matiere

Figure 2.16: écoulement de matiére cu niveau des éléments de malaxage dans une
extrudeuse bivis corotative

2.2.4.3. Le mélangeur a recirculation

C'est un dispositif créé spécialement pour des applications en laboratoire. Il a été
prévu pour mélanger des petites quantités, en reproduisant a petite échelle les types de
perturbations que la mati¢re peut rencontrer lors d'une mise en oeuvre industrielle. Le
mélangeur a recirculation est un procédé discontinu. I comporte une vis qui assure le
cisaillement de la maticre; la différence avec les procédés rencontrés jusqu'a présent est que
la vis est percée le long de son axe, pour permettre a la matiére arrivée en bout de vis de
“revenir au point de départ” et d'étre cisaillée de nouveau. Le parcours de la matiére est
représenté sur la figure 2.17.
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Figure 2.17: parcours de la matiére dans un mélangeur a recirculation

2.2.5. Comparaisons

Les premiéres techniques citées impliquent au départ une certaine compatibilité
entre les polyméres a mélanger. Pour nos applications, on préférera donc les mélanges
mécaniques a I'état fondu [28, 29].

Il existe de nombreux types de mélangeurs, dont les performances sont trés
variables. Les choix dépendront donc de la finesse du résultat escompté.

Quant aux extrudeuses, elles donnent en général les résultats les meilleurs. On peut
effectuer un classement en fonction de leurs performances au niveau cisaillement, taille des
phases et dispersion ("<" = moins performant):

monovis < bivis contrarotative < bivis corotative.

On trouve cependant des mélangeurs, tels que les mélangeurs internes, qui sont
aussi performants que les extrudeuses bivis corotatives [60]. Certains auteurs ont remarqué
une évolution similaire de morphologie au cours du temps pour les deux dispositifs. 11
n'existe donc pas de critére impératif de choix, mais il faut retenir que les extrudeuses bivis
(surtout corotatives) et certains mélangeurs peuvent étre trés performants.
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2.3. VERIFICATION ET VISUALISATION DE LA
MISCIBILITE

2.3.1. Criteres qualitalifs nécessairves

On qualifie les critéres qui vont étre cités de seulement nécessaires parce qu'ils ne
sont pas toujours suffisants pour prouver la miscibilité de deux polyméres. Dans chaque
cas, nous présenterons une méthode, et nous préciserons quelles sont les conclusions que
I'on peut apporter. '

2.3.1.1. La transparence des films

C'est I'un des critéres les plus simples & vérifier, puisqu'une observation a l'oeil nu
peut suffire [61]. En effet, l'opacité d'un film témoigne d'une structure irréguliére,
hétérogene: le mélange est donc biphasique. En revanche et a l'inverse, la transparence d'un
film ne permet pas de conclure a la miscibilité de ses composants: si leurs indices de
réfraction sont proches I'un de l'autre, un film, méme hétérogeéne, restera transparent, et ce
quelle que soit la taille des phases (on montre qu'une différence de valeur des indices de
réfraction de An = 0,01 ne permet plus de distinguer plusieurs phases). De la méme fagon,
si la taille des phases dispersées est trop faible (inférieure a 100 nm, c'est a dire trop
éloignée des longueurs d'onde du rayonnement visible), le film restera transparent, méme
s'il est hétérogéne [29]. Enfin, il faut observer le film un certain temps aprés sa mise en
oeuvre, parce qu'il pourrait se produire un phénomene de démixtion, provoquant alors une
opacification.

2.3.1.2. L'unicité de la température de transition
vitreuse

Lors de l'analyse d'un mélange de polymeres, le fait de ne déceler qu'une seule
température de transition vitreuse Ty est une condition nécessaire a la miscibilité des deux
polymeres [29]. Cette condition n'est encore une fois pas suffisante. Si les températures de
transition vitreuse Ty, et Tyg des polyméres A et B que I'on a mélangé sont tres proches
(ITga-Tepl <20°C), on ne décelera qu'une T, apparente. De méme, quand on décéle une T,
tres €talée, cela signifie souvent qu'on est en présence de deux polymeéres semi-cristallins,
dont les phases amorphes sont miscibles alors que leurs phases cristallines ne le sont pas
(la transition est alors étalée entre Ty, et Typ).

NB: la température de transition vitreuse d'un mélange est une caractéristique que l'on peut
essayer d'évaluer par une loi des mélanges en masse (voir p. 28), ou en volume (les mémes
@ représentant alors les fractions en volume des composants 1), ou encore par d'autres lois

plus compliquées, comme par exemple celle développée par Fox:
1w, + (l - WA)

Tg ) TgA TgB
Il existe plusieurs méthodes de détermination des températures de transition
vitreuse.

, W, €étant ici la fraction massique de A. (25)
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L'analyse calorimétrique (ou enthalpique) différentielle, que l'on notera DSC
(comme Differential Scanning Calorimeter) permet de mesurer des différences de
puissance a fournir a un échantillon et a une référence pour élever leur température d'un
méme AT. Le passage par une T, se manifeste par une variation de la capacité calorifique
de l'échantillon; on décéle alors un échelon de puissance, tel que celui représenté sur la
figure 2.18.

Lorsque l'échantillon est un mélange (au sens large du terme), on détecte deux
dénivellations, caractéristiques de 1'un et I'autre des composants, lorsque ces derniers sont
non miscibles. Quand on ne détecte qu'une seule dénivellation, ceci peut signifier que les
composants sont miscibles, ou alors qu'ils sont non miscibles, mais ont des T, tres proches.

{Energie
A

g &m B Température

Figure 2.18: températures de transition vitreuse pour un mélange homogéne et un mélange
hétérogéne

La figure 2.19 montre les thermogrammes de mélanges a base de polycarbonate. Le
polyméthylmétacryalte-co-cyclohexylméthacrylate (PMCHM) est miscible avec le
polycarbonate: on ne décéle donc qu’une seule température de transition vitreuse pour le
mélange. En revanche, le polyméthylméthacrylate (PMMA) n’est pas miscible avec le
polycarbonate; lors de I’analyse calorimétrique différentielle, on reléve donc deux
températures de transition vitreuse, celle du PC et celle du PMMA.
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Figure 2.19: thermogrammes des mélanges PC/PMCHM et PC/PMMA [62]

Les mesures mécaniques dynamiques (DMTA, comme Dynamic Mechanical
Thermal Analysis) consistent en I’application d’une déformation sinusoidale a un
échantillon (en torsion ou en flexion trois points, par exemple), et en la mesure de la
contrainte résultante. On la note sous forme complexe G = G' +i.G", G' étant en phase avec
la déformation initiale, G" en quadrature. Le déphasage entre déformation et contrainte est
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noté 5 et est tel que tand = G" / G'. Quand on passe par la transition vitreuse, on observe
une chute de plusieurs décades de la courbe représentant log G' en fonction de la
température T, ainsi qu'un pic sur la courbe log(tand) = f(T) (figure 2.20). Lorsqu'on est en
présence d'un mélange de deux corps incompatibles, on observe deux chutes de log G' et
deux pics sur la courbe de log(tand).

log G' log (tan$

o
Température

Figure 2.20: courbes résultant d'une analyse mécanique dynamique.

2.3.1.3. Le point de fusion

On peut, comme on l'avait vu avec les températures de transition vitreuses, utiliser
la DSC appliquée aux températures de fusion (seulement pour les polvmeres semi-
cristallins, bien entendu). Celles-ci sont détectées par un pic endothermique: on repére
alors la température de fusion T; comme 1’indique la figure 2.21:

ruissance
A

~emenee  Deux composés immiscibles
Deux composés miscibles?

e —— ..>
T, Température

Figure 2.21: pics de fusion détectés par analyse calorimétrique différentieile

De la méme fagon, on ne peut conclure que sur une éventuelle non miscibilité. La
détection d'un pic unique lors de l'analyse d'un mélange ne signifie que les deux
composants sont miscibles que si leurs températures de fusion respectives sont éloignées
d'au moins 20°C.

Une étude réalisée sur des mélanges & base de polyéthyléne haute densité (PEhd ou
HDPE) et de polyéthyléne basse densité linéaire (PEbdl ou LLDPE) montre un
thermogramme ne présentant qu’un seul pic. Les auteurs pensent qu’il pourrait se produire
une co-cristallisation des deux polyéthylénes, ce qui expliquerait la présence de cet unique
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pic, c’est-a-dire la recristallisation (ou la fusion) simultanée des cristaux de PEhd et de
PEbdI. la figure 2.22 détaille ces différents thermogrammes, chacun étant représentatif

d’une vitesse de refroidissement.

50/50 Blend
20°C/min |
10—;CTH;F\\\\\ / e e ——

é 5°Cimin, —“\\\\ / // ) JP—
& 2Cimin, \ [ ]
! 0.5°Cfmin \ N, p—
- \ N 7 Y 7\/
3 NERVYAVA.
pod \ \ J
§ | \ / /
.
1 \ /,/ \/
/
o \ /
in ~
1 1 1 1 ] I
90 o5 100 105 110 115 120
Temperature (°C)

Figure 2.22: pics de recristallisation d’un mélange PEhd/PEbdl pour différentes vitesses

de refroidissement [63]

Mais le plus souvent, nous I’avons vu, les polyméres ne sont pas miscibles entre
eux. La figure 2.23 montre ce que l'on obtient lorsqu’on effectue une analyse
calorimétrique différentielle d’un mélange de deux polyéthylénes (PEbd et PEbd]I).
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Figure 2.23: courbes de fusion de différents mélanges d base de PEbd et de PEbdL. (a):

0/100; (b): 10/ 90; (c): 30/ 70; (d): 50/ 50; (e): 70/ 30; (f): 90/ 10; (g): 100/ 0 [64]

On notera la difficulté de prévoir le comportement des mélanges de polymeéres a priori; les
deux exemples que 'on vient de citer concernent différents types de polyéthylénes:
certains sont miscibles entre eux, d’autres non. On voit qu’il ne suffit pas que les especes
mélangées aient une structure voisine pour qu’il y ait nécessairement miscibilité.
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Enfin, dans le cas ou les polymeres que 1’on désire mélanger sont effectivement trés
différents, on observe également, et de maniére encore plus systématique, deux pics de
fusion distincts. Le tableau 2.4 est issu d’une étude sur des mélanges a base de
polyéthyléne et de polyamide. Quelle que soit la composition, on observe deux
températures de fusion distinctes, ce qui prouve la non miscibilité des constituants du
mélange.

~pien®1 | pien®2
©“Cy. .. O
246 104
248 108
244 9
244 03
242 90

Tableau 2.4: températures de fusion détectées lors de U'analyse thermique de mélanges a
base de polyéthyléne basse densité et de polyamide 66 [65]

Dans ce méme tableau, on remarque également que les températures de fusion des
constituants du mélange différent en fonction de la composition. La technique de détection
de I'abaissement du point de fusion peut aussi étre utilisée pour vérifier d’éventuelles
miscibilités. Elle s'applique notamment aux mélanges de polyméres dont l'un est semi-
cristallin (on appellera A la semi-cristallin et B l'amorphe), car 1’abaissement est plus net
[29]: lorsque les deux phases amorphes sont miscibles, le mélange (AB) obtenu se
comporte comme un solvant, ou un diluant des cristallites de A; on observe alors un
abaissement du point de fusion de ces cristallites, qui pourrait étre considéré comme un
critére de miscibilité « partielle » de A et B.

Ce phénomeéne a cependant été observé dans le cas d’un mélange de polypropyiene
et de polyumide, qui sont tous les deux semi-cristallins. Sur la figure 2.24, on peut
effectivement constater que certains pics de fusion du polypropyléne sont décalés vers les
températures supérieures lorsqu’on est en présence de polyamide, et avec certains
compatibilisants. Méme si ’on sait que les motifs cristallins sont trop différents pour
pouvoir penser qu’il se produit une co-cristallisation, |’apparente miscibilité des phases
amorphes tend & montrer qu’une cohésion entre les deux phases du mélange existe.
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de fusion des cristallites; ce sont des effets morphologiques et non thermodynamiques [29]:
"...des modifications de la teneur en constituant non cristallisable sont susceptibles
d'entrainer des variations de I'épaisseur des lamelles, de la taille des sphérolites et du nombre
de défauts de la maille cristalline."

2.3.2. Lo microscopie

Pour compléter l'une quelconque des méthodes que nous avons déja présentées, les
observations microscopiques seront un outil précieux.

2.3.2.1. Les différents types de microscopes

Le microscope optique peut s’utiliser de deux fagons. Suivant que I’on veut observer
I’échantillon au niveau de sa surface ou par transparence, la lumiére se réfléchit sur I’objet
ou elle le traverse. Un microscope optique comprend un platine orientable qui regoit
I'échantillon, un dispositif d'éclairage, un objectif et un oculaire permettant I'observation, et
pouvant éventuellement &tre équipé d'un appareil photographique.

Lorsqu’'on observe un échantillon en réflexion, la surface doit étre polie
soigneusement, faute de quoi on obtient une image floue peu représentative de la
morphologie de I'échantillon. S'il est multiphasé, on peut attaquer l'un des constituants
chimiquement. L'image finalement obtenue permet de distinguer les deux constituants, car
leur pouvoir réfléchissant n'est plus le méme apres l'attaque chimique. En transmission,
Péchantillon est découpé en lamelles trés fines (quelques dizaines de microns), et doit ne
comporter aucune trace étrangére pour permettre une observation précise de la coupe.

Quant aux performances du microscope optique, elles sont définies, entre autres, par
le pouvoir séparateur. Il s’exprime par [67]

d= 0,61( 7‘ ) (26)
n.sina
avec: A longueur d'onde de la lumiére incidente,
n: indice de réfraction du milieu,
o demi-angle au sommet du faisceau incident entrant dans I'objectif.

Pour augmenter le pouvoir séparateur, il faut essayer de diminuer la longueur d'onde au
maximum. On parvient théoriquement a atteindre un pouvoir séparateur (ou résolution) de
0,2 um. Pratiquement, ceci signifie qu'on arrive a grossir les objets environ 1500 fois.

Les images obtenues avec un microscope optique peuvent étre analysées par
traitement d'image. Il est alors possible de compter des particules, de calculer leur surface...
La qualité des traitements d'image peut €tre bien améliorée par la coloration de l'une des
phases. En général, pour ce type d'opération, on utilise de l'oxyde de ruthénium, ou de
l'oxyde d'osmium (trés toxique).

Plus particuliérement en transmission, on peut polariser I’image observée: cela
permet de mieux distinguer les parties de structures différentes. L’adjonction de fausses
couleurs a la polarisation (lentille A) met d’autant plus en évidence 1’effet de la polarisation,
comme le montre la figure 2.25.
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A
d= 0,61( - ) (26)
n.sina
avec: A longueur d'onde de la lumiére incidente,
n indice de réfraction du milieu,
o demi-angle au sommet du faisceau incident entrant dans l'objectif.

Pour augmenter le pouvoir séparateur, il faut essayer de diminuer la longueur d'onde au
maximum. On parvient théoriquement a atteindre un pouvoir séparateur (ou résolution) de
0,2 um. Pratiquement, ceci signifie qu'on arrive a grossir les objets environ 1500 fois.

Les images obtenues avec un microscope optique peuvent étre analysées par
traitement d'image. 1l est alors possible de compter des particules, de calculer leur surface...
La qualité des traitements d'image peut étre bien améliorée par la coloration de l'une des
phases. En général, pour ce type d'opération, on utilise de I'oxyde de ruthénium, ou de
l'oxyde d'osmium (trés toxique).

Plus particuliérement en transmission, on peut polariser 1’'image observée: cela
permet de mieux distinguer les parties de structures différentes. L’adjonction de fausses
couleurs a la polarisation (lentille ) met d’autant plus en évidence I’effet de la polarisation,
comme le montre la figure 2.25.

1()0) um

Figure 2.25: sphéralites de polypropyléne observés au microscope optique en lumiére
polarisée avec une lentille A

Les microscopes électroniques (qu'ils soient a transmission ou a balayage), ont été
congus de maniére a améliorer les propriétés que pouvaient présenter les microscopes
optiques. Nous avons vu que la longueur d'onde des particules incidentes avait une influence
directe sur la résolution et surtout sur le grossissement. Les longueurs d'onde de la lumiére
visible sont limitatives. On a donc essayé d'utiliser d'autres ondes corpusculaires, telles que
des faisceaux d'électrons, de protons, d'ions... Le faisceau d'électrons s'avére étre la solution
la plus attractive, parce que les électrons sont faciles a produire (tube cathodique classique),
a accélérer (champ électrostatique), a diriger (champ magnétique), a focaliser, et a observer
[67]. Lorsque le faisceau d'électrons percute I'échantillon, il se produit plusieurs
phénomenes: on observe des électrons rétrodiffusés, des électrons secondaires, des
électrons transmis... et des rayons X.

Le microscope électronique a transmission (MET) utilise la détection des électrons
transmis, diffractés et diffusés (ce sont en fait ceux qui ont traversé l'échantillon). Le
faisceau d'électrons incident est accéléré par une tension de 100 kV. Il est focalisé par des
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lentilles électromagjlétiques, et l'image est observée sur un écran fluorescent, tout ceci sous

une pression de 10 Pa. L'échantillon doit bien siir étre transparent vis a vis des électrons;
il est donc trés mince. Les lames de matériau, dont I’épaisseur est de 1’ordre du dixiéme de
micron) sont préparées par amincissement électrolytique ou par bombardement
électronique; les méthodes sont, dans tous les cas, difficilés et longues a mettre en oeuvre.
La meilleure résolution que l'on ait pu obtenir est de l'ordre du dixiéme de

nanométre, et ce avec une longueur d'onde incidente de IO.3 nm.

La microscopie électronique & transmission s’utilise dans le cadre d’étude de la
structure des matériaux, de la présence d'inclusions, de phases... Le figure 2.26 montre un
exemple de cliché obtenu & I’issue d’une observation au MET.

Figure 2.26: polystyréne choc observé au microscope électronique a transmission [29]

Le rﬁicroscope électronique a balayage (MEB) ressemble au MET, dans le sens ou
on utilise le principe d'interaction des €lectrons avec la matiére. Pour le MEB, ce sont les
rayons X ou des électrons secondaires que 'on détecte et dont on amplifie le signal (ce sont
des rayons réfléchis, qui ici, n'ont pas traversé l'échantillon). Leur direction dépend du
relief de I'échantillon, qui peut étre de forme quelconque. Le faisceau d'électrons incident
balaye donc toute sa surface; simultanément et de maniere synchrone, un tube cathodique,
relié au détecteur du faisceau réfléchi, envoie un faisceau qui balaye un écran sur lequel on
peut visualiser une image de la surface de l'échantillon. La préparation des €chantilions
peut donc se limiter au strict minimum. On peut observer des surfaces planes préparées de
la méme fagon que pour une observation au microscope optique; on peut également
observer des ruptures sans préparation particuliére, outre une métallisation, destinée a
rendre la surface conductrice.

La résolution du MEB va de 3 a 10 nm. On peut atteindre des grossissements de
50 000 fois (en captant les €lectrons secondaires). Mais 1'un des "atouts” du MEB est sa
profondeur de champ: pour un grossissement de 100 fois, on peut observer l'échantillon sur
une épaisseur de 500 pm; a 2 000 fois, on passe a 30 pm.

Gréace au MEB, on peut observer des mélanges de maniére constructive: taille des
phases, dispersion, interfaces..., comme on peut le voir sur la figure 2.27. Dans le domaine
des matériaux composites, la visualisation des faciés de rupture et du déchaussement des
fibres qui en résulte est particuliérement parlante.
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Figure 2.27: mélange polypropyléne/polyamide observé au microscope électronique a
balayage [documentation Elf Atochem]

résolution (nm) - 200 0,1 5a1000"
profondeur de 20 sans objet 30 a 500°
champ (um)
longueur d'onde 400 2750 10° 107
incidente (nm) . (visible)
radiation détectée lumiére électrons transmis | rayons X, électrons
: diffractés, diffusés secondaires
grossissement 1500 50 000 50 000
maximum
préparation des polissage fin ou lamelles trés minces métallisation
échantillons lamelles fines
avantages traitement d'images | fort grossissement |analyse chimique des
en couleur; métaux
polarisation
limites grossissement vision sur I'épaisseur | analyse quantitative

Tableau 2.5: caractéristiques des différents types de microscopes

2.3.2.2. Observations microscopiques

L'observation microscopique de mélanges permet de vérifier leur éventuelle
homogéréité. La microscopie peut étre un complément intéressant aux techniques de
vérification de la miscibilité dont nous avons parlé plus haut.

Dans la mesure ou l'on peut mesurer la taille des domaines que l'on observe
(connaissance du grossissement), une observation microscopique peut également rendre
compte de la qualité d'un mélange, lors d'études comparatives.

Certains microscopes optiques ou électroniques sont munis de logiciels de
traitement d'images [68, 69]. On peut alors de manicre encore plus fine compter les
particules (c'est-a-dire évaluer leur dispersion), évaluer leur volume et leur forme...

! suivant la taille de la zone balayée
? suivant le grossissement
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Lors de 'observation de ces mélanges, on peut déja se faire une idée du degré de
compatibilité entre les divers composants, en observant notamment la taille des phases, la

largeur des interfaces...
Grice au MEB, on peut de plus aisément observer des faciés de rupture. De telles

observations permettent de connaitre « l'histoire» de la rupture et d'examiner le
cheminement de la fissure.
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2.4. LA COMPATIBILISATION

Nous allons revenir plus en détail sur le probléme de la compatibilisation, en
reprenant certains points déja partiellement évoqués, et en revenant sur d’autres dans un
contexte plus précis.

2.4.1. But recherché powr Uétude

Dans le cadre de notre étude sur les mélanges et la compatibilisation de polyméres a
priori non miscibles, le but que nous recherchons se rapproche de réalités industrielles: les
mélanges congus doivent se comporter comme des produits homogénes, et avoir des
caractéristiques mécaniques performantes. Celles-ci seront liées & la morphologie du
mélange et & la cohésion de ses composants.

Précisons bien ce que l'on attend d'un mélange compatibilisé, en retragant
« 'historique » d'une action de compatibilisation.

Lorsqu'on mélange deux polymeéres incompatibles, il faut s'attendre a trouver des
nodules d'un des polyméres dans une matrice constituée par l'autre polymére. Cette
morphologie témoigne de l'impossibilit¢é des polymeres a se mélanger au niveau
microscopique et moléculaire. Dans le pire des cas, aprés diverses opérations de mélange,
mécanique par exemple, il pourra se produire un phénomene de coalescence, et. au bout
d'un certain temps, lié entre autres aux viscosités relatives des deux polyméres, on
retrouvera deux phases tres distinctes.

La premiére action d'un compatibilisant sera donc d'empécher cette coalescence, en
maintenant stable une dispersion qu'on aurait initialement imposée. Cette dispersion peut
étre assurée par un mélange mécanique, ou tout simplement par le méme compatibilisant,
suffisamment puissant pour faire s'interpénétrer les polvmeres 1'un dans l'autre. Dans ce cas
precis, méme si l'un des polymeéres restait sous torme de nodules, le dernier role du
compatibilisant sera d'assurer une interface solide entre les nodules et la matrice, pour
éviter des décohésions prématurées.

2.4.2. Lestechniques de
compatibilisationw

Il existe diverses techniques de compatibilisation. Les différents modes de
mélanges en font partie. On trouve aussi d'autres types de compatibilisations, faisant appel
a des composants chimiques; on les qualifie de réactives ou non réactives. Un
compatibilisant réactif, comme son nom l'indique, réagit avec les polymeres qu'il doit
compatibiliser: il y a formation de liaisons covalentes. Un compatibilisant non réactif est
choisi pour ses similitudes avec l'un et/ou l'autre des composants du mélange: on utilise en
quelque sorte un phénoméne de transitivité, en ce sens que le compatibilisant C,
compatible avec les polyméres A et B incompatibles a priori, va faire se rapprocher et
s'enchevétrer les chaines de A et de B. Nous allons développer ces notions.

2.4.2.1. Les mélanges

Nous avons présenté plus haut diverses techniques de mélange. Elles restent la
premiére étape d'une tentative de compatibilisation: les mélanges dans un solvant commun,
les procédés chimiques ou manuels, et les divers mélanges mécaniques a I'état fondu sont
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en effet des solutions qui peuvent apporter dispersion des phases et diminution de leur
taille. Nous avions d'ailleurs remarqué que certains mélanges mécaniques (extrusion bivis
corotative ou certains malaxeurs, comme les mélangeurs internes) apportaient des résultats
trés satisfaisants. Ces techniques sont malheureusement limitées par le fait qu'elles
n'assurent pas le maintien de la structure et de la morphologie imposées, ni la cohésion des
phases. On est toujours sujet & une éventuelle démixtion. En effet, le mécanisme de
coalescence est favorisé par les mémes facteurs qui favorisent la dispersion (cisaillement
intense, viscosité de la phase minoritaire faible) [70]. Il manque a chaque fois I'aspect
stabilité, qui peut étre apporté par des techniques de compatibilisation. L’étude d’un
mélange a base de polypropyléne et d’élastomére [71] a permis de montrer que, méme
aprés une mise en oeuvre par extrusion bivis, il se produisait une démixtion entre la sortie
de I’extrudeuse et le refroidissement complet du jonc. Les figures 2.28 et 2.29 représentent
deux mélanges de méme composition, extrudés dans les mémes conditions; le premier a été
refroidi a I’air libre, le second trempé dans de I’eau dés la sortie de I’extrudeuse.

Figure 2.28: mélange de polypropyléne et  Figure 2.29: méme mélange et méme mise
d’élastomére (phase minoritaire) extrudé et  en oeuvre; refroidissement par trempe dans
refroidi a l'air libre [71] de l'eau [71]

On voit sur la figure 2.28 que la taille des nodules de la phase dispersée est nettement plus
importante lorsque le refroidissement s’est produit durant un temps suffisamment long
pour que la coalescence se produise.

2.4.2.2. Les compatibilisants non réactifs

On notera A et B les deux composants d'un mélange que 'on veut compatibiliser, et
C le compatibilisant. De nombreux auteurs utilisent le fait que, méme si A et B sont
incompatibles, si C est compatible avec A et par ailleurs avec B, alors C pourra
compatibiliser et rendre plus homogéne le mélange AB. Cette compatibilisation ne résulte
pas d'une réaction chimique; elle est obtenue par analogie entre A et B et des parties de C.
Les phénomeénes qui se produisent sont plutét de nature thermodynamique (coefficients
d'interaction proches, paramétres de solubilité proches, d'ou réduction des tensions
interfaciales...). Tout le probléme sera de trouver le compatibilisant qui réunisse les
propriétés voulues. Les copolyméres donnent souvent satisfaction. Il est d’ailleurs
préférable qu'ils ne soient pas statistiques.
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Figure 2.30: copolymeére greffé

Les copolyméres greffés présentent des parties bien distinctes, de structures
chimiques différentes. Si la chaine principale (en gras sur la figure 2.30) est compatible
avec un polymére A et que les greffons (en traits plus fins) sont compatibles avec un
polymére B, ce copolymére greffé pourra servir de compatibilisant du mélange des deux
polyméres A et B. Cette technique a été fréquemment utilisée, en particulier pour le
mélange PC/PMMA, que I’on compatibilise avec un copolymere PC-g-PMMA [72]. On
parvient méme a montrer que le compatibilisant se positionne précisément au niveau de
I'interface entre les deux phases PC et PMMA. La figure 2.31 représente les profils de
densité des différents constituants (PC, PMMA et PC-g-PMMA). On voit que le
compatibilisant est trés présent au niveau de ’interface, et beaucoup moins dans la masse
des différentes phases.

1.0
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Figure 2.31: profils de densité au niveau de l'interface du mélange PMMA/ PC (65%, 35%);
——: PMMA; ----- 2 PC; e : copolymére PC-g-PMMA a faible concentration; XXXx: copolymére
: PC-g-PMMA a forte concentration [72]

La structure des copolyméres étoilés est comparable a celle des copolymeres
ureffés; ils permettent de compatibiliser des mélanges selon le méme mécanisme.

Figure 2.32: copolymere étoilé
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Enfin, on utilise également des copolyméres blocs linéaires comme
compatibilisants non réactifs.

Figure 2.33: copolymere tribloc

Ils sont les plus performants. En effet, leur structure linéaire est plus souple et leur
permet d'adopter des orientations et des configurations préférentielles. Ce sont les
copolyméres diblocs auxquels on a pensé un premier lieu; pour compatibiliser un mélange
de deux polymeéres A et B incompatibles, "il suffit" de leur ajouter une petite quantité de
copolymeére bloc AB: les copolyméres vont se placer aux interfaces entre A et B, et
s’encrer dans les phases de fagon & renforcer l'interface, et a assurer la cohésion du
mélange.

Figure 2.34: copolyméres diblocs a l'interface de deux polyméres incompatibles

De la méme facon, on utilise également des copolymeres triblocs, voire multiblocs
alternés.

Figure 2.35: copolymére tribloc a l'interface de deux polyméres incompatibles

Les copolymeres blocs a I'interface de deux polymeres incompatibles ont souvent
été étudiés. Par exemple, dans un mélange PS/PMMA, on peut utiliser un copolymeére bloc
PS-b-PMMA comme compatibilisant [73], qui est d’ailleurs également efficace pour un
mélange PPO/PMMA [74], car il existe des analogies entre le PS et le PPO qui favorisent
I’interpénétration des chaines et la compatibilisation.

La compatibilisation de polyméres par des copolyméres blocs n'est cependant pas
systématique; quelques précautions sont a prendre. La concentration en compatibilisant est
un facteur a surveiller. Plusieurs études [47, 61, 75] ont mis en évidence des concentrations

limites. La concentration de saturation est la concentration au-dela de laquelle le
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copolymeére ne se positionne plus seulement au niveau de l'interface, mais aussi de maniére
aléatoire dans la masse des phases de l'un ou l'autre des polyméres du mélange; il peut
alors avoir des influences néfastes sur les propriétés finales. La congcentration micellaire
critique est, comme son nom l'indique, la concentration au-dessus de laquelle les
copolymeres vont former des micelles, et donc perdre leur role de compatibilisant: ils vont
eux-mémes créer de nouvelles phases dans le mélange. Le probléme posé par la formation
de micelles est souvent évoqué lors de la recherche d’un taux optimal de compatibilisant a
introduire dans un mélange donné. De maniére théorique et par un calcul
thermodynamique, on parvient & montrer que la concentration critique micellaire est
inversement proportionnelle a la longueur du copolymére bloc utilisé comme
compatibilisant [75]. En pratique, le phénomeéne a été rencontré dans le cas d’un mélange a
base de PC et de PMMA, compatibilisé par un copolymere bloc PC/PMMA [76], ou la
concentration micellaire critique était de 10° g/cm L’évolution de la tension interfaciale
entre deux polyméres non miscibles est également affectée par une quantité trop importante
de compatibilisant. Dans un mélange contenant du polystyréne et du polybutadiene,
compatibilisé par un copolymére bloc PS/PB, la tension interfaciale, fonction de la quantité
de compatibilisant, diminue réguliérement jusqu’a la concentration critique micellaire, puis
stagne: le compatibilisant ne continue plus son effet [77].

On constate ces tendances relativement souvent lorsqu’on fait varier la
concentration de compatibilisant: c’est également le cas pour des mélanges tels que
PS/PMMA [78], ou encore PP/PE [79]...

Figure 2.36: micelle

Il est a noter qu'il est parfois difficile, ou matériellement et chimiquement
impossible, de fabriquer ces copolymeres blocs AB. Dans ce cas, on substitue a B un autre
bloc C. qui devra bien sir étre compatible avec I'homopolymeére B, et qui s'adaptera mieux
a la copolymérisation avec le bloc A. Dans de nombreuses applications, [e
p{)l*\mc;f‘ﬁacrvlaxe de méthyle (PMMA) convient bien: sa forme syndiotactique est
compatible avec de nombreux polymeres, notamment le polychlorure de vinyle (PVC) et le
styréne acrylonitrile (SAN) [80]. On peut également utiliser des copolymeres blocs du type
XY, en choisissant X et Y compatibles avec A cu B. La latitude de choix est cependant
plus faible, et les critéres thermodynamiques plus d:fficiles a ajuster [75].

2.4.2.3. Les compatibilisants réactifs

A l'inverse des compatibilisants non réactifs, les compatibilisants réactifs réagissent
chimiquement avec les polyméres a compatibiliser. Et & partir du moment ou il y a réaction
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chimique, il peut, dans certains cas, y avoir création de copolymeéres; nous verrons dans
quelle mesure.
Méme dans les sources les plus anciennes concernant les compatibilisants, on fait

déja mention de l'anhydride maléique. Elle est en effet présente dans de nombreux
compatibilisants réactifs.

Figure 2.37: anhydride maléique

Pour compatibiliser deux polymeres A et B, I'une des premiéres tentatives a été de
modifier quelques molécules A en greffant des groupements anhydride maléique, pour en
faire des molécules compatibilisantes. Lors du mélange (A+B+A modifi¢), A modifié, par
une réaction chimique, peut se greffer sur B (lorsque la structure de B s’y préte). Les
chaines A modifiées sont mélangées a A, et sont simultanément "accrochées” a B: A et B
sont alors plus finement mélangés au niveau moléculaire.

({JU,,?./?%) Polymeére B e Polymére A

@ Groupement anhydnde ﬂ!@ Chaine de pOlymére A
greffé anhydride

maléique

maléique

Figure 2.38: compatibilisation réactive par l'anhydride maléique

Ce mode de compatibilisation est souvent rencontré lorsque I'un des deux
constituants du mélange comporte des groupements réactifs susceptibles de réagir avec
I’anhydride maléique, comme le polyamide, sur lequel nous aurons ’occasion de revenir
ultérieurement. Les compatibilisants fonctionnalisés par ’anhydride maléique sont eux
aussi assez nombreux; de plus, il est souvent possible de les fabriquer a souhait, en greffant
les fonctions anhydride sur un polymeére non fonctionnalisé, comme 1I’ABS, par exemple,
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dans ’optique d’une compatibilisation du mélange ABS/PA [81]. On greffe également
I’anhydride maléique sur le PE [82, 83], le PP [84, 85, 86], les élastoméres [87, 88, 89], le
SEBS [90]. Mais on trouve aussi, déja formulés, des PP-g-MA [91, 92, 93, 94], SEBS-g-
MA [95, 96], SMA (copolymére de polystyréne et d’anhydride maléique) [91, 97, 98, 99,
100, 101, 102].

2.4.3. Vérificationw de la compatibilite

Comme nous l'avons fait pour la miscibilité, nous allons donner quelques moyens
de vérifier la compatibilité. Ces tests représenteront la derni¢re étape du contrdle de la
« bonne qualité » d'un mélange. Quand on vérifie la miscibilité d'un mélange, on examine
la finesse des particules et leur répartition. Pour la compatibilité, on est moins exigeant sur
la morphologie et la dispersion, mais on l'est plus sur la qualité des interfaces, c'est-a-dire
sur la cohésion de 'ensemble formé, donc sur les caractéristiques mécaniques.

2.4.3.1. Essais mécaniques

Quelques essais mécaniques simples permettent d’évaluer la cohésion de nombreux
mélanges. Ils ont pour objet de comparer les caractéristiques des mélanges a celles des
composants pris seuls (non mélangés). Plusieurs études ont été réalisées a ce sujet. Les
paramétres qui se sont avérés étre les plus intéressants sont l'allongement a la rupture et
l'énergie de déformation, déterminés lors d'un essai de traction, et parfois la résistance au

choe [37, 58].

(&)
A
o contrainte au seuil
% o,  contrainte a la rupture
; € allongement au seuil
g allongement a la rupture
E: module d'Young

en gris: énergie de déformation

Figure 2.39: courbe contrainte-déformation pour un essai en traction

L'observation de tels résultats renseigne sur la cohésion des mélanges: une résistance au
choc fortement diminuée par rapport a celle de l'un des composants pris seul peut
témoigner d'une faible adhérence entre les différents composants du mélange (la fissure se
propageant alors aux interfaces, de faible résistance par rapport aux nodules ou a la
matrice). Un allongement a la rupture faible peut témoigner d’une cohésion faible entre les
différents constituants du mélange. La figure 2.40 montre des allongements a la rupture
mesurés sur des mélanges de différentes compositions, & base de PET et de PEhd. On voit
que ’allongement a la rupture en traction évolue favorablement en fonction de la quantité -

de compatibilisant introduite.
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Figure 2.40: allongements a la rupture observés sur des mélanges PET/PEhd en fonction
de la quantité de compatibilisant (S-EB-S) introduite [103]

2.4.3.2. Tests chimiques

L'observation microscopique de mélanges renseigne de fagon précise sur leur
morphologie: qualité du mélange, taille des phases, dispersion... En revanche, elle ne donne
a priori aucun renseignement sur la qualité de l'interface entre nodules et matrice (NB: une
observation apres un test de choc par exemple, pourra peut-étre révéler des faiblesses).

Dans le cas ou I'on utilise un compatibilisant qui se place a l'interface entre nodules
et matrice, un test d'absorption d'eau bouillante peut qualifier la qualité de l'interface entre
nodules et matrice. Un taux d'absorption d'eau important témoigne de la présence
d'interstices relativement larges, donc d'une cohésion faible.

Dans une étude de l'influence de compatibilisants copolymeéres AB (ou ABC) sur
des mélanges d'un polymeére A et d'un polymére B (ou d'un polymére A, d'un polymére B
et d'un polymere C), bruts ou récupérés [104], des résultats intéressants ont €té apportés par
les taux d'absorption d'eau bouillante, comme le montre le tableau 2.6.

Nous nous étendrons plus longuement et plus précisément au chapitre 4 sur les
techniques que nous utiliserons ultérieurement.

Coovlelange . oo PRS0 b PE/E YL

Sans compatibilisant 0,195 0,2352 0,3514

Avec compatibilisant 0,101 0,1562 0,2021
Amélioration . -49% -34% -43%

Tableau 2.6: taux d'eau bouillante absorbé a saturation (%) [104]

Ce qui a été dit jusqu’alors traitait de la structure au sens large des mélanges de
polymeres. L’accent a été mis sur les propriétés intrinséques directement liées aux
compositions chimiques des polymeéres en présence. Ce qui suit s’attache plutét aux
propriétés macroscopiques des mélanges, a 1I’état solide et a 1’état fondu, et au résultat
concret d’une opération de mélange de deux polymeéres.



66 Chapitre 2: Ftude bibliographique

2.5. PROPRIETES DES MELANGES DE
POLYMERES

La plupart des mélanges rencontrés dans la bibliographie sont des mélanges
équimassiques de deux composants, auxquels on ajoute parfois un compatibilisant. De
temps en temps, on rencontre des compositions moins équilibrées: 75%/25%, 80%/20%,
90%/10%. 1l existe extrémement peu de références faisant allusion a4 de trés faibles
concentrations pour 1’un des deux composants, ce qui est cependant le cas de figure qui va
nous concerner.

L’étude de divers mélanges, méme équimassiques, est cependant trés précieuse,
puisqu’elle va nous permettre de comprendre le comportement des polymeres lorsqu’ils
sont en présence d’autres polyméres, et d’inventorier des méthodes d’analyse de ce
comportement.

Cette partie sera donc consacrée aux propriétés des mélanges de polyméres en
général; nous exclurons pourtant les mélanges & base de polypropyléne, puisqu’ils feront
’objet d’une partie spécifique.

Souvent, lorsqu’on mélange deux entités miscibles, les propriétés du mélange
résultant sont issues d’une loi des mélanges, et sont donc plus ou moins prévisibles (voir p.
28). En ce qui concerne les mélanges de polymeres, il en est autrement. En effet, dans la
grande majorité des cas, les polyméres ne sont pas miscibles entre eux. Au mieux, ils sont
compatibles ou compatibilisables. Les propriétés résultant de ce mélange sont alors
beaucoup moins prévisibles, puisqu’elles ne dépendent plus seulement des proportions
relatives de chacun des constituants, mais aussi de leurs interactions, ou justement de
"absence dinteraction.

Lorsqu'on doit caractériser un mélange de polymeres, une étude spécifique
s'impose donc.

Dans ce qui va suivre, nous allons voir comment se comportent quelques mélanges
de polymeres.

2.5.1. Proprietés mecaniques

PE/PS

Nous allons considérer le cas d’un mélange de polyéthyléne (PE) et de polystyréne
(PS) [104]. Des essais mécaniques ont ¢té effectués, pour déterminer ’'influence de la
concentration des composants.
(Juand on passe de 0 a 50% de PS, on constate:
- une diminution du module en traction de 60%,
- une diminution de la contrainte au seuil en traction de 70%,
- une division par 10 de 1'allongement au seuil,
- une diminution de 40% du module en flexion.
La présence du PS rend le mélange globalement plus fragile, ce qui peut se concevoir, vu le
caractére fragile du PS pur. En revanche, la diminution de module et de résistance
s’explique moins, puisque le PS est censé étre plus rigide que le PE; cela signifierait
qu’aucune synergie ne se produit, bien au contraire.
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Lorsqu’on ajoute un compatibilisant (ici un copolymére greffé éthyléne/styréne), les
variations en fonction du pourcentage de PS sont moins marquées: le module de traction
est quasiment constant, et le module en flexion quant a lui est plus élevé pour le mélange
50/50 que pour le PE pur. D’une maniére générale, I’amélioration des caractéristiques par
la présence du compatibilisant se fait plus sentir pour les compositions proches de 50/50. 11
est a noter que la dose optimale de compatibilisant déterminée dans I’étude pour ce type de
mélange est de 4%.

ABS/PC

L’ABS et le PC font partie des quelques polymeéres compatibles, si bien qu’on
trouve commercialisés des mélanges ABS/PC. C’est ’'un des rares cas ou il s’opére une
synergie positive au niveau de certaines caractéristiques. Pour d’autres, on vérifie plus ou
moins une loi des mélanges.

C’est le cas pour un mélange ABS/PC étudié pour diverses compositions, en
fonction de la quantité d’ABS [105]. A température ambiante, ’ABS a tendance a
fragiliser le polycarbonate; on suit plus ou moins une loi des mélanges. Autour de 0°C, la
résistance au choc des mélanges est supérieure a celle de I’ABS et du PC pris séparément.
A des températures plus basses (inférieures a -20°C), la présence de I’ABS dans le PC a de
moins en moins d’influence: le mélange, comme les deux matériaux bruts, est fragile. La
figure 2.41 montre I’évolution de cette résistance au choc en fonction de la température et
de la composition du mélange ABS/PC.
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Figure 2.41: résistance au choc Izod de mélanges a base d’ABS et de PC [105]

PA/ABS

L’étude de ce couple a été réalisée sur les caractéristiques mécaniques en traction et
en flexion [81]. Quand on augmente la quantité de PA:
- le module d’Young diminue,
- la contrainte au seuil en traction augmente,
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- I’allongement a la rupture augmente,

- le module de flexion décroit, puis croit en passant par un minimum aux
alentours de 40% de PA,

- la contrainte maximale en flexion évolue de 7 4 8 daN/mm?, en passant par
4 daN/mm? pour 40% de PA.

Le passage de quelques caractéristiques par des minima montre que certaines
compositions intermédiaires sont paradoxalement moins intéressantes que les compositions
extrémes. L’allure des diagrammes de phases doit étre en rapport avec ce genre de
comportement.

Quant a la résistance au choc, elle semble difficilement modélisable vue son
évolution en fonction de la quantité de PA dans le mélange. La courbe représentée sur la
figure 2.42 [81] reprend les variations de la résistance au choc en fonction du taux de PA.
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Figure 2.42: résistance au choc du mélange ABS/ PA en fonction de la quantité de PA [81]

Les fluctuations montrent & quel point il était difficile de prévoir quelle aurait été la
composition qui aurait donné une résistance optimale. L’étude des caractéristiques
mécaniques s'imposait effectivement, puisque toutes les propriétés ne suivent pas de loi
des mélanges.

PA/PE

Ce mélange a été étudié pour des concentrations en polyéthylene de 0, 10 et 15%
[83]. Des essais mécaniques (traction et choc) ont donné les résultats repris dans le tableau
2.7:
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| ave | rapportau
‘compatibilisant | mélange non
1 | compatibilisé -
180 -5%
190 multiplié par 10
5 -23%
6,4 multiplié par 2

Tableau 2.7: caractéristiques mécaniques d’un mélange PA/PE (traction, 5 mm/min} [83]

On pouvait éventuellement s’attendre a une perte en rigidité et & un gain en
résistance au choc, puisque le polyéthyléne est moins rigide et moins fragile que le
polyamide. Cependant, [I’allongement a la rupture du polyéthyléne fait partie des
allongements les plus importants des thermoplastiques. La perte en allongement du
mélange PA/PE par rapport au PA seul montre bien que le fait de mélanger ces deux
polymeéres incompatibles a conduit & une structure qui doit étre trés hétérogéne; la cohésion
entre les deux composants est probablement faible, ce qui explique la valeur plus faible de
I'allongement & la rupture. Des observations microscopiques montrent en effet des nodules
de polyéthyléne de taille importante dispersés dans une matrice polyamide. Quant au gain
observé sur la résistance au choc Izod entaillé, il peut s’expliquer par le faite que les
nodules de polyéthyléne jouent un role d’absorbeur de fissures en limitant leur
propagation, comme cela se produit dans un polystyréne choc. Il est d’ailleurs bon de
remarquer que méme si I’allongement a la rupture diminue, la résistance au choc peut
augmenter: la prévision de tels comportements est évidemment tres délicate, puisqu’il
semble qu’il faille tenir compte non seulement de la qualité des interfaces, mais aussi d: la
nature de la phase dispersée, qui pourrait aussi bien jouer un role d’absorption qu. de
concentration de contraintes. :

Lorsqu’on ajoute un compatibilisant, les propriétés évoluent. En effet, on utilise ici
un copolymére d’éthyléne et de butylacrylate fonctionnalisé par de 1’anhydride mal€ique,
qui se positionne a I’interface entre le polyéthyléne et le polyamide. L’effet produit est une
diminution de la taille des nodules de polyéthyléne et une cohésion plus forte entre
polyéthylene et polyamide.

C’est 1'allongement a la rupture qui bénéficie le plus de I’effet du compatibilisant.
La perte de 90% constatée en présence du polyéthyléne (voir tableau 2.7) est estompée: on
retrouve les 220% mesurés sur le polyamide pur.

2.5.2. Propriétés rhéologiques avlétat
fondw

Les propriétés rhéologiques des mélanges de polymeéres a I’état fondu sont, comme
certaines propriétés mécaniques, difficilement modélisables a priori. Nous allons voir,
grice 4 quelques exemples tirés de la bibliographie, comment la viscosité de certains
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mélanges de polyméres peut prendre des valeurs parfois trés différentes de celles des

constituants initiaux.

ABS/PC

La viscosité¢ du polycarbonate est beaucoup plus élevée que celle de I’ABS. Sur
toute la gamme de compositions, I’allure des courbes représentant la viscosité de différents
mélanges a base d’ABS et de PC, a vitesse de cisaillement et température données, en
fonction de la vitesse de cisaillement est plus proche de celle de ’ABS [105]. Avec
seulement 20% d’ABS, la viscosité diminue fortement par rapport a celle du

polycarbonate, comme le montre la figure 2.43.
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Figure 2.43: viscosité de mélanges d’ABS et de polycarbonate [105]

La figure 2.44 montre en effet que, pour une vitesse de cisaillement donnée, la
viscosité des mélanges est systématiquement inférieure aux viscosités des produits purs.
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Figure 2.44: viscosité du mélange ABS/ PC en fonction de la composition, a 200 s? [105]

En reprenant la figure 2.43, on peut également noter qu’a partir de 50% d’ABS, les
viscosités sont toujours inférieures a celle de ’ABS pur, quelle que soit la vitesse de
cisaillement. C’est un phénomeéne qui se produit parfois, et qui s’explique peut-étre par une
bonne synergie entre les composants et une interpénétration fine au niveau microscopique.

On constate également que les différences de viscosités sont plus intenses pour des
vitesses de cisaillement faibles.

EPDM/EVA

L’étude de ce mélange a été réalisée sur toute la gamme de compositions [106].
Quelle que soit la composition, on retrouve la méme tendance que pour le mélange
ABS/PC: c’est aux plus faibles vitesses de cisaillement qu’apparaissent les différences de
viscosité d’un mélange a I’autre. De plus, plus le mélange contient d’EV A, plus la viscosité
est faible.

2.5.3. Morphologie

Dans la grande majorité des cas, la morphologie des mélanges de polymeéres, sans
compatibilisant, est grossicre. Cela a été constaté pour les mélanges PE/PS [104, 107],
PE/PVC [104], PE/PA6 [108], PA/PS [60], PA/EPR [109], ABS/PA [110], PS/PB [111]...

Comme nous I’avons déja évoqué, cette morphologie grossiére peut s’expliquer par
la différence de structure chimique entre les deux composants, qui conduit a des tensions
interfaciales fortes, d’ou I’'incompatibilité et a fortiori la non miscibilité. La photographie
de la figure 2.45 montre la fracture d’un mélange de polyamide et de polypropylene:



72 Chapitre 2: Etude bibliographique

Figure 2.45: mélange PP/PA [112]

La présence d’un compatibilisant dans le mélange de deux polyméres incompatibles
permet, nous 1’avons vu, d’en améliorer les caractéristiques, a tous niveaux. L’amélioration
de ces caractéristiques est en fait issue du changement qui s’opére sur la morphologie: le
compatibilisant, qui agit comme un émulsifiant, réduit la taille des nodules de la phase
minoritaire, et vient renforcer D'interface entre nodules et matrice. Au niveau
microscopique, cela se traduit par une structure plus homogéne et plus réguliére.

Les évolutions morphologiques de cet ordre ont été constatées pour plusieurs
mélanges: PE/PS [52, 104, 107]. PE/PVC [104], PA/PS [52], PS/PET [52]. PS/élastomere
[113], PC/PMMA [72]... Ce phénoméne se produit, quand le compatibilisant est bien
choisi, que celui-ci réagisse chimiquement ou non avec les composants du mélange. La
figure 2.46 montre comment la présence d'une fonction greffée sur du polystyréne peut
faire évoluer la taille des phases d’un mélange PS/¢lastomére:
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Figure 2.46: évolution de la taille des particules d’élastomére en fonction de la quantité
d’agent compatibilisant [113]:
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les trois courbes correspondent a des mises en oeuvre différentes
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2.6. LE POLYPROPYLENE

_ Nous avons choisi de consacrer une partie spécifique au polypropyléne, puisque ce
sont des mélanges 4 base de polypropyléne que nous allons étudier par la suite, et
particuliérement le mélange polypropyléne/polyamide.

2.6.1. Structure et morphologie

2.6.1.1. Structure chimique

Le polypropyléne est, dans I’ordre de la nomenclature, la deuxiéme polyoléfine
apres le polyéthyléne. Il est composé d’unités monomeéres issues de [’alcéne a trois
carbones, le propéne ou propyléne.

CHZ::CH

CH,

Figure 2.47: propylene

L’ouverture de la liaison n de la double liaison crée deux radicaux sur les carbones
de la chaine principale. La rencontre de plusieurs monoméres excités permettra alors la
création de liaisons entre des carbones appartenant @ des monomeres différents:

® [ [ ] ® ]
CH,— CH CH,— CH CH,— CH — CH,— CH
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CH, CH, CH, CH,

Figure 2.48: addition de deux radicaux propylenes

Ce type de réaction peut se reproduire théoriquement a I’infini de chaque c6té du
produit obtenu et faire ainsi grandir la chaine pour obtenir du polypropyleéne. En pratique, il
faut initier cette réaction et la terminer de maniére a en maitriser la croissance.

Pour I'instant, nous avons représenté les atomes et leurs liaisons « a plat». En
réalité, chacune des molécules existe dans I’espace et ne peut se représenter qu’en trois
dimensions, si ’on veut rester le plus proche possible de la réalité. Si I’on fait une vue de
droite de la molécule de la figure 2.47, on peut obtenir les trois configurations de la figure
2.49:



74 ‘ Chapitre 2: Etude bibliographique

CH=— CH, CH CH CH,
l ou ou |
CH 3 CH3 CH3 CH
(1) (2) (3)

Figure 2.49: positions possibles des groupements CHs

Chaque position est séparée d’une autre par 120°. Cette représentation de profil est peu
commode, puisqu’un des groupements de la chaine principale est masqué. L’usage est de
garder la premiere représentation, en indiquant de quel c6té du plan se trouverait le
groupement CHj: si la liaison qui I’unit au groupement CH est représentée par un triangle
gris, il est 4 I’avant du plan du schéma (configuration n°1 de la figure 2.49): en pointillés, il
est 4 ’arriére du plan du schéma (configuration n°2); en trait plein, il est dans le plan du
schéma (configuration n°3).

Stéréochimie de ’addition

On considérera comme rares les enchainements ou deux CH, (ou deux CH-CH,) se
trouvent cOte a cdte, en raison de 'encombrement stérique qui favorise | alternance entre
carbones symétriques et asymétriques.

L’addition d’'un monomére sur un autre peut donc se faire de deux fagons: les deux
groupements CH; peuvent se retrouver ou non du méme c6té de la chaine principale.

Dans le cas ol les deux groupements sont du méme coté, on a une addition
isotactique; avec la convention expliquée ci-dessus, cela donne:

[]
CH CH
® o o [ } 2 2
CH,— CH CH— CH N/ "\
_ i 4 4
CH, CH, ¢, H CH, H

Figure 2.50: addition isotactique

Dans le cas contraire, on a une addition syndiotactique:

CH

2

/7N

C _//C
H CH

H

) ° ) °

CH,— CH CH,— CH
.+.

CH, CH,

D,

]

-t

o=
(%]

3

Figure 2.51: addition syndiotactique

Tacticité du polypropyléne
Supposons maintenant que, lors de la formation d’une macromolécule de
polypropyléne, les additions successives s’effectuent toujours de la méme fagon. On aura
alors une molécule tout a fait réguliére, avec les groupements CH; soit toujours du méme



Chapitre 2: Etude bibliographique 75

coté, soit alternativement d’un c6té et de l’autre. On parlera alors par extension de
polypropyléne isotactique ou syndiotactique.

/TN TN TN TN TN TN

CH, H CH, H CH, H CH, H CH, H CH, H

Figure 2.52: polypropyléne isotactique

CH CH CH CH, CH CH
/N /N /N N N N/
C C. C. C. C.

4 4 4 4 4

CH, H H cH,CHL, H H C(H,CH, H H CH

Figure 2.53: polypropyléne syndiotactique

En revanche, lorsque 1’addition se fait de maniére aléatoire, I’enchainement est irrégulier.
Le polypropyléne est alors qualifié d’atactique.

CH, CH CH CH CH CH
/NS N \ 7 N/ \ S NS

H CH H CH,CH, H CH,CH, H CH, H

Figure 2.54: polypropyléne atactique

Cristallinité du polypropyléne

L’organisation dans I’espace des molécules est fonction de la structure chimique et
de I’encombrement stérique des groupements qui les composent. On congoit donc aisément
que les polypropylénes isotactique et syndiotactique auront une structure organisée et une
tendance a cristalliser, alors que le polypropyléne atactique sera amorphe.

Le type de synthése actuel du polypropyléne est tel qu’on obtient du polypropyléne
isotactique. Les chaines macromoléculaires se mettent sous forme d’hélice, avec trois
unités de répétition par tour. La maille cristalline peut étre de trois types a, P et y (la forme
a est la plus courante).

La forme « est caractérisée par un réseau monoclinique.
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:f avec: a=0,666 nm
: b=2,078 nm
Cc ' a c= 0,6495 nm
) / -------------------- a=7=90°
- a B =99,62°
b

Figure 2.55: maille cristalline a

La forme cristalline B est caractérisée par un réseau hexagonal, la forme y par un
réseau triclinique.

Le polypropyléne syndiotactique cristallise sous forme d’une hélice & deux motifs
par tour dans un réseau orthorhombique [114].

Croissance cristalline

Les cristaux de polypropyléne se présentent sous forme de sphérolites. Les
sphérolites sont des structures sphériques a Dintérieur desquelles des hélices de
polypropyiéne sont orientées radialement. En coupe, on peut les visualiser au microscope
optique en lumiére polarisée (avec polariseur et analyseur croisés). La figure 2.56
représente une de ces coupes.

Figure 2.56: sphérolites de polypropyléne

La formation de ces sphérolites se fait progressivement, avec la diminution de température
lors du passage de [’état fondu a I’état cristallin. Elle commence par la germination
(apparition des centres de sphérolites), puis continue par la croissance. Le nombre de
germes et la vitesse de croissance dépendent de la température et de la vitesse de
refroidissement. La cristallisation s’opere entre T,+30°C et T10°C,

2.6.1.2. Synthése du polypropyléne

La synthése du polypropyléne se fait par catalyse de type Ziegler-Natta. Qu’elle se
fasse en suspension (dans des solvants hydrocarbonés légers) ou en masse (directement
dans le propyléne liquide), on introduit dans la solution un catalyseur a base de TiCl;. Le
monomeére de propyléne vient se fixer sur le catalyseur en s’orientant selon le champ
électrique qu’il induit; un autre monomere peut alors venir se placer entre le catalyseur et le
premier monomére, et faire croitre la chaine. Par ce procédé, les monoméres se placent
majoritairement de la méme fagon, ce qui provoque la formation de polypropyléne
isotactique.
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Les premiéres synthéses donnaient environ 40% de polypropyléne isotactique et
60% de polypropyléne atactique. Actuellement, de nouveaux catalyseurs a base de TiCl; et
de AI(C,H;); permettent de mieux maitriser la stéréochimie des additions et d’obtenir
jusqu’a 90% de polypropyléne isotactique; le résidu de polypropyléne atactique peut étre
éliminé par rin¢age avec de I’heptane [114].

Le polypropyléne syndiotactique est plus difficile & synthétiser, puisqu’il faut
alterner la stéréochimie de I’addition des monomeéres de propyléne. Elle est cependant
possible et est réalisée avec certains catalyseurs bien choisis. Ses applications sont encore
mal connues, mais ses propriétés sont suffisamment intéressantes pour que I’on commence
a I’étudier plus en profondeur.

D’une maniére générale, les additions stéréospécifiques sont de mieux en mieux
maitrisées grace, entre autres, & de nouveaux catalyseurs tels que les métallocénes.

2.6.1.3. Additifs, charges et renforts

Pour la transformation, les matiéres premiéres s’utilisent rarement brutes. Les
producteurs ont une gamme de produits de plus en plus diversifiée et de mieux en mieux
adaptée a !’utilisation des produits. Toutes les propriétés peuvent étre modifiées par un
adjuvant bien choisi.

Parmi les additifs, on trouve beaucoup de produits & trés faible masse moléculaire,
tels que des anti-UV, plastifiants, antioxydants, stabilisants... Ces adjuvants servent
souvent a modifier les propriétés liées a I'utilisation du produit (aspect, tenue a long
terme).

Les charges sont des produits minéraux (talc, mica) dont la fonction est, d’une part,
de modifier les propriétés mécaniques, thermiques ou électriques, et surtout, d’autre part,
de réduire le cofit de revient de la matiére premiére. On choisit d’utiliser les charges pour
’un ou I'autre de ces aspects, tout en sachant que les deux modifications se produiront en
méme temps. En général, en ce qui concerne le polypropyléne, on utilise les charges pour
augmenter la rigidité, diminuer le retrait.

Lorsqu’on utilise un renfort dans le polypropyléne, ce sont souvent des fibres de
verre, longues ou courtes. Leur fonction se situe essentiellement au niveau des
caractéristiques mécaniques: nette augmentation des modules et des résistances, mais
fragilisation. Le taux de renfort fréquemment rencontré va de 20 a 40% en masse.

2.6.1.4. Les copolyméres du polypropyléne

Les copolyméres sont des polymeéres constitués de deux ou plusieurs types de
monomeres. On pourra se reporter au paragraphe général sur les copolymeéres comme
compatibilisants p. 56 pour des explications plus détaillées sur leurs structures possibles.

Les monomeres de propyléne peuvent se rencontrer dans des copolyméres
statistiques, blocs, alternés ou greffés. Beaucoup de copolyméres a base de polypropyléne
sont des copolymeéres statistiques de type éthyléne/propyléne [114].

Ces copolymeéres, souvent notés EPM ou EPDM (ethylene/propylene monomer ou
ethylene/propylene diene monomer), ont des applications de plus en plus étendues,
particuliérement dans I’industrie automobile.

D’une maniére générale, I’introduction d’une quantité, méme faible, de monomeres
d’éthyléne, permet d’augmenter [’élasticité du polypropylene et élargit par conséquent le
champ des propriétés mécaniques des polyoléfines.

On peut bien slr synthétiser a souhait une multitude d’autres copolymeéres a base de
polypropyleéne, en fonction de I’application que I’on souhaite réaliser. Par exemple, un
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copolymere greffé dont la chaine principale est en polypropyléne et les greffons dans un
monomere hydrophile peut servir & pallier I’hydrophobie naturelle du polypropyléne, pour
des applications de teinturerie, notamment. Pour une application de compatibilisation
(aspect que nous développerons plus bas), on pourrait décider de concevoir un copolymeére
bloc polypropyléne/polyamide pour compatibiliser un mélange a base des homopolymeres
de polypropyléne et de polyamide.

2.6.1.5. Applications du polypropyléne

Le polypropyléne fait partie des thermoplastiques les plus répandus avec le PVC, le
polyéthyléne, le polystyréne... Le champ de ses applications est trés étendu, d’autant plus
qu’il est trés tolérant vis a vis des charges et des renforts. De plus, il se met en oeuvre par
de nombreux procédés: injection, extrusion, thermoformage (en copolymeére statistique
avec le polyéthyléne), extrusion soufflage...

Le polypropyléne et ses copolymeres sont utilisés dans des domaines tres divers:

- Dindustrie automobile (planches de bord, pare-chocs, garnitures
intérieures...)

- ’emballage (corps creux, sacs, ficelles, films)

- I'électroménager

- I"électricité et I’électronique (gainage...)

2.6.2. Propriétis

Le tableau 2.8 présente les principales caractéristiques mécaniques de
polypropylénes, copolymeéres de polypropyléne et polypropylénes chargés et renforcés.
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"""" 0. I PP +20% | PP +4
bt
0,9 0,9 1,1 1,22 1,04 1,21
345 2,8 3,2 33 33
7410 5,5
25a4,5 2 2 10 2,8 2,9
150 2 600 150 20 3 20 8
1204 130 100 250 800 400
345 9 5 5 4

Tableau 2.8: propriétés mécaniques de divers polypropylénes [115]

Les propriétés des différents types de polypropylénes sont quasiment modulables a
souhait. C’est pourquoi on les utilise largement pour des applications d’usage courant
[115].

2.6.3. Les mélanges a base de
polypropyléne

2.6.3.1. Les mélanges a base de polyoléfines

Nous avons vu que les mélanges de polymeéres aboutissaient en général a des
solutions trés hétérogenes. Il existe trés peu d’espéces (voire pas du tout) qui solent a la
fois trés différentes et totalement miscibles. Dans la bibliographie, les mélanges a base de
polyoléfines sont pratiquement toujours étudiés en présence d’un agent compatibilisant.
Les tableaux 2.9 et 2.10 reprennent les types de mélanges rencontrés et les compatibilisants
utilisés. Le premier concerne les mélanges a base de polyéthyléne. Nous avons jugé bon de
le faire figurer, car les mécanismes et les techniques de compatibilisation sont similaires a
ceux du polypropyléne. ‘

' choc Charpy entaillé  23°C
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Source

-PE/ac1de methacrvyl'ique, |

-positionnement du

-PP-g-MA ou SEBS-g-MA copolymére a 'interface 4
-PE fonctionnalisé carboxyle -compatibilisation réactive 52
PA6 -PE-g-butylacrylate-g-MA entre les NH, du PA et 48
-polyoléfines-g-MA I’anhydride ou les fonctions 83
-SAN ester du butacrylate 82
-compatibilisation in situ 91, 108
PA66 -ionomeéres -incompatibles sans 4
compatibilisant 65
-copolyméres -cristallins tous les deux 117
grefféstpéroxydes, -compatibilisation in situ 91
éventuellement +MA -les peroxydes donnent des 108
PAIll -PP-g-MA, polyoléfines-g-MA |radicaux libres 52
-amélioration par ajout de
MA et par l'utilisation de
mélangeurs performants
-PP-g-MA grefté -l'anhydride réagit avec les 48
PET -PE fonctionnalisé carboxyle fonctions ester du PET 118
-SEBS 4
-PET-b-PE
-EPDM 4,48
PP -copolymeére PE/PP 119
-compatibilisation par 120
EPDM réticulation 121
-amélioration avec
CaCO5+EPDM-g-MA
-PS/PB -le copolymeére PS/PB se 52,118,
-SBS positionne a l'interface 48, 80
-SEBS -formation du copolymere 4
PS -copolymeéres de PS greffés in situ 122
-PS-g-PE -mélange favorisé par la 123
réticulation du PE 124
-PE chloré -seuls, incompatibles: 125
-PS-b-PCL parametres 4
-peroxydes thermodynamiques (tension 122
de surface, parametre de 48
pPVC solubilité...) trop différents

-compatibilisation non
réactive par la solubilité de
laPCL dans le PVC
-compatibilisation réactive
avec les peroxydes
(formation de copolymeres
in situ)

Tableau 2.9: mélanges a base de polyéthyléne
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- Polymére
mélangé au P Sl
PA -élastoméres modifiés par MA | -l'anhydride réagit avec les
-copolyméres oléfiniques groupements -NH, du PA
modifiés par MA -l'anhydride, seule dans le
-PP-g-MA ou EPM-g-MA mélange, crée des amorces 126
de copolymérisation in situ 4
PC -PP/SAN greffé -mélange biphasique 127
-PP/PS grefté -le mélange est de meilleure 61
-PP/(PS/Bu-MA) grefté qualité en présence de 52
-PP/Bu-MA bloc compatibilisant
-Kraton -la taille des phases dépend
du rapport des viscosités
PE -EPDM -seuls: présence de phases 119
-PE/PP distinctes, mais ces 4
-SEBS polyméres sont 48
partiellement compatibles 118
-le mélange est amélioré par
la présence d'un copolymere
de PP
EPDM -CaCO3 + EPDM-g-MA -compatibilisation par 120
réticulation 121
PET -PP/MA greffé -l'anhydride réagit avec les 48
-PE fonctionnalisé carboxyle | fonctions ester du PET
PMMA -SEBS 118
48
PS -SEBS -seuls: non miscibles; 118
présence de deux phases 60
-le cisaillement améliore la
dispersion et diminue la
taille des phases
PVC -PE/PMMA greffé -compatibilisation non 48
-PS/PCL bloc réactive par la solubilité de 4
-PE chloré la PCL dans le PVC

Nous I’avons vu, les compatibilisants peuvent étre de deux types: réactifs ou non

réactifs.

Dans des mélanges qui contiennent du polypropyleéne, les compatibilisants non
réactifs sont des copolymeres du polypropyléne. Pour plus d’efficacité, la partie propyléne
du compatibilisant doit pouvoir se noyer dans la phase de ’homopolymére polypropyléne.
Les copolymeres les plus efficaces en tant que compatibilisants seront donc sans doute des
copolyméres blocs ou greffés, de maniére & avoir a disposition une partie linéaire de

Tableau 2.10: mélanges a base de polypropyléne

2.6.3.2. Les compatibilisants dans les mélanges a base
de polypropyléne

polypropyléne 4 insérer dans la phase de I’homopolymeére.
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Figure 2.57: copolymeéres blocs a linterface de deux homopolymeéres incompatibles

Imaginons que cette figure représente un mélange de polyéthyléne et de polypropyléne; les
copolymeéres blocs représentés pourraient étre formés d’une partie éthylénique et d’une
autre a base de polypropyléne. Ce copolymere bloc est effectivement un compatibilisant du
couple PP/PE.

Les compatibilisants réactifs ont un autre mode d’action. Ce sont en général des
chaines macromoléculaires sur lesquelles on a greffé quelques fonctions particuliérement
réactives, propres a créer des liaisons covalentes avec I'un des deux homopolyméres en
présence.

La chaine macromoléculaire du polypropyléne est saturée et ne contient pas de
groupement susceptible de réagir facilement. Les compatibilisants réactifs que 1’on
utilisera dans les mélanges a base de polypropyléne ne réagiront pas chimiquement avec ce
dernier, mais plutdt avec le deuxiéme polymére en présence. Ils devront donc étre formés
d'une chaine de polypropyléne ou d’une autre polyoléfine, sur laquelle on trouvera des
fonctions réactives. Par exemple, pour compatibiliser du polypropyléne et du polyamide
(on aura ['occasion d’y revenir treés largement), on peut utiliser un polypropyléne greffé
anhvdride maléique. La partie polypropyléne (nettement majoritaire, puisque ce
compatibilisant ne contient que quelques 0,1% de groupements fonctionnels) est censée se
nover dans la phase polypropylene, alors que les fonctions anhydride maléique réagissent
avec les groupements NH, terminaux des chaines de polyamide, créant ainsi des grei*.ces
solides qui assurent la cohésion entre les deux phases incompatibles au nives: o
I'interface. La compatibilisation se produit selon le schéma général déja évoqué plus vaut,
adapté sur la figure 2.58.




Chapitre 2: Etude bibliographique 83

J&% Polyamide -7 7 =7’ Polypropylene

L _g¥ Groupement anhydride JM% Polypropyléne greffé
anhydride maléique

maléique

Figure 2.58: compatibilisation réactive du polypropyléne et du polyamide par réaction du
polypropyléne greffé anhydride maléique sur le polyamide

Il existe d’autres compatibilisants réactifs plus ou moins bien adaptés au cas du
polypropyléne. Nous citerons par exemple la famille des Kraton, qui sont des copolyméres
d’oléfines et de styréniques, fonctionnalisés ou non, qui conviennent & de nombreux
mélanges, vu la relativement bonne compatibilité du styréne avec quelques autres
monomeres, la fonctionnalisation possible qui permet la réaction avec quelques autres
monomeres réactifs, et la présence d’une phase oléfinique.

2.6.3.3. Propriétés des mélanges a base de
polypropyléne

Nous avons vu comment se comportaient d’une maniére générale les mélanges de
polyméres. En ce qui concerne les mélanges a base de polypropyléne, les études réalisées
montrent des tendances similaires.

En mélange avec du polycarbonate (moins de 20%), les propriétés de rigidit¢ sont
augmentées [61], vu les caractéristiques exceptionnelles du polycarbonate, mais la s: nergie
n’est pas totale, puisqu’on parvient a les augmenter encore en ajoutant 4% dc¢ divers
compatibilisants (SEBS, ou polyméres fonctionnalis€ées par 1’anhydride maléique...). La
figure 2.59 montre 1’évolution du module en flexion en fonction de la composition du
mélange PP/PC. On voit effectivement que I’ajout de PC est bénéfique jusqu’a 25%
environ, mais que pour les compositions proches de 50/50, on perd tout ’avantage acquis:
I’incompatibilité se révele, car aucune des deux phases n’est majoritaire et n’impose ses
caractéristiques. Quand le PC devient nettement majoritaire, on retrouve un module qui se
rapproche de plus en plus de celui du PC pur.
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0
PC content (wt%)
0  PPIPC biends +  PPIPCICopd blends

Figure 2.59: module en flexion de mélanges PP/ PC, compatibilisés ou non [61]

Les allongements sont en revanche plus difficiles @ améliorer, comme on le constate
souvent: des compatibilisants efficaces du point de vue des caractéristiques de rigidité ne le
sont pas forcément pour les allongements. La figure 2.60, qui représente les allongements
au seuil des mélanges PP/PC non compatibilisé et compatibilisés avec différents produits,
montre quaucun de ces derniers ne parvient a faire recouvrer au mélange ses
caractéristiques initiales.

10

Allongement au seuil (%)
QO = N W M N 0w

PPIPC Cop-1 Cop-2 Cop-3 Cop-4 Cop-5

Figure 2.60: allongement au seuil de mélanges PP/ PC compatibilisés ou non [61]

Avec du polyéthyléne, ce sont plutdt les caractéristiques d’élasticité que 1’on
cherche & améliorer [119]. Effectivement, lorsqu’on augmente la dose de polyéthyléne, les
résistances diminuent, mais les allongements et la résistance aux chocs augmentent. Les
tigures 2.61 et 2.62 le confirment.
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Figure 2.61: contrainte et allongement a la Figure 2.62: résistance au choc Izod entaillé
rupture d’un mélange PP/PEbdl [119] d’un mélange PP/PEbdl [119]
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2.7. LE MELANGE
POLYPROPYLENE/POLYAMIDE

Apres avoir présenté d’une maniére générale les mélanges de polyméres sous les
aspects thermodynamiques, chimiques, morphologiques et mécaniques, nous pouvons
maintenant avec plus d’éléments développer le cas qui nous intéresse dans cette étude, a
savoir celui du couple polypropyléne/polyamide.

Nous développerons donc dans cette partie plus précisément les propriétés
mécaniques, rhéologiques et morphologiques des mélanges PP/PA, d’abord non
compatibilisés, puis compatibilisés.

2.7.1. Lesy matieres

2.7.1.1. Le polypropyléne isotactique

Nous nous attarderons peu sur le polypropyléne isotactique, puisqu'il a été présenté
plus haut (voir p. 75). Rappelons tout de méme que sa structure réguliére, due a sa tacticité,
en fait un polymeére semi-cristallin.

Les polypropylénes « du commerce » sont souvent modifiés. Des agents nucléants
permettent d’améliorer les propriétés de rigidité, en augmentant la cristallinité. Une
copolymérisation avec du polyéthyléne (en quantité inférieure a 10%), permet
parallélement d’augmenter la résistance au choc. Nous verrons plus loin que c’est le cas du
polypropyléne que nous utiliserons dans la partie expérimentale.

2.7.1.2. Les polyamides

Le polyamide est le nom générique d’un famille de polymeéres synthétisés par
polycondensation de fonctions acides sur des fonctions amines.

Il existe deux types de polyamides: ceux dont les monomeres sont des diacides et
des diamines (polyamides a deux chiffres), et ceux synthétisés a partir d’acides aminés
(polvamides a un chiffre).

O O

N\ /7

C—R—C NH — R — NH
/ 1 \ 2 2
OH OH ,
(1) 2

0

A\
/

OH 3)

-

C — R, — NH,

Figure 2.63: (1): diacide; (2): diamine; (3): acide aminé!

'R,, R, et R, sont des chaines hydrocarbonées
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Les polyamides a deux chiffres sont des copolyméres alternés d’un diacide et d’une
diamine. La polymérisation se fait par condensation successives d’une fonction acide sur
une fonction amine.

Figure 2.64: réaction entre une fonction acide et une fonction amine

Pour que la chaine macromoléculaire se construise, 1’alternance se fait automatiquement;
on obtient alors un polyamide, que I’on nomme PAxy, x et y étant les nombres de carbones
contenus dans I’amine et dans I’acide:

[e} 0 o o 0 o

\\C—'R—C// \\C—R“C// \\C" —C//
TN /TN /o

...... NH—RZ—‘NH NH_Rz"‘NH NH_RI_NH NH_Rz"‘NH

Figure 2.65: structure d’un polyamide a deux chiffres

En revanche, les polyamides a un chiffre ne sont formés que d’un seul type de
moenomere; la tonction acide de ’'un des monomeres réagit avec la fonction amine du
monomeére suivant. Ce qui conduit & un enchainement représenté sur la figure 2.66.

0)

4

NH—R— C 0

\ 4

NH—R— C

\

Figure 2.66: structure d’un polyamide a un chiffre

Ce polymére est appelé PAx, (x-1) étant le nombre de carbones de la chaine notée R
sur la figure 2.66.

Leur structure chimique réguliére rend les polyamides, quels qu’ils soient, trés
cristallins. Ils ont d’excellentes caractéristiques mécaniques, et sont particuliérement
rigides et résistants aux chocs. A I’état fondu, ils sont trés fluides, ce qui impose des
réglages trés fins lors de leur mise en oeuvre. Ils sont solubles dans certains acides, et leurs
propriétés sont affectées par I’humidité, qui se fixe sur les chaines par liaisons hydrogéne.
IIs résistent bien aux hydrocarbures.

Le tableau 2.11 présente les caractéristiques des polyamides les plus utilisés.
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sec |S0%HR |

1,14
5,2 4 45 183 5,9 6,1
20 30 20 5 25 7
7 5,5 6,5 | 83 7,7 12,5 6,1
50 300 250 | 60 300 23 100

200 100 130

220 80 120- | 284 120 740 200
160
40 300 53 112 53-75 43
220 180 250-260 264 208-216
50-60 55

Tableau 2.11: caractéristiques de quelques polyamides [112]

2.7.2. Ley mélanges o base de
polypropylene et de polyomide

Le polypropyléne et le polyamide sont a priori incompatibles. Leur mélange brut
présente des caractéristiques assez médiocres. Il est cependant possible d’en améliorer les
performances en ajoutant un agent compatibilisant; nous verrons quelle peut étre sa nature
et comment il agit, avant de présenter les caractéristiques des mélanges compatibilisés.

Mais avant cela, en guise de préambule, il est bon de rappeler quel est 'intérét
primordial de mélanger du polypropyléne avec du polyamide [114]. A 'origine, ’objectif
était de réaliser un alliage, au sens métallurgique du terme, pour créer un matériau
regroupant les propriétés de deux autres matériaux déja connus. C’est pourquoi certains
alliages PP/PA contiennent 60% de PA et 40% de PP; ce sont les proportions qui
aboutissent a la meilleure svnergie. Le produit obtenu posséde les points forts des deux
matiéres dont les points faibles sont par la méme occasion atténués. Grace a 1’ajout de
compatibilisants, sans lesquels le mélange n’a pas la cohésion qu’on attendait, on obtient
un produit qui absorbe peu I'humidité, qui se met en oeuvre facilement, qui est résistant au
choc tout en ayant un module élastique élevé.

Pour parvenir a la maitrise de ces propriétés, il a d’abord fallu mieux connaitre le
comportement des mélanges PP/PA bruts.

2f v. = fibres de verre
*50% d’humidité relative, soit 2,5% d’eau
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2.7.2.1. Propriétés des mélanges PP/PA

Le mélange PP/PA a été étudié par différents auteurs; les morphologies, propriétés
mécaniques et rhéologiques ont été développées, pour des mélanges contenant de 10 3 90%
de ’'un ou l'autre des composants (notons que nous n’avons pas trouvé de référence
évoquant des mélanges contenant moins de 10% de polyamide). Nous commencerons
d’abord par caractériser les mélanges PP/PA sans compatibilisant.

Comme les autres mélanges de polyméres, le mélange PP/PA a un comportement
assez imprévisible, quelle que soit sa composition. La encore, on ne peut pas a priori se fier
a la loi des mélanges pour en déterminer les caractéristiques mécaniques, méme si parfois,
pour certaines d’entre elles, I’expérience montre que 1’on peut la vérifier.

Les propriétés relevées sur les mélanges PP/PA sont inférieures a celles du
polypropyléne ou du polyamide pris seuls. L’étude d’un mélange a base de polyamide 6 et
de polypropyléne [128] a donné les résultats suivants: si I’on trace 1’évolution de quelques
caractéristiques en fonction de la teneur du mélange, par exemple en polyamide, on
remarque souvent le passage par un minimum, pour des concentrations en polyamide allant
de 40 a 60%. Les figures 2.67, 2.68 et 2.69 montrent I’évolution du module d’Young, de la
contrainte a la rupture et de I’allongement a la rupture du mélange PP/PA. Puis, le tableau
2.12 reprend, pour quelques caractéristiques, les valeurs relevées aux concentrations

significatives.

E, MPa
i
8004
*
Q
600 b
400
Q
(o]
200F .o rrNy2 4~ PP2/Ny2 PPucr2 4%
3  PP2/Ny2 PPmal 4% a PP2/Ny2 PPacré 4%
0 1 L L 1
0 20 40 60 80 100
Ny2, %

Figure 2.67: modules d’Young du mélange PP/ PA en fonction de la quantité de PA [128]
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Figure 2.68: contrainte a la rupture du Figure 2.69: allongement a la rupture du
mélange PP/ PA en fonction de la quantité de mélange PP/PA en fonction de la quantité de

PA [128] PA [128]
o minimum PA6 pur -
% de PA | valeur _
60% 40 60
50% 2 7
Allon 0% 30 300
(%’) L

Tableau 2.12: caractéristiques mécaniques d’un PP, d’un PA6 et de mélanges PP/PA6
[128]

On voit que le mélange de ces deux polymeres donne un résultat médiocre, la perte la plus
limportante étant constatée en allongement a la rupture, qui n’atteint que 30%, ce qui est 7
fois moins que pour le polyamide 6, et 17 fois moins que pour le polypropvléne. Quand a
la résistance au choc. on reléve une progression lin€aire en fonction de la concentration en
polyamide; cela semble se produire plus systématiquement que pour les autres
caractéristiques [129].

D autres auteurs on également constaté que les propriétés du mélange PP/PA
étaient assez faibles. Pour un mélange PP/PA66, des courbes de la figure 2.70, issues
d’essais de traction représentant la contrainte (Stress) en fonction de la déformation
{Strain) le confirment [130].
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STRESS (MPa)

PP

[} 3 10 15 20 25 30 38 40
STRAIN (%)

Figure 2.70: courbes contrainte = fl[déformation) pour un PP, un PA66 et le mélange
PP/PA66 75/25

Sur cette courbe, on visualise encore mieux a quel point le fait de mélanger le PP et le
PAG66 affecte les caractéristiques mécaniques des composants purs; les propriétés du
mélange sont intermédiaires, ou plus souvent inférieures a celles du polypropyléne et du
polyamide 66.

En ce qui concerne la viscosité des mélanges PP/PA, on trouve des résultats
apparemment contradictoires selon les auteurs. Certains relévent des caractéristiques de
viscosités intermédiaires a celles des polypropyléne et polyamide pris seuls [86], d’autres
constatent des viscosités inférieures a celles des composants purs [114, 128, 131]. Ce
méme dernier phénomeéne avait également été constaté pour des mélanges ABS/PC que
nous avions évoqués plus haut (voir p. 70). Une explication est propos€e: dans une des
¢tudes du couple PP/PA, la viscosité la plus faible est constatée pour une concentration en
polyamide de 25%. Des observations microscopiques ont montré que c’était a cette
concentration que 1’on décelait les interfaces les plus larges entre les nodules de polyamide
et la matrice polypropyléne, ce qui provoquerait un glissement entre les phases
particuliérement facilité et qui diminuerait par la méme occasion la viscosité globale [114].

Quelle que soit la composition du mélange PP/PA, la morphologie est toujours
grossiére: la phase minoritaire est sous forme de nodules insérés dans la phase majoritaire.
Autour des nodules, on visualise (souvent au microscope électronique a balayage) une
interface assez large.

Suivant le procédé utilisé pour la mise en oeuvre du mélange, les nodules ont des
tailles et des formes différentes. Ainsi, on trouve des nodules dont les diamétres vont de
quelques microns [66, 128, 131, 132, 133] a quelques dizaines de microns [86, 114, 129,
130, 134]. Lorsque le mélange a été extrudé, les nodules peuvent étre étirés dans le sens du
cisaillement [128, 133]. Les photos des figures 2.71 a 2.74 montrent des mélanges PP/PA
observés au microscope électronique a balayage.
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Figure 2.71: mélange PP/PA (25% PP) [131] Figure 2.72: mélange PP/PA (30% PP) [134]

Figure 2.73: matrice PA dont les nodules de Figure 2.74: matrice PA dont les nodules de
PP ont été extraits (15% PP); mise en ceuvre PP ont été extraits (15% PP); mise en oeuvre
par extrusion, cisaillemnent faible [133] par extrusion, cisaillement plus intense [133]

2.7.2.2. La compatibilisation du mélange PP/PA

Les différentes possibilités de compatibilisation des mélanges de polyméres ont été
évoquées (voir p. 58). Il existe effectivement des compatibilisants non réactifs et des
compatibilisants réactifs.

Pour le mélange polypropyléne polyamide, les deux options sont possibles.

Nous ['avons vu, les compatibilisants non réactifs sont des copolymeéres greftés,
blocs, étoilés... dont les ditférentes parties sont compatibles respectivement avec 1'un et
I’autre des composants du mélange. Ici, on pourrait donc choisir a priori comme
compatibilisant un copolymére bloc polypropyléne/polyamide, ou un polypropyléne sur
lequel viendraient s’ajouter des greffons de polyamide. Les parties oléfiniques se noient
alors dans la phase polypropyléne du mélange. tandis qu’il en est de méme pour les parties
polyamides. Cette solution existe, mais il s’avére qu’elle n’a jamais été rencontrée dans la
littérature sur les mélanges PP/PA. On parle seulement de compatibilisation réactive.

Les compatibilisants réactifs sont des polyméres fonctionnalisés. On peut donc
choisir soit un polypropylene fonctionnalisé. soit un polyamide fonctionnalisé; dans le
premier cas, il y aurait donc réaction avec le polyamide, dans 'autre réaction avec le
polypropyléne. La structure du polypropyléne et celle du polyamide font qu’on préférera
un polypropyléne fonctionnalisé. En effet, il est relativement difficile d’opérer une réaction
chimique sur un polypropyléne sans apporter d’autre élément réactif. En revanche, il reste
sur le polyamide des fonctions aminées qui réagissent facilement avec les acides ou les
anhydrides. C’est précisément cette propriété qui est exploitée pour le choix d’un
compatibilisant réactif du couple polypropyléne/polyamide. Nous allons effectivement le
constater en passant en revue les compatibilisants utilisés.
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Le polypropyléne greffé¢ anhydride maléique
C’est celui qui est le plus utilisé. Sa structure est celle d’un polypropyléne sur
lequel on est venu greffer (4 I’aide d’un peroxyde, par exemple) des fonctions anhydride
maléique, propres a réagir avec les fonctions amines terminales du polyamide, la partie
polypropyléne de ce compatibilisant venant se noyer dans le polypropyléne du mélange
(voir p. 63). Il y a donc bien réaction chimique entre le compatibilisant réactif et le
polyamide. Elle s’opére selon la réaction détaillée sur la figure 2.75.

| |
CH CH 2

|’ l
CH]—CH

[ l

CH

o ) I

CHy— € — CH c CHi— € —CH — € — NH — oo oo
| : | -
CL L{ /O + NH2 ——N NN CHZ o —on Polyamide
l : - C Polvamide I 2 u
CH — CH u CHJ-—C}I-I
l
CH2 CHz
| |

CH;——- CH

| |

Figure 2.75: réaction entre la fonction du polypropyléne greffé anhydride maléique et le
groupement amine du polyamide

Dans le cadre de la compatibilisation par le polypropyléne greffé anhydride
maléique, on a relevé deux techniques. La premiére, et la plus répandue, consiste a ajouter
au mélange une petite dose de polypropyléne greffé. L’autre consiste & introduire
I’anhydride maléique et un peroxyde, pour que le greffage de l'anhydride sur le
polypropyléne se fasse in situ, pendant ’opération de mélange. On utilise alors le
polypropyléne déja présent pour le transformer en compatibilisant [84]. Mais comme on
trouve facilement du polypropyléne greffé anhydride maléique, cette opération,
certainement délicate, est peu répandue.

La quantité de polypropyléne greffé anhydride maléique (que I’on notera PP-g-MA)
introduite dans les mélanges PP/PA est assez variable, et dépend non seulement de la
quantité de polyamide contenue dans le mélange, mais aussi du nombre de fonctions
anhydride sur le compatibilisant. Donc, la comparaison des quantités de compatibilisant
introduites ne suffit pas a évaluer la qualité de la compatibilisation: la longueur des chaines
de polyamide et du compatibilisant, ainsi que la concentration en anhydride maléique de ce
dernier sont également des facteurs dont il faut tenir compte. De plus, on peut supposer que
pour les fortes concentrations en polyamide, toutes les fonctions amines ne sont pas
accessibles, certaines se retrouvant vers le centre des nodules. Pour se faire une idée de
I’ordre de grandeur de la quantité de compatibilisant a introduire dans un mélange, nous
avons, lorsque cela était possible, dénombré les fonctions anhydride et les fonctions
amines, en supposant qu’il y en a en moyenne une par chaine de polyamide, dans quelques
références bibliographiques, en sachant qu’une fonction anhydride réagit avec une fonction
amine.

Pour cela, nous avons besoin de la masse molaire moléculaire du polyamide, ainsi
que de la proportion d’anhydride maléique greffé sur le PP-g-MA, de la quantité de
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polyamide dans le mélange polypropyléne/polyamide a compatibiliser, et de la quantité de
compatibilisant introduite.
Le calcul a été fait de la maniére suivante, avec:
Mp,:  masse molaire moléculaire du polyamide
[PA]: pourcentage de polyamide dans le mélange PP/PA
c: quantité de compatibilisant utilisée (% en masse du mélange)
y: quantité d’anhydride maléique greffée sur le polypropyléne

INH,

N

nombre de moles de fonction NH,.

= [PA}/Mp, donne le nombre de moles de polyamide, donc le

IMA 2(x.(y100))/99 donne le nombre de moles de motifs d’anhydride

N

maléique".
Mps - [PA] c Y | D/ | tva/ N | v/ | Référence
62 000 20 4 5 3,23.10-4 { 2,02.10° | 12,52 439
62 000 80 4 5 1,29.10-3 { 2,02.10° 3,14 439
71 000 25 2.5 0,2 3,52.10-4 { 5,05.10” 0,28 450
71 000 25 25 0,2 3,52.10-4 | 5,05.107 2.86 450
71 000 25 0,8 2,7 3,52.10-4 {2,18.10-4 1.24 450
71 000 25 11,25 2,7 3,52.10-4 {3,07.10-3 { 17.42 450
30 000 80 4 6 2,67.107 [ 2,42.10° | 1,82 517

Tableau 2.13: nombres de fonctions NHz et anhydride maléique dans quelques mélanges
PP/ PA issus de la littérature

Nous voyons que le rapport entre le nombre de fonctions amines et le nombre de
groupements anhydride maléique est trés variable, méme pour des concentrations en
compatibilisant qui semblent comparables. Dans d’autres publications, dans lesquelles
nous n’avions pas tous les éléments pour effectuer ce calcul, les doses de compatibilisant
utlisées sont de I’ordre de 1 a4 10%, sans que cela nous donne une réelle indication sur la
dose effective d’anhydride maléique [66, 135, 136]. 1l semble donc que seule I’expérience
permette de déterminer une quantité adéquate de compatibilisant pour un mélange donné.
Nous aurons P’occasion de revenir sur ces proportions stoechiométriques plus loin.

Les autres compatibilisants du couple PP/PA

Méme si c’est le polypropyléne greffé anhydride maléique qui est le plus répandu,
nous avons rencontré d’autres compatibilisants. La trés grande majorité d’entre eux sont
des compatibilisants réactifs, dont beaucoup sont eux aussi fonctionnalisés par 1’anhydride
maléique. A
Leur mode d’action est donc tout a fait similaire a celui du PP-g-MA. La fonction,
quelle qu’elle soit, réagit avec les fonctions amines terminales du polyamide, tandis que le
reste de la macromolécule, qui contient au minimum une séquence oléfinique, se noie dans
la phase polypropyléne. On peut citer le polypropyléne greffé acide acrylique (PP-g-AA)
[133], que I’on peut introduire dans le mélange en quantité égale au polypropyléne, le

‘99 g/mol est la masse molaire du motif d’anhydride maléique greffé sur la chaine de polypropyléne, et on
obtient deux fonctions acides susceptibles de réagir avec autant de fonction amines par motif d’anhydride.
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styréne-éthyléne-butyléne-styréne greffé anhydride maléique (SEBS-g-MA), qui fait partie
des Kraton (Shell) [66, 129], ou autres éthyléne-butyléne-acrylate greffé acide fumarique
[66], ethyléne-éthyl-acrylate-glycidyl-méthacrylate [66]...

2.7.2.3. Caractéristiques des mélanges PP/PA
compatibilisés

Nous avons vu que les mélanges PP/PA avaient une morphologie assez grossiére et
des caractéristiques mécaniques parfois nettement inférieures a celles du polypropyléne ou
du polyamide pris séparément. L’action du compatibilisant a pour but d’améliorer ces
caractéristiques; parallelement, sa présence dans le mélange conduit a une morphologie
plus fine et plus réguliére.

Les auteurs sont unanimes: I’ajout de compatibilisant dans les mélanges PP/PA
modifie la morphologie [128, 129, 131, 133]. Les changements sont plus ou moins
spectaculaires: on parvient & diminuer la taille des nodules de la phase minoritaire, mais
lorsque la compatibilisation est particuliérement efficace, on en vient a ne plus distinguer la
phase polypropyléne de la phase polyamide.

La diminution de la taille des nodules a été constatée pour plusieurs mélanges. Dans
un mélange PAG6/PP (80/20) contenant 10% d’EBA-g-FA ou d’E-EA-GMA, la taille des
nodules de polypropyléne diminue fortement. Dans le méme mélange, si I’on utilise un PP-
g-MA ou un SEBS-g-MA comme compatibilisant, la morphologie est réguliére et on a du
mal a distinguer les deux phases [66]. Une étude a méme constaté une relation entre le
pourcentage d’anhydride maléique présent dans le mélange et la taille des nodules (qui
décroit lorsque la concentration en anhydride croit), comme le montre le graphique de la
figure 2.76 [130].

5 T
LAC ¢
HAC ©
[ ]
4T
2
w
N
»
w3r
4
Q
find
Y .
T2t
w L ]
&)
<
o L
a1t
<
féo o ) o
ol . . .
0.0 0.1 0.2 03 0.4
ANHYDRIDE IN THE BLEND (%)

Figure 2.76: évolution de la taille des nodules de polyamide dans un mélange PP/PA (25%
PA) compatibilisé par du PP-g-MA en fonction de la quantité d’anhydride> [130]

Comme nous l’avions déja évoqué plus haut, le PP-g-MA est un des
compatibilisants les plus efficaces: dans un mélange PP/PA, 4% de PP-g-MA permettant la

*les deux séries correspondent & des compatibilisants plus ou moins fonctionnalisés, HAC étant le plus
fonctionnalisé
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disparition des nodules, alors que 4% de PP-g-AA® conduit seulement & la réduction de
leur taille [86]. Les photographies ci-dessous représentent le méme mélange a base de
polypropyléne et de polyamide (20% de PP), compatibilisé ou non; les différences de
morphologie sont nettes.

l“)’\

?‘9 3.

Figure 2.78: méme mélange, compatibilisé  Fiqure 2.79: méme mélange, compatibilisé
par 10% d’EBA-g-FA [66] par 10% de SEBS-g-AM [66]

Les références bibliographiques concernant les mélanges PP/PA s’attardent un peu
moins sur leur viscosité. On constate tout de méme que les viscosités des mélanges PP/PA
compatibilisés sont intermédiaires de celle du polypropyléne et celle du polyamide, tout en
restant supérieures a celle du mélange PP/PA non compatibilisé, comme le montre la figure
2.80 [86].

®les quantités d’acide et d’anhydride greffés sur le polypropyléne sont comparables
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Figure 2.80: viscosité de différents mélanges PP/ PA, compatibilisés ou non [86]

Si I’on reprend I’hypothése formulée dans [114] selon laquelle la largeur des interfaces
aurait tendance a diminuer la viscosité, on peut penser que la présence du compatibilisant
renforce les interfaces et empéche les phases de glisser I’'une sur I’autre.

Il est vrai qu’un compatibilisant tel que le PP-g-MA doit réagir chimiquement avec
le polyamide, d’ ot la création de nouvelles liaisons chimiques. Lorsqu’on mesure, & vitesse
de rotation constante, le couple nécessaire au malaxage d’un mélange PP/PA dans une
extrudeuse, on constate que celui correspondant au mélange PP/PA non compatibilisé est
inférieur a celui calculé par une loi des mélanges sur les couples des matiéres de base
seules (ce qui concorde avec I’éventuelle diminution de viscosité dont nous avons parlé).
Aprés ajout du compatibilisant, le couple mesuré est nettement supérieur au couple
théorique, comme le montre la figure 2.81. On peut donc penser que les nouvelles liaisons
chimiques dues au compatibilisant sont a |'origine de I’augmentation de viscosité observée.
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Figure 2.81: couple nécessaire au mélange de polypropylene et de polyamide, avec ou
sans compatibilisant (230°C, 50 tr/min) {131]
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D’une maniére générale, ’adjonction de compatibilisant permet de compenser en
partie ou en totalité la perte constatée lors du mélange du polypropyléne et du polyamide.
Souvent, les modules et résistances recouvrent des valeurs comparables 3 celles des
composants pris séparément, mais 1’allongement a la rupture, méme si 1’on parvient a
I’améliorer, reste faible [86, 128, 129]. Quant a la résistance au choc, elle est généralement
améliorée par rapport a celle du mélange non compatibilisé.

Pour visualiser I'effet d’une compatibilisation, nous avons ici reproduit deux
courbes issues d’essais de traction réalisés sur des mélange PP/PA contenant diverses doses
de deux compatibilisants. On voit effectivement que les contraintes et le module évoluent

peu, mais que I’allongement a la rupture varie beaucoup en fonction des doses [130].
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Figure 2.82: courke contrainte-déformation Figure 2.83: courbe contrainte-déformation
pour un melange PP/ PA compatibilisé par un pour un mélange PP/ PA compatibilisé par un
PP-g-MA faiblement fonctionnalisé? [130] PP-g-MA fortement fonctionnalisé® [130]

On remarque que les tendances sont opposées suivant  qu’on utilise un
compatibilisant faiblement ou fortement fonctionnalisé. Les gains en contraintes ou en
allongement a la rupture sont du méme ordre de grandeur sur les deux courbes, mais si
I"excés de compatibilisant faiblement fonctionnalisé améliore cette caractéristique, 1’excés
de compatibilisant fortement fonctionnalisé lui nuit. La encore, on montre que seule
I’expérience permet de déterminer la dose optimale de compatibilisant & introduire dans un

mélange de polymeres.

7 0,2% d’anhydride
$2,7% d’anhydride
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2.8. CONCLUSION

Cette étude a permis de définir et de mieux comprendre le comportement des
mélanges de polymeéres. L’aspect thermodynamique du mélange, considéré comme une
solution, a été développé, ainsi que la notion de compatibilisation. La deuxiéme étape de
I’étude s’est attachée a relever dans la littérature les travaux déja effectués sur des
mélanges de polymeéres, compatibilisés ou non. Nous en avons profité pour nous intéresser
particuliérement au mélange polypropyléne/polyamide.

Celui-ci a été étudié assez largement; ses propriétés mécaniques et rhéologiques et
sa morphologie sont maintenant mieux comprises et maitrisées, notamment grice a
I'utilisation de compatibilisants réactifs. Les méthodes d’analyse utilisées et les résultats
obtenus seront précieux pour la suite de notre étude expérimentale. En effet, on a relevé les
informations suivantes:

Le polypropyléne et le polyamide se mélangent trés difficilement; la phase
minoritaire forme des nodules de taille importante peu solidaires de la phase
majoritaire.

Les propriétés mécaniques des mélanges PP/PA sont faibles, et parfois
inférieures aux propriétés du polypropylene et du polyamide purs.

La présence d’un compatibilisant permet de rendre la morphologie plus fine
(nodules plus petits, voire inexistants), et d’augmenter les propriétés mécaniques.
Son action semble se produire au niveau de I’interface entre la phase polypropylene
et la phase polyamide.

La viscosité des mélanges compatibilisés est souvent supérieure a celle des
mélanges non compatibilisés.

Il est a noter que les mélanges PP/PA étudiés contiennent au moins 10% de 1’un ou
I’autre des composants; souvent, ce sont des mélanges équimassiques. Nous n’avons relevé
aucune référence mentionnant des mélanges de polymeéres dont I’un est considéré comme
une impureté, ¢’est & dire en trés petite quantité par rapport au polymere majoritaire.

Il est également difficile de trouver une relation précise entre la quantité de
compatibilisant utilisée et les nature et structure des polymeéres a compatibiliser.

Enfin, les différences de viscosité observées ont ét€ assez peu interprétées.

Nous tenterons donc, en nous attachant aux mélanges dans lesquels le polyamide
est nettement minoritaire, d’apporter des éléments nouveaux a 1’étude du comportement
des mélanges de polyméres, compatibilisés ou non.
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CHAPITRE 3:

Le probléme du recyclage des matiéres plastiques dans 1’industrie automobile a des
ramifications qui dépassent le cadre de la récupération et de la réutilisation. Les matiéres
plastiques récupérées sont en effet souillées, par des fluides divers, des traces de métaux, et
également assez souvent par d’autres matieres plastiques.

Deux solutions sont possibles. La premiére consiste en la dépollution des matiéres
souillées, pour tenter d’obtenir un produit pur, facile a transformer et a utiliser de nouveau.
Cependant, cette opération de dépollution est souvent trop onéreuse, et ’on peut se
demander si cela en vaut la peine, vus les faibles coiits d’achat des matieres plastiques
vierges. En optant pour une deuxiéme solution, on renonce & purifier totalement les
matieres récupérées; on consent alors a essayer de recycler un mélange de plusieurs
polymeéres. Il s’agit de savoir si ’on peut se permettre, lors du démontage des piéces
plastiques d’un véhicule hors d’usage, de laisser, sur les « grosses piéces » telles que les
pare-chocs, planches de bord ou garnitures intérieures de portieres, de petits éléments
clipsés, collés ou vissés, sans que cela n’en perturbe le recyclage. C’est précisément la
perturbation que pourraient provoquer ces impuretés qui nous intéresse.

Beaucoup de piéces démontées issues des véhicules hors d’usage sont
majoritairement en polypropyléne, et on peut également y trouver de petits éléments en
polyamide, polyoxyméthyléne, polycarbonate... qui, s’ils ne sont pas démontés et séparés,
se retrouvent a I’état d’impureté dans la piéce broyée, dans une proportion trés faible.
L’ objectif étant de réutiliser ce produit broyé a la place du polypropyléne pur, il faudrait
que la présence de ces impuretés n’empéche pas le polypropyléne majoritaire de conserver
ses propriétés. L’étude qui va suivre aura pour objet de savoir si une petite quantité de
polymere dans un autre polymére majoritaire (ici, le polypropyléne) est nuisible.

L’étude bibliographique a donc été consacrée aux mélanges de polyméres. L’aspect
thermodynamique de la miscibilité a été abordé, et la notion de compatibilité plus
largement développée, pour aboutir a 1’étude des propriétés mécaniques, rhéologiques et
morphologiques. De nombreux mélanges ont été étudiés; mais aucune référence ne
mentionne de compositions extrémes, telles que celles qui correspondent & la notion
d’impureté polymére dans un polymére majoritaire. Les méthodes d’analyse utilisées
pourront cependant étre adaptées au cas qui nous concerne, c’est-a-dire 1’étude des
mélanges a base de polypropyléne pollué par une impureté polymére.
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Le premier mélange étudié contient du polypropyléne souillé par du polyamide.

Nous commencerons par 1’étude de ce couple au niveau morphologique,
mécanique, rhéologique, pour connaitre son comportement a 1’état solide et a 1’état fondu.
Un taux maximum de 6% de polyamide a été retenu, car, au niveau industriel, ¢’est un taux
a partir duquel il devient difficile et cofiteux de dépolluer davantage le polypropyléne. Des
taux inférieurs seront également étudiés.

On commencera par mettre au point une technique de mélange qui devra assurer
dispersion et stabilité. Il faudra ensuite choisir une mise en oeuvre permettant la confection
d’éprouvettes, pour tester mécaniquement les mélanges réalisés. Des observations
microscopiques permettront d’expliquer certaines caractéristiques constatées apres les
essais.

Le polypropyléne et le polyamide sont particulierement incompatibles, et le
mélange de ces deux polyméres dans des proportions équivalentes présente des propriétés
médiocres. Nous verrons si c’est également le cas pour des compositions extrémes. Il nous
faudra donc probablement choisir un compatibilisant adapté pour tenter de recouvrer les
caractéristiques initiales du polypropyléne pur. La dose optimale a introduire sera celle qui
conduira a un mélange dont les propriétés sont les plus proches de celles du pelypropyléne.
On caractérisera ces nouveaux mélanges ternaires (PP/PA/compatibilisant) comme on avait
caractérisé les mélanges PP/PA.

La démarche expérimentale employée pour étudier le couple PP/PA sera utilisée sur
un autre couple a base de polypropyléne et de polyoxyméthyléne comme impureté. Les
méthodes et les moyens utilisés seront adaptés pour reconduire une étude plus restreinte et
pour vérifier quelques tendances.

Apreés avoir regroupé et synthétisé les résultats des essais et observations sur les
mélanges PP/PA/divers compatibilisants, nous verrons si les tendances confirment des
résultats obtenus par ailleurs dans la littérature sur d’autres compositions; nous tenterons
également d’expliquer ces tendances en revenant a des considérations structurelles et
thermodynamiques.

Du point de vue industriel, le probléme est de savoir s’il est possible de réutiliser
dans la méme application du polypropyléne souillé, en adaptant une mise en oeuvre
appropriée (utilisation de compatibilisant, homogénéisation par extrusion...). Apreés avoir
comparé les propriétés des mélanges compatibilisés a celles du polypropyléne pur, nous
aurons alors une idée plus précise des pertes (ou des gains) occasionnés par la présence des
impuretés, et également des méthodes & employer pour faire recouvrer au polypropyléne
ses propriétés initiales, dans le but de 1’utiliser de nouveau.

S'il s’avérait qu’une des impuretés testées était définitivement néfaste, 1l faudrait
alors essayer d’éviter d’utiliser cette matiere pour fabriquer des piéces amenées a étre en
contact et recyclées en méme temps que les piéces en polypropylene.
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CHAPITRE 4:
MOYENS EXPERIMENTAUX

Ce chapitre est consacré aux matériaux que nous allons utiliser, ainsi qu’aux
matériels et moyens expérimentaux dont nous disposerons pour mener a bien ’étude des
caractéristiques de mélanges de polymeres.

Dans les parties qui vont suivre, qui concernent les résultats et interprétations, nous
nous référerons systématiquement a ce chapitre 4, lorsqu’il sera question de définir les
matiéres utilisées, les mises en oeuvre adoptées, les normes suivies pour les
caractérisations mécaniques, physico-chimiques ou rhéologiques, les techniques
d’observation...
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4.1. MATERIAUX

4.1.1. Polypropylene

Il faut d’abord préciser que le terme de polypropyléne, qui va étre largement
employé dans tout ce rapport, le sera en fait de maniére un peu abusive. En effet, la matiére
de base que nous allons utiliser est un copolymére d’éthyléne et de propyléne contenant 8%
d’éthyléne. Il se comporte cependant sensiblement comme un polypropyléne, et c’est la
raison pour laquelle, pour une meilleure lisibilité, lorsque nous parlerons de polypropyléne,
il faudra entendre copolymére d’éthyléne et de propyléne. Le fournisseur -HOECHST- de
cette matiére premiére le classe d’ailleurs dans la catégorie des polypropylénes, dans une
sous-catégorie copolymeére.

Il fait partie de la gamme Hostalen® PP, qui comprend des homopolyméres, des
copolyméres de polypropyléne et d’autres polyoléfines comme le polyéthylene, et des
polypropylénes modifiés élastomeéres. Dans tous les cas, les phases de polypropyléne sont
isotactiques, ce qui confére aux produits une dureté élevée, une bonne résistance chimique,
une faible reprise d’humidité et une facilité de transformation certaine. Le taux de
cristallinité varie en général de 60 & 70%. Les copolyméres de la gamme Hostalen PP ont
été congus pour optimiser la résistance aux chocs, a basse température notamment.

Le polypropyléne que nous emploierons est repéré sous la référence PPU 1752 S2.
La lettre U signifie que I’indice de fluidité a 230°C est compris entre 40 et 80 g/10 min. Le
nombre 17 indique une stabilisation de base, standard, et une qualité alimentaire. Le chiffre
5 témoigne d’une dureté a la bille d’environ 50 N/mm?, et le chiffre 2 est caractéristique du
copolvmeére a résistance au choc élevée. L’extension S2 enfin montre que le polvpropyléne
contient des agents nucléants, destinés & augmenter le taux de cristallinité et donc les
propriétés qui lui sont liées.

Les tableaux 4.1 a 4.4 donnent un apergu général des propriétés du polypropyléne
PPU 1752 S2.

Unité Norme Valeur
- ISO 1183 0,9
g/10min ISO 1133 (MFI 5kg) 69

Tableau 4.1: propriétés générales du PPU 1752 S2

Unité Norme Valeur
daN/mm? ISO 527, 50 mm/min 2.9
% ISO 527, 50 mm/min 9
daN/mm? ISO 527, 50 mm/min 1,7
daN/mm? ISO 178/A 105
N/mm? 1SO 2039-1 54
mJ/mm? 23°C 9
ISO 179/1A 0°C 6
-20°C 5

Tableau 4.2: propriétés mécaniques du PPU 1752 S2 (mesurées sous les conditions
normales: 23°C, 50% d’humidité relative, sauf mention contraire)
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L’allongement & la rupture n’est pas indiqué dans la documentation technique
proposée par HOECHST. Cependant, 4 titre indicatif, une documentation plus générale sur
les polypropylénes de la gamme HOSTALEN indique un allongement & la rupture
dépassant 600% (pour un matériau & MFI plus faible que celui du PPU 1752 S2). De notre
coté, des essais de traction réalisés & 10 mm/min sur éprouvettes injectées ISO 1 ont donné
des allongements 1égérement supérieurs a 400%.

~Valeur
46
DIN 53752 1,2.107
DIN 53736 164 a2 167
DIN 52612 0,22
1,7
Tableau 4.3: caractéristiques thermiques du PPU 1752 S2
DIN VDE 0303 >10"
DIN VDE 0303 107
DIN VDE 0303 550 a 900
DIN VDE 0303 2,25

Tableau 4.4: caractéristiques électriques du PPU 1752 S2

4.1.2. Polyamide

Le polyamide représente ici I'impureté qui va polluer le polypropyléne. Il simule la
piéce parasite qui serait resté attachée a une planche de bord que I’on voudrait recycler. 11
sera donc ajouté au polypropyléne dans des proportions trés faibles, inférieures a 10% en
masse.

Le polyamide que nous utilisons vient de la société DuPont de Nemours. C’est un
polyamide 66 de base, de la gamme ZYTEL®, répertorié sous 1’appellation E101 L. La
documentation établie par le fournisseur donne les caractéristiques indiquées dans les
tableaux 4.5 2 4.8.
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ISO 527
50 mm/min

ISO 527 4,5 25
50 mm/min
ISO 527 280 150
50 mm/min
ISO 180 23°C 5,4 11,7
-30°C 3,7 2,7
ISO 179/1A 5 18
Tableau 4.5: propriétés mécaniques du Zytel EI01 L
Unité . Norme Valeur
°C ISO 1218 255
°C ISO 75 80
1,8 MPa
°C 238
mm/mm.107/K 1,17

Unité Norme Valeur
- | Tasec [ 250%HR' |
kV/mm IEC 243 31,5
Q IEC 93 >10"
Q.cm [EC 93 10~ 10~
IEC 250, 10" Hz 4 8
Tableau 4.7: caractéristiques électriques du Zytel E101 L
Unité Norme Valeur
. asec | a50% HR' |
glem’ 1,14 1,14
% [SO 62 8.5%
[SO 203972 échelle M 79 59
g % [SO 2577 1.5

Tableau 4.8: autres propriétés du Zytel E101 L

"H. R. = humidité relative
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4.1.3. Les compatibilisanty

Ce sont les produits qui vont nous servir & améliorer les propriétés des mélanges
hétérogenes polypropyléne/polyamide, par compatibilisation réactive.

Le premier est un polypropyléne greffé anhydride maléique (noté PPgMA). Il est
produit par la société EXXON et est commercialisé sous le nom EXXELOR PO 1015. La
documentation fournie indique une quantité d’anhydride maléique de 0,4% en masse, et un
MFTI de 22 g/10 min (190°C, 1,2 kg).

Sa structure chimique est celle d’un polypropyléne sur lequel sont greffées des
fonctions anhydride maléique.

f N )

- o=c c=o | AHthiride

! ' maléique
|

' CH~—— CH, /1

CH, CH, CH cH

Figure 4.1: structure chimique du polypropyléne greffé anhydride maléique

Le deuxiéme compatibilisant que nous utiliserons est un polyéthyléne greffé acide
acrylique (PEgAA). Il est produit par BASF et fait partie de I’assortiment Lucalen®. Le
producteur précise que ce LUCALEN A 2910 M peut étre utilisé comme compatibilisant
de mélanges de polyoléfines avec du polyamide. Mais son utilisation plus traditionnelle est
I’extrusion de film, en tant que couche intermédiaire d’adhérence entre polyméres ou entre
un polymeére et du métal ou du bois.

4 OH
‘ , Acide
 o—=c ~ acrylique
CH,
CH
CH,™CH, ™ CH,™CH ™ CH, ™ CH, ™ CH ™ CH ™

Figure 4.2: structure chimique du polyéthyléne greffé acide acrylique
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Les fournisseurs donnent peu de renseignements sur les propriétés intrinséques de
compatibilisants; nous les avons testé en traction, aprés les avoir mis en oeuvre dans les
conditions dans lesquelles ils le seront avec les matiéres & compatibiliser. Le tableau 4.9
donne les caractéristiques en traction du PPgMA et du PEgAA purs.

Tableau 4.9: caractéristiques en traction des compatibilisants

Les cases incomplétes s’expliquent par le fait que, d’une part, le PPgMA ne rompt
pas avant 450% d’allongement, ce qui correspond a la course maximale de la machine
d’essais, et d’autre part que, le PEgAA ayant un comportement plutét caoutchoutique, il ne
présente pas de seuil d’écoulement.
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4.2. MATERIELS DE MISE EN OEUVRE,
D’ESSAIS ET D’OBSERVATIONS

4.2.1. Mise enwoeuwvre

4.2.1.1. Extrudeuses

L’extrusion bivis est particuliérement adaptée a la mise en oeuvre de mélanges,
parce qu’elle permet d’induire un cisaillement intense sur la matiére. Les deux types
d’extrusion bivis (contrarotative et corotative) ont été expérimentés.

Extrudeuse contrarotative

L’extrudeuse contrarotative utilisée est de type Rheocord, et est particuliérement
adaptée au travail en laboratoire. Elle est de petite taille, et permet de mettre en oeuvre de
faibles quantités de matiére (de I’ordre de quelques centaines de grammes). Les deux vis, &
géométrie fixe, ont une longueur de 40 cm. La vitesse de rotation peut atteindre 100 tr/min.
Le débit de cette mini-extrudeuse est d’environ 1g/tr.

Alimentation

Fourreau Filiére
e N
O O ‘ |
M |
_—‘ .
A A ; 5
e e T2
; i
! !

i
|

Programmation des parameétres de mise en oeuvre

Acquisition

Figure 4.3: schématisation du dispositif d’extrusion contrarotative (Rheocord)

Extrudeuse corotative

L’extrudeuse corotative est, quant a elle, de taille industrielle; I'installation fait plus
de 10 métres de longueur (extrudeuse + bac de refroidissement + dispositif de granulation
représentés sur la figure 4.4). La particularité de cette extrudeuse Clextral est la possibilité
de moduler a dessein le profil des vis explicité sur la figure 4.6, celles-ci étant composées
d’éléments filetés de différentes géométries schématisés sur la figure 4.5.
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Doseurs volumétriques

1 . .. .
Bloc moteur Dispositif de granulation

\ / \ ] Trémies
[ o Fourreau

_Filiere (téte d'équerre)
t

Wyl

V=
2
I \

Colliers chauffants Dispositif de refroidissement f_R_égppﬂe:‘rg_tjgn_
des iranulés

Figure 4.4: schéma de linstallation d’extrusion bivis corotative

50 mm

Figure 4.5: code d’identification des éléments modulaires
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alimentation alimentation

sens de ’écoulement

45-50/100 ' 45-25/50
45-50/50

B 555000 B malaxeurs
B 453350

45-25/100 BE 453350

Figure 4.6: profil des vis adopté pour les mises en oeuvre

A
A-A -
_Arbre cannelé ‘
w . |
1
A
)
|
Malaxeur '
‘;._%___.
A

Figure 4.7: disposition des malaxeurs sur U'arbre cannelé

Températures de mise en oeuvre

Les matériaux a extruder sont a base de polypropyléne, et contiennent un peu de
polyamide, avec ou sans compatibilisant, de polyoxyméthyléne ou de carbonate de
calcium. Les températures d’extrusion doivent donc étre adaptées a toutes les matiéres
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amenées 4 étre mises en oeuvre en méme temps. Lorsque le mélange contient du
polyamide, dont la température de fusion est de 255°C, il faudra programmer un profil de
température tel que le polyamide soit fondu. Quelle que soit I’extrudeuse, une température
d’outillage de 280°C au niveau de la filiére permet au polyamide de dépasser son point de
fusion. En ce qui concerne les mélanges a base de polyoxyméthyléne, le probléme est
inverse; sa température de fusion étant inférieure 2 celle du polypropyléne, on choisira la
température la plus faible possible, mais suffisante pour permettre au polypropyléne de
fondre; un réglage entre 230 et 240°C en filiere permet d’atteindre la fusion du
polypropyléne. Quant au carbonate de calcium, sa présence n’influe que trés peu sur les
températures optimales de mise en oeuvre; on reprendra donc celles adoptées pour les
mélanges PP/POM.

L’extrudeuse contrarotative comprend quatre zones de chauffe; le tableau 4.10
donne les températures choisies pour les deux types de mélanges a étudier.

280°C
230°C

260°C
230°C

260°C
200°C

180°C
190°C

Mélanges PP/P.
Mélanges PP/POM et PP/CaCO;

Tableau 4.10: consignes de température pour les quatre zones de lUextrudeuse
contrarotative, en fonction des matériaux mis en oeuvre

Quant a ’extrudeuse corotative, elle comporte neuf zones de chauffe. Le tableau
4.11 donne de la méme fagon les réglages optimaux.

T e
PP/PA 220°C |230°C{240°C | 260°C|260°C |270°C {280°C |280°C |280°C
PP/POM et 5 »
°C|190°C|1200°C {220°C [220°C | 230°C | 240°C | 240°C | 240°C
ppicaco, | 180°C 0°C |200°C

Tableau 4,11: consignes de température pour les neuf zones de l'extrudeuse corotative, en
fonction des matériaux mis en oeuvre

4.2.1.2. Compression

Aprés opération de mélange effectuée par extrusion, certains des matériaux a
tester ont été comprimés, de maniére a obtenir des plaques d’environ 4 mm d’épaisseur
dans lesquelles seront découpées au jet d’eau des éprouvettes ISO 1.

La compression s'est effectuée grace au seul cycle de compression d’une presse a
injecter de type dk200 (la matiére sortie de 1'extrudeuse est amenée dans le moule sur un
papier démoulant), comme le montre la figure 4.8.

Le moule de compression utilisé a été adapté aux plateaux de la presse dk. les
figures 4.9 a 4.11 en détaillent les différents éléments.
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‘// //

Figure 4.10: poingon

Figure 4.11: plaque inférieure (sous la matrice)
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La température du moule a été fixée a 65°C. Le cycle de compression programmé
sur la presse dk200 comprend deux phases. Pendant la premiére, la vitesse de descente du
poingon varie en fonction de sa position relative par rapport a la matrice:

- jusque 5 mm: 9 mm/s
-de 534 mm: 7 mmy/s
-de43a2mm: 5 mm/s.

La deuxiéme phase commence lorsqu'on détecte une "force" de compression de 35
tonnes, et donc a n'importe quel moment du cycle de vitesse décrit précédemment. Cette
deuxiéme phase concerne le cycle de compression proprement dit: on applique alors une
pression (exprimée en masse équivalente sur la surface d’appui) en fonction du temps:

35 tonnes pendant 1 seconde,
100 tonnes pendant S secondes,
130 tonnes pendant 65 secondes.

Une fois les plaques mises en oeuvre, on les découpe au jet d’eau pour obtenir des
éprouvettes halteres ISO 1 et des barreaux parallélépipédiques. Comme les matériaux
étudiés sont constitués majoritairement de polypropyléne, plutdt ductile, I’ utilisation d’une
poudre abrasive mélangée a4 ’eau de découpe a été nécessaire pour assurer un état de
surface satisfaisant. Les tranches des éprouveties ont néanmoins été polies 4 la toile émeri,
pour éviter le plus possible la présence de défauts pouvant jouer le réle d’entaille et
perturber les mesures de résistance mécanique.

4.2.1.3. Injection

Méme si une partie des éprouvettes qui seront testées a été mise en oeuvre par
compression, c’est le procédé d’injection qui a été le plus fréquemment utilisé. Aprés
{"opération d’extrusion, on a opéré soit une granulation des joncs obtenus, soit un broyage
de 'extrudat brut. Dans les deux cas, les granulés obtenus ont été injectés a I'aide d’une
presse de type Billon 90 t, dans un moule permettant d’obtenir une éprouvette haltére ISO
1 et un barrezu de section 4 mm X 10 mm. Le procédé demande la saisie de cing
températures, correspondant aux quatre zones du fourreau et a la buse. Le tableau 4.12
donne les températures de consigne en fonction des matériaux injectés.

... ZLones
Mélanges PP/PA 220°C | 235°C | 260°C | 280°C | 280°C
Mélanges PP/POM et PP/CaCO; | 170°C | 185°C | 210°C | 230°C | 230°C

Tableau 4.12: consignes de température pour les cing zones de la presse, en fonction des
matériaux a injecter
En ce qui concerne le cycle proprement dit, la vis tourne & 80 tr/min, et permet

d’effectuer un dosage sur 45 mm (la contre pression appliquée est de 10 bars). Ensuite,
I"injection s’effectue en quatre paliers définis comme suit: ‘

Course (mm) 2,25 2,25 9 18
Vitesse (mm/s) 8 32 32 20

Tableau 4.13: décomposition de la phase d’injection
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A la fin du pallier n°4, on passe en pression de maintien a 35 bars pendant 20
secondes, puis on laisse la matiere se solidifier -dans le moule maintenu par circulation
d’eau a une température de 40 °C- pendant 25 secondes supplémentaires, ce qui fait un
temps de cycle total trés proche d’une minute.

4.2.2. Observationy microscopiques

4.2.2.1. Microscopie optique

Microscope

Le microscope optique est de type Jenapol (Karl-Zeiss Jena). Il peut étre utilisé au
besoin en réflexion ou en transmission. Il donne des images grossies de 10 a 200 fois, selon
I’objectif adopté. On peut y adapter une platine chauffante programmable, grace a laquelle
I’observation en transmission de couches minces soumises a des rampes de température
peut étre effectuée (visualisation de cinétiques de cristallisation, calcul de retraits...). Des
objectifs spéciaux « longue distance » permettent alors de grossir 160 ou 250 fois.

Polarisation

Un systéme de polarisation permet des observations plus contrastées, notamment
dans le cas de polyméres semi-cristallins, pour lesquels les phases cristallines sont
particulierement révélées lors d’observations a I’extinction (filtres polarisants croisés a 90°).
Des lentilles A et A/4 couplées a la polarisation, créent également de fausses couleurs, ce qui
rend les images encore plus lisibles. Les figures 4.12, 4.13 et 4.14 donnent des exemples
d’observations au microscope optique en transmission.

Figure 4.12: sphérolites de polypropylene  Figure 4.13: polypropyléne a température
en cours de croissance ambiante

Figure 4.14: polypropyléne a température ambiante avec filtre A
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Prises de vue

Le microscope optique peut étre équipé de différents dispositifs de prise de vue.
Pour des photographies instantanées, un appareil Polaroid prend des images en noir et
blanc. Pour obtenir des photographies en couleur, on peut adapter un appareil 24x36
classique. Enfin, pour des images dynamiques, une caméra CCD couleur est également
disponible; les images qui en sont issues peuvent étre vues simultanément sur un moniteur
et analysées par traitement d’images.

4.2.2.2. Microscopie électronique a balayage

Un microscope é€lectronique a balayage (MEB) sera utilisé pour les observations
d’échantillons polis et attaqués chimiquement, ou pour des fractographies. La surface des
matériaux observés n’étant pas conductrice, chaque échantillon est préalablement recouvert
d’une fine couche d’or (sous vide, dans une atmosphére d’argon). Les observations se font
également sous vide, par balayage du faisceau d’électron sur la surface de I’échantillon, et
on peut reproduire les images observées a 1’aide d’un appareil photo Polaroid noir et blanc.

4.2.3. Préparatiow des matérioumy

4.2.3.1. Granulés

Avant les diverses mises en oeuvre opérées, certaines précautions ont été prises
pour assurer aux procédés employés une bonne reproductibilité. Précisons tout de suite que
paradoxalement, ’accent n’a pas ét¢ mis sur le probleme de la reprise d’humidité du
polyamide, d’abord parce qu’il se trouve toujours en trés petite quantité dans les mélanges,
mais surtout parce que 1’étude est effectuée dans le cadre d’une application de recyclage;
par conséquent on ne prendra pas garde a 1’état du polyamide qui aura subi des intempéries
pendant plus de dix ans sur un véhicule automobile. En revanche, on tentera de minimiser
les perturbations dues a nos procédés successifs de mises en oeuvre .

Le procédé d’extrusion bivis corotative décrit plus haut impose aux joncs un séjour
dans un bac réfrigérant (voir figure 4.4). Ces joncs découpés donnent donc des granulés
relativement humides. Avant leur injection, on les place dans une €étuve pendant 24 h a
60°C pour les sécher.

4.2.3.2. Eprouvettes avant essais mécaniques

Aprés leur mise en oeuvre, les éprouvettes sont conditionnées en salle climatisée (a
23°C et 50% d’humidité relative) pendant au moins 48 heures.

Pour les essais réalisés a des températures autres que 23°C, une chambre climatique
est utilisée. Un courant d’azote permet de faire descendre la température, tandis qu’un
systéme de résistances chauffantes peut faire atteindre plus de 100°C. On controle la
température des éprouvettes a 1’aide d’une éprouvette témoin munie d’un thermocouple a
coeur, comme le montre la figure 4.15.
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Figure 4.15: éprouvette de contréle de température

Enfin, d’autres essais mécaniques seront entrepris aprés absorption d’eau. Les
éprouvettes seront alors placées successivement:
- en étuve a 50°C pendant 24 h;
- dans un dessiccateur, a 23°C et 50% d’humidité relative, pendant 24 h;
- dans un récipient plein d’eau maintenue a la température désirée,
éventuellement jusqu’a saturation. (voir norme NF T 51-166 sur la
« détermination de I’absorption d’eau »).

4.2.3.3. Préparation des observations

La surface brute des éprouvettes injectées n’est pas propice a 1’observation. On
observe en effet soit des coupes minces au microscope optique en transmission, soit des
surfaces planes polies, attaquées chimiquement ou non, au microscope optique en
réflexion, soit des fractures ou des surfaces au relief relativement accidenté au microscope
électronique a balayage.

Les coupes minces sont réalisées au microtome. Les échantillons a découper sont
inclus dans de la paraffine, sur un support adapté au montage du microtome.

Pour les observations au microscope optique en réflexion, les échantillons doivent
étre polis sur une polisseuse, qui accepte des objets cylindriques de diamétre 30 ou 40 mm.
Les matériaux a observer sont donc moulés dans une résine acrylique thermodurcissable
(Durofix - Struers). Le polissage s’effectue sur des papiers abrasifs au grain de plus en plus
fin, puis sur des feutres d’abord enduits de pate diamantée, puis lubrifiés par une solution
abrasive a base de silice.

Lorsque les échantillons doivent subir une attaque chimique, la résine acrylique doit
étre remplacée: la résine époxy supporte les séjours prolongés dans le toluéne (solvant de la
phase amorphe oléfinique), et la résine phénolique peut a la fois subir ce méme traitement
et résister a I'immersion dans I’acide formique (solvant du polyamide). Il est a noter que
les opérations de polissage sont ralenties, car ces résines de substitution sont beaucoup plus
dures que la résine acrylique prévue a cet effet. _

Pour évaluer la morphologie d’un mélange en fonction du cisaillement induit par
I’opération d’injection, il faudra observer un barreau injecté selon les trois directions de
I’espace, soit en surface, soit en coeur d’échantillon. La figure 4.16 montre les plans
d’observation dans les trois directions; par exemple, un échantillon noté x sera donc
observé perpendiculairement au plan gris clair.
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Figure 4.16: plans de coupe pour observations a coeur

Les observations au microscope électronique a balayage s’opérent sur des objets de
forme quelconque, dont la surface doit cependant étre conductrice pour permettre au
faisceau d’électron de se réfléchir. La surface a observer est donc recouverte par une fine
couche dor.

4.2.4. tssaiy mecaniques

4.2.4.1. Flexion

Que les maticres a tester soient mises en oeuvre par compression ou par injection,
des essais de flexion seront réalisés sur des barreaux de dimensions 80x10x4. La procédure
suit la norme NF T 51-001. Les essais seront réalisés sur une machine de type Instron 1185
{(charge maximale 100 kN), avec une vitesse de traverse de 10 mm/min et une distance
entre appuis de 60 mm (cellule de force 5 kN, calibre 10 daN); la figure 4.17 montre un
montage de flexion trois points.

Les essais permettront de déterminer des caractéristiques telles que le module en
tlexion, la contrainte au maximum et des contraintes conventionnelles, pour des fleches
données. L.e dynamometre est représenté sur la figure 4.19.

80

Figure 4.17: montage de flexion trois points (dimensions en mm)
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4.2.4.2. Traction

Les essais de traction sont réalisés sur le méme dynamométre Instron (cellule de
force 5 kN, calibre 200 daN), selon la norme NF T 51-034. On utilise des éprouvettes
haltéres de type ISO 1 (section 10x4).

4
L 1 1 |
150 L
~— /'_i \ 4
~—% b oo~—1 A
20 ¥
50 ?
Rayon, ' ¢——»
60 \\ \ ;
« 0,

Figure 4.18: éprouvette haltére ISO 1 (dimensions en mm)

La vitesse de traverse sera de 5 ou 10 mm/min, suivant le comportement du
matériau testé. Les caractéristiques mesurées sont le module d’Young, et les contraintes,
allongements et énergies au seuil et a la rupture. Il est a noter que le module d’Young est
mesuré sans extensomeétre, les valeurs mesurées ne servant qu’a €tre comparées les unes
par rapport aux autres; de plus les faibles vitesses utilisées permettent d’obtenir une
précision acceptable. La figure 4.19 représente schématiquement l’installation de la
machine d’essais Instron 1185.
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Figure 4.19: machine d’essais Instron 1185

4.2.4.3. Choc Charpy

Parce que les mélanges étudiés sont hétérogeénes (présence d’inclusions dans une
matrice), nous avons choisi d’utiliser le choc Charpy sur éprouvette non entaillée, ceci pour
éviter qu'un défaut supplémentaire modélisé par |’entaille ne vienne masquer les défauts de
structure représentés par les inclusions. Nous suivrons la norme NF T 51-035. Les barreaux
testés font 60 mm de longueur, pour une section de 10 mm x 4 mm. Le pendule utilisé
possede une énergie intrinseque de 7,5 J; 1'énergie mesurée a vide, qui correspond aux
frottements et autres pertes, est de 0,04 J, valeur qu’il faudra retirer a chaque mesure
effectuée. On préparera 12 éprouvettes, et on éliminera les deux valeurs extrémes. La
figure 4.20 représente sommairement le dispositif d’essais de choc Charpy.
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Figure 4.20: principe du choc Charpy

4.2.4.4. Choc lzod

Le choc Izod sur éprouvettes entaillées sera également expérimenté. La valeur de
’énergie de rupture est dans ce cas moins représentative de la résistance mécanique du
matériau, mais rend plutdt compte de la plus ou moins grande facilité de propagation d’une
entaille; le caractére de diffusion des interfaces, ou a I'inverse, absorbant des inclusions est
alors révélé.

La procédure suivie est basée sur les normes ASTM D 256-81 et NF T 51-911.

Les éprouvettes sont également des barreaux de dimension 60 x 10 x 4. L’entaille
est effectuée a ’aide d’une fraise spéciale; on obtient le profil représenté sur la figure 4.21.
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Figure 4.21: éprouvette entaillée pour essai de choc Izod (dimensions en mm)

La figure 4.22 représente le dispositif de choc Izod.

_Axederotation
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—Eprouvette | ﬁ Dispositif d'encastrement
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______________________ 0 U
. ] l 1
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Figure 4.22: principe du choc Izod

Comme pour le choc Charpy, il faudra apporter une valeur corrective a la valeur
eftectivement mesurée lors de ’essai: I’énergie a vide du pendule percuteur est de 0,05 J,
quantité que ’on retire de I’énergie mesurée lors d’un essai sur une éprouvette.

4.2.4.5. Choc traction

Enfin, des essais de choc traction seront également réalisés, dans le but d’appliquer
une sollicitation voisine de celle appliquée lors des essais de traction, mais & une vitesse
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bien supérieure. Les énergies mesurées pourront alors peut-étre é&tre comparées aux
énergies de ruptures en traction a faible vitesse.

L’essai de choc traction répond a la norme NF T 51-111. C’est, comme le choc
Charpy et le choc Izod, un choc pendulaire; on utilise d’ailleurs le méme matériel de base.
Les échantillons que nous testerons seront des éprouvettes haltéres ISO 1/2. La encore, il
faut appliquer une correction pour éliminer I’influence de I’énergie absorbée & vide. Celle
ci dépend du dispositif d’encastrement utilisé. Soit U, I’énergie absorbée lors d’un essai a
vide, U I’énergie maximale disponible du pendule, et B, I’énergie mesurée. On clacule
I’énergie réelle B, grice a la formule

U
B = (Br - UV)U:U—V (20)

L’appareillage utilisé est détaillé sur la figure 4.23.

o/ S

i

_Axe de rotation du pendule i
loo . Pendule

___ Eprouvete
| Mors de traction mobile

i
i

_.Mors dancrage

Bari

Figure 4.23: montage de choc traction

4.2.5. Vieillissement

Aprés I'absorption d’eau déja évoquée plus haut, on réalisera également des essais
de traction pour évaluer la perte occasionnée par un vieillissement accéléré. La norme
suivie sera la NF T 51-029, sur la « détermination de I’action des agents chimiques, y

compris [’eau ».
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4.3. CARACTERISATIONS PHYSICO-
CHIMIQUES ET RHEOLOGIQUES

4.3.1. Analyses thermiques

La détermination des températures et des enthalpies de fusion et de cristallisation
sera effectuée par DSC (Differential Scanning Calorimetry, ou Analyse calorimétrique
différentielle).

Un échantillon du polymeére a tester est serti dans une capsule en aluminium, et est
placé dans un four. On chauffe cet échantillon, ainsi qu’une capsule vide -la référence-
placée dans un four identique, selon une rampe de température. On détecte alors la
différence d’énergie absorbée ou restituée par I’échantillon par rapport a la référence.

Une fusion se caractérise par un pic exothermique, une cristallisation par un pic
endothermique; 1’aire de ces pics est représentative de I’énergie absorbée ou restituée.

uissance
A

e Deux composés immiscibles
Deux composés miscibles

.___,._.>
T Température

Figure 4.24: pics de fusion pour des mélanges de polyméres miscibles ou non

Quant a la transition vitreuse, elle se caractérise par un échelon de puissance.

nergie

»
»

g %y 2 Température

Figure 4.25: température de transition vitreuse

Des analyses thermiques mécaniques dynamiques seront également réalisées. Elles
permettent également de détecter la transition vitreuse, mais par un moyen qui allie les
effets de la température et d’une sollicitation mécanique. Le principe du procédé DMTA
(Dynamic Mechanical Thermal Analysis) consiste en 1’application d’une contrainte
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sinusoidale et en la mesure de ’intensité et du déphasage -dit au caractére viscoélastique-
de la réponse du matériau testé, par I’intermédiaire du module complexe G=G'+.G" (le

déphasage est alors donné par tand = G"/G).

sollicitation

réponse

.. déphasage

amplitude de la sollicitation

amplitude de la réponse

Figure 4.26: signaux appliqués et mesurés lors d’une analyse thermique mécanique
dynamique

Les sollicitations peuvent s’effectuer en flexion 2 ou 3 points, en torsion, en traction
ou en cisaillement. En ce qui nous concerne, c’est la sollicitation en flexion 3 points qui a

été employée, comme le montre la figure 4.27.
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Figure 4.27: dispositif de flexion 3 points pour analyses thermiques mécaniques
dynamiques
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Le procédé de DMTA permet soit de faire varier la fréquence des sollicitations a
une température donnée, soit de travailler & fréquence constante tout en appliquant a
I’échantillon une rampe de température; c’est cette derniére procédure qui sera utilisée.

La représentation du module complexe en fonction de la température présente une
inflexion au niveau de la transition vitréuse; parallélement, le déphasage présente un pic a
la méme température, tel que sur la figure 4.28. 11 est & noter que les variations observées
sont liées au changement de comportement de la phase amorphe, ce qui rend ’étude des
polymeres tres cristallins plus difficile, car les phénoménes a observer sont beaucoup
moins intenses.

~ logG' Tog (tans )
s s
HE |

Température

Figure 4.28: courbes issues d’une analyse thermique mécanique dynarmique

4.3.2. Anadyses viscosimeétriques

4.3.2.1. Indice limite de viscosité

L’indice limite de viscosité (ILV) s¢ détermine par 1'analyse d’échantillon de
nolvméres en solution. Lorsque quelques grammes du polymeére sont dissous dans un
solvant correctement choisi, on place cette solution dans un dispositif en verre, lui méme
immergé dans un bain thermostaté d’huile de paraffine. Par aspiration, on fait monter la
solution dans un capillaire jaugé, et, lorsqu’on relache la pression, on mesure le temps mis
par la surface libre du liquide pour passer entre deux repéres gravés. Cette procédure suit la
norme NF T 51-013. La figure 4.29 montre le dispositif de mesure schématisé.
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Figure 4.29: dispositif de mesure d’indice de viscosité

On mesure plusieurs indices de viscosité pour des concentrations de polymére dans
le solvant fixées; ensuite, on trace une courbe représentant ces indices en fonction des
concentrations. L’indice limite de viscosité est ’extrapolation de cette courbe (qui doit étre
linéaire) a concentration nulle.

On peut alors calculer une masse moléculaire équivalente, qui serait celle du
polymere linéaire ayant ’'ILV déterminé.

4.3.2.2. Indice de fluidité

L’indice de fluidité est plus connu sous I’appellation MFI (Melt Flow Index), et est
souvent indiqué dans les documentations des fournisseurs de matieres premicres. Il est
exprimé en g/10 min, est représente donc la masse de polymeére, soumis & une force
appliquée selon I’axe du cylindre dans lequel il se trouve, qui s’écoule a travers une fili¢re
normalisée et régulée en température pendant un temps donné. Il exprime donc une notion
inverse de la viscosité. La détermination du MFT suit la norme NF T 51-016.

La figure 4.30 représente le dispositif de mesure du MFI.
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Figure 4.30: dispositif de mesure du MFI

I1 existe plusieurs normes décrivant la procédure de détermination du MFI; elles
dépendent des caractéristiques des polymeéres testés. Pour ce qui nous concerne, la masse
déposée sur la colonne de matiére sera de 2,16 kg. La température a laquelle est porté le
polymere aura aussi bien entendu de ’influence sur le résultat final. Les normes proposent
des températures pour les grandes familles de mati¢res, mais on peut également choisir de
tester les matériaux a d’autres températures, que 'on indique évidemment sur le procés
verbal d’essai. En ce qui nous conceme, on choisi la température conseillée pour le
nolypropyléne, a savoir 230°C.
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CHAPITRE 5:

ETUDE EXPERIMENTALE

DE MELANGES & BASE DE
POLYPROPYLENE ET DE POLYAMIDE

Ce chapitre est consacré a la caractérisation mécanique d’un polypropyléne souillé
par une impureté polyamide. La présence du polyamide altere les propriétés du
polypropyléne; nous verrons dans quelles proportions. Pour pallier la dégradation causée
par le polyamide, on utilisera des compatibilisants, qui ont normalement pour vocation
d’améliorer le comportement des mélanges de polyméres incompatibles.

Dans un premier temps, le polypropyléne pur sera étudié¢ de maniére assez large;
pour cerner son comportement, des observations microscopiques seront réalisées, ainsi que
des essais mécaniques dont les résultats serviront de référence.

Ensuite, différents taux de polyamide seront introduits dans le polypropyléne. Nous
évaluerons alors les pertes occasionnées ainsi que le taux de polyamide éventuellement
tolérable. Nous examinerons 1’influence de compatibilisants et déterminerons la mise en
oeuvre et la composition qui aboutissent au produit dont les caractéristiques sont les plus
proches de celles du polypropyléne témoin.
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5.1. CARACTERISATION DU POLYPROPYLENE

5.1.1. Proprietéy mécaniques

Le polypropyléne utilisé est produit par la société HOECHST sous 1’appellation
PPU 1752 S2. 1l est classé dans la catégorie des polypropylénes, mais c’est en fait un
copolymere d’éthyléne et de propyléne. Ses propriétés ont été développées en 4.1. Le
tableau 5.1 en reprend les principales.

Norme “{ Valeur
ISO 527, 50 mm/min 2,9
ISO 527, 50 mm/min 9
ISO 527, 50 mm/min 1,7

ISO 178/A 105

Tableau 5.1: quelques caractéristiques mécaniques du polypropyléne de base PPU 1752
S2 [documentation Hoechst]

Ce polypropyléne a ét¢ mis en oeuvre de différentes fagons. On verra que les
résultats issus des essais mécaniques dépendent de ces mises en ocuvre. On en distingue
cing, détaillées dans le tableau 5.2; elles correspondent a celles utilisées pour des mélanges
ultérieurs. Les résultats obtenus sur le polypropyléne pur serviront ainsi d’étalons.

-n° | Mdélange Matiére 2 Mise en Remarques
i mettre en oeuvre i '
o oeuvre ’
1 ] extrusion - compression | avant extrusion, les granules ont été
“{ contrarotative de 'extrudat €tuves
21 3 extrusions granulation injection prémélanges et dilutions pour
] corotatives aboutir aux concentrations voulues
3] extrusion broyage a froid | injection
| contrarotative | de Pextrudat
4:] extrusion granulation injection pas de prémélange
2= corotative
5 | extrusion granulation injection | idem n°4, températures différentes
G corotative

Tableau 5.2: détail des mises en oeuvre appliquées au polypropyléne et aux mélanges

Pour plus de détails sur les technologies employées, on pourra se référer au
paragraphe 4.2, dans lequel elles ont €té explicitées.
Les figures 5.1 a 5.5 donnent les caractéristiques mécaniques en traction du
polypropyléne pur, soumis a ces différentes mises en oeuvre. Les barres qui ont été
rétérencées PPs4 et PPs5 donnent les propriétés du polypropyléne seulement injecté, dans
les conditions normalement prévues pour les mises en oeuvre n°4 et 5; on peut ainsi
dégager ’influence des deux types d’extrusion.
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Figure 5.1: module d’Young en traction du polypropyléne PPU 1752 S2 en fonction de la
mise en oeuvre (daN/mm?)
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Figure 5.2: allongement au seuil en traction du polypropyléne PPU 1752 S2 en fonction de
la mise en oeuvre (%)
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Figure 5.3: contrainte au seuil en traction du polypropyléne PPU 1752 S2 en fonction de la
mise en oeuvre (dalN/mm?)
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Figure 5.4: allongement a la rupture en traction du polypropyléne PPU 1752 S2 en fonction
de la mise en oeuvre (%)
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Figqure 5.5: contrainte a la rupture en traction du polypropyléne PPU 1752 SZ2 en fonction
de la mise en oeuvre (daN/mm?)

La mise en oeuvre n°l donne des résultats qui paraissent aberrants, particuliérement
en ce qui concerne [’allongement & la rupture. C’est la compression qui est probablement
en cause, ¢t qui semble générer des défauts propres a fragiliser le polypropyléne, par
essence ductile. Ce type de mise en oeuvre est donc mal adapté au probleme qui nous
occupe, puisqu’il engendre des défauts plus importants que ceux que provoque la présence
de diverses impuretés dans le polypropyléne, comme nous pourrons le constater plus loin.
Cest pour cette raison qu’on abandonnera cette mise en oeuvre dans la suite de !"étude, du
meins pour déterminer I'influence de la présence d’impuretés.

Les autres mises en oeuvre donnent des résultats plus homogénes.

Tout d'abord, les différences de température (280°C pour PPs4, 1, 2, 3 et 4, et
230°C pour PPs5 et 5) ont globalement assez peu d’influence sur les propri¢tés mécaniques
du polypropyléne. Les dérives importantes ne sont constatées que sur ['allongement a la
rupture, et elles s’expliquent par d’autres phénomeénes plus complexes.

L’allongement a la rupture prend en effet des valeurs plus faibles pour les mises en
oeuvre n°2 et 3 (on n’évoque plus la mise en oeuvre n°1, dont on a parlé plus haut). Il est
vrai que pendant les mises en oeuvre n° 4 et 5, le polypropyléne est extrudé puis injecté,
alors que pendant les mises en oeuvre PPs4 et PPs3, il est seulement injecté: ce passage
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dans I’extrudeuse ne semble cependant pas bouleverser la structure du polypropyléne au
point d’en modifier de maniére substantielle les propriétés mécaniques.

En revanche, a I’issue des mises en oeuvre n°2 et 3, les allongements a la rupture
ont subi une nette diminution. On peut alors penser que les trois extrusions successives
(mise en oeuvre n°2) et I’extrusion suivie d’un broyage a froid (mise en oeuvre n°3) ont
affecté les propriétés du polypropyléne; sa structure macromoléculaire a probablement été
modifiée. Nous reviendrons plus en détail sur les conséquences des différentes mises en
oeuvre ultérieurement, en étudiant notamment plus précisément les effets du cisaillement
intense induit par 1’extrusion.

Ces remarques permettront, lors de 1’étude de I’influence de la présence
d’impuretés dans ce méme polypropyléne, de distinguer plus aisément 1’effet de la mise en
oeuvre sur les propriétés du polypropyléne de celui des impuretés que I'on va
volontairement introduire.

5.1.2. Movphologie

La morphologie du polypropyléne isotactique est relativement bien connue. On peut
facilement observer des sphérolites a, au microscope optique en transmission, par
exemple.

Le polypropyléne que nous utilisons est en fait, nous I’avons déja dit, un
copolymére de propyléne et d’éthyléne -avec cependant assez peu d’éthyléne (environ
8%)- la phase ¢thylénique permettant d’améliorer les caractéristiques au choc.
Parall¢lement, pour ne pas perdre d’autres propriétés dues a un taux de cristallinité assez
élevé, le PPU 1752 S2 contient également un agent nucléant, ce qui rend la présence
d’éthyléne difficilement soupgonnable, comme le montre la figure 5.6.

Figure 5.6: polypropyléne PPU 1752 S2 aprés fusion et recristallisation

Il serait cependant bon de savoir ou se trouve précisément cette phase éthylénique.
Si le copolymeére est statistique, les motifs d’éthyléne sont dispersés et ne représentent que
quelques défauts dans la succession des éléments de répétition de la chaine polypropyléne,
susceptibles notamment de modifier un peu la cristallinité; si en revanche il est séquencé, il
est possible que la dispersion du polyéthyléne soit moins réguliére et que 1’on puisse le
trouver sous forme de nodules.

La figure 5.7 est une fractographie d’une éprouvette de PPU 1752 S2, mise en
oeuvre selon la procédure n°4, et testée en traction a 10 mm/min. L’aspect fibrillaire est
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assez représentatif de la rupture des polypropylénes, mais on distingue des formes plus ou
moins ovoides, qui pourraient étre des inclusions d’éthyléne.

Figure 5.7: fractographie du polypropyléne PPU 1752 S2

Les entités indiquées sur la figure 5.7 semblent bien accrochées a la matrice
polypropyléne, et ont des formes assez irrégulieres, ce qui semble confirmer I’hypothése
selon laquelle le copolymére est séquencé: les amas existent, et sont bien inclus dans les
chaines de polypropyléne. Effectivement, lors des essais mécaniques, les éprouvettes de
polypropyléne ont tendance a blanchir dés le début de la sollicitation, ce qui semble
concorder avec la présence d’inclusions propres a générer des décohésions locales, sans
pour autant trop fragiliser le matériau.

L’observation au microscope optique en réflexion d’échantillons de polypropyléne
PPU 1752 S2, ayant séjourné dans du toluéne a 60°C pendant 2 heures (pour extraire la
phase éthylene/propyléne amorphe) a permis de confirmer ce qui vient d’étre avancé, et
amene a penser que les nodules observés sont constitués en partie ou totalement de
copolymére éthyleéne/propyléne. Les figures 5.8 et 5.9 montrent le méme échantillon avant
et aprés l’attaque chimique au toluéne. On voit sur la figure 5.9 que de petits trous
réguliérement répartis sont apparus, ce qui semble conforme aux conclusions tirées des
premiéres observations au MEB.

Nous y reviendrons lorsqu’il faudra expliquer les résultats des essais mécaniques
observés sur les mélanges a base de polypropyléne.
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Figure 5.8: surface polie d'un échantillon de polypropyléne PPU 1752 S2

Figure 5.9: surface du méme échantillon aprés séjour dans du toluéne a 60°C
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5.2. INFLUENCE DE « CORPS ETRANGERS »
DANS LE POLYPROPYLENE

L’objectif de I’étude entreprise est double. Il faut tout d’abord déterminer
I'influence de la présence de diverses quantités de polyamide dans le polypropyléne, de
maniere & évaluer le seuil & partir duquel le polyamide nuit aux propriétés mécaniques du
polypropylene. Il faudra ensuite rendre compatibles le polypropyléne et le polyamide en
introduisant des agents compatibilisants.

5.2.1. Choix de la méthode d’étude

Avant de déterminer la quantité de polyamide admissible dans le polypropyléne, et
de trouver le moyen de compatibiliser ces deux matiéres incompatibles, il faut choisir les
modes de mise en oeuvre et de caractérisation qui permettront de révéler le mieux possible
les dérives engendrées par la présence du polyamide.

Nous allons donc analyser les comportements relatifs de plusieurs types de
chargements mécaniques, réalisés sur des mélanges de diverses compositions, et mis en
oeuvre de deux fagons trés différentes, non pour déja estimer les évolutions des propriétés
en fonction de tous ces paramétres, mais pour évaluer quels sont ceux qui vont le mieux
permettre de révéler les phénomeénes a observer.

Trois modes de chargement mécanique ont ét¢ appliqués, en flexion, choc et
traction. A chaque fois, on a comparé les résultats obtenus aprés deux mises en oeuvre:
’une par extrusion contrarotative puis compression (n°l), ’autre par extrusion corotative
puis injection (n°2).

5.2.1.1. Comportements relatifs en flexion

Les figures 5.10 & 5.15 montrent les résultats d’essais de flexion réalisés dans les
mémes conditions sur des éprouvettes de méme dimension issues des mises en oeuvre n°1
et 2.

Comme les compositions étudiées différent selon la mise en oeuvre, nous avons
repéré celles qui sont comparables sur les deux séries d’histogrammes.

Mise en oeuvre n°1 Mise en oeuvre n°2

PP pur PP/PPgMA PPIPA PPIPAIPPgMA
% de PP-g-MA 95/5 9416 89/6/5

Figures 5.10 et 5.11: modules d’Young en flexion (daN/mm?)
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Sy

PPIPPGMA PPIPA
95/5 846

PP pur PPIPPGMA PPIPA PPIPA/PPGMA
% de PP-g-MA 855 94/6 89/6/5

Figure 5.14 et 5.15: contraintes au maximum {daN/mm?)

Sans en analyser finement le contenu et les valeurs, on peut dire que ces résultats
sont globalement assez peu significatifs. En effet, les écarts types sont souvent égaux voire
supérieurs aux écarts observés entre les valeurs moyennes d’une composition a [’autre,
notamment pour la mise en oeuvre n°1. Les seuls résultats éventuellement exploitables sont
ceux des figures 5.11 et 5.15, ou les écarts observés sont significatifs, bien que les écarts
types soient encore relativement élevés. Il serait bon d’essayer de trouver des tests plus
discriminants, qui permettraient de dégager plus clairement les tendances.

5.2.1.2. Comportements relatifs en choc

De la méme fagon, les figures 5.16 et 5.17 montrent les résultats d’essais de choc
Charpy réalisés sur des éprouvettes non entaillées issues des mises en oeuvre n° 1 et 2.

0% e PA 5 7% du PA g 4% G PA g b% de PA] 4
35 e
3 : @
25 Ll -1
'
15 Lo
1 ]
05 i
0 ; : X ;
* PP pur PPIPPGMA PPIPA PPIPAIPPGMA
% do PPg-MA 9515 94j6 89/6/5

Figure 5.16: résistance au choc, mise en Figure 5.17: résistance au choc, mise en
oeuvre n°1 (J/mm?) oeuvre n°2 (J/mm?)
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Pour réaliser ces essais de choc, il a d’abord fallu déterminer quelle était la
température de fragilité des matériaux, pour s’assurer que les éprouvettes allaient rompre
dans la majorité des cas, et donc donner des résultats quantitatifs exploitables. Nous avons
en effet choisi d’opérer les essais de choc & froid, pour éviter d’avoir & effectuer une
entaille, créant ainsi un défaut qui pourrait masquer ceux induits par la présence des corps
étrangers dans le polypropyléne, et dont on cherche justement & évaluer I’influence. Notons
d’ores et déja que cette température de fragilité s’est avérée étre différente pour les deux
mises en oeuvre. Les premiers essais ont été réalisés a 5°C, les seconds a -20°C: ceci
montre encore que la mise en oeuvre n°1 semble donner un matériau anormalement fragile.

Les écarts types mesurés pour la mise en oeuvre n°l le confirment également: on ne
peut absolument pas conclure & une quelconque influence, que ce soit du polyamide, du
compatibilisant, ou des deux a la fois, sur la résistance au choc du polypropyléne. La mise
en oeuvre n°2 semble pour I’instant plus discriminante.

5.2.1.3. Comportements relatifs en traction

Encore une fois, nous allons comparer les résultats des essais obtenus sur les
éprouvettes issues des mises en oeuvre n°l et 2.

Notons que les essais de traction réalisés sur les éprouvettes issues de la mise en
oeuvre n°1 ’ont été A la vitesse de 5 mm/min, tant les matériaux étaient fragiles, alors que
pour la mise en oeuvre n°2, c’est la vitesse de 10 mm/min qui a ét€ adoptée, pour des
raisons évidentes de gain de temps, puisqu'on observait ici un comportement ductile,
comme on pouvait I’attendre d’un polypropyléne (des essais préliminaires avaient montré
que ce changement de vitesse n’influait pas sur les conclusions que I’on pouvait tirer de ces
essais).

Les figures 5.18 et 5.19 reproduisent des courbes représentant la contrainte mesurée
en fonction de la déformation imposée. et sont effectivement tyvpigues de matériaux
respectivement fragile et ductile. On comprend donc pourquoi on voit figurer les
allongements (et contraintes) « au maximum », et non « au seuil », dans les légendes des
figures correspondant & la mise en oeuvre n°l; la nuance entre « maximum » et « rupture »
est d ailleurs dans ces cas précis souvent minime.
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Figure 5.18: loi de comportement du polypropyléne PPU 1752 S2, mise en oeuvre n°l
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Figure §.19: loi de comportement du polypropyléne PPU 1752 S2,

mise en oeuvre n°2

Les figures 5.20 a 5.29 reprennent les résultats comparés des essais de traction
réalisés dans les conditions décrites plus haut.
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Mise en oeuvre n°2

PP pue PPIPPgMA PPIPA PPIPAIPPgMA
% de PPg-MA 95/5 9418 89/6/5

Figures 5.20 et 5.21: modules d’Young en traction (daN/mm?)

PP/PPGMA PPIPA PPIPAIPPGMA
% de PPg-MA 95/5 94/6 89/6/5

Figure 5.22: allongement au maximum (%) Figure 5.23: allongement au seuil (%)

0% e PA g 2% e PA A% de PR g 8% de PA) 26 ‘
26 ; ol 2l

PP pur PPIPPIMA PPIPA PPIPAIPPGMA
% de PP - MA 955 946 89165

Figure 5.24: contrainte au maximum Figure 5.25: contrainte au seuil (daN/mm?)
{daN/mm?)

‘0% dePA 1y 2R de PA ni%de PR g fX da PA, 220
_______ 200

12 e i SR 180
1 ; et .
S s e et e o i Mt

PP pur PPIPPGMA PPIPA PPIPAIPPGMA
% de PP MA 9515 94is 89/6/5

Figures 5.26 et 5.27: allongements a la rupture (%)
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PP pur PPIPPMA PPPA  PPIPAIPPGMA
% de PP.gMA 8555 P 88/655

Figures 5.28 et 5.29: contraintes a la rupture {daN/mm?)

Les différences de valeurs mesurées entre ces deux mises en oeuvre sont assez
importantes. Par !’intermédiaire des essais de traction, on se rend mieux compte des
défauts générés par la mise en oeuvre n°l, notamment lorsqu’on analyse les valeurs des
allongements a la rupture.

Il est maintenant tout a fait clair que pour révéler les différences engendrées par la
présence du polyamide et/ou du compatibilisant, la mise en oeuvre par compression, telle
qu’elle a été menée, est & proscrire.

L’observation des comportements sous ces différents modes de chargement
mécanique permet également d’apporter une autre conclusion: les essais de traction sont
plus discriminants que les essais de flexion. Méme si les mémes tendances sont observées
dans les deux cas, I’essai de traction sera préféré, car les écarts types sont souvent plus
faibles, et les caractéristiques mesurées sont plus diversifiées (contraintes, déformations,
énergies). Quant a I’essai de choc Charpy, on peut également remarquer, en comparant les
figures 5.17, 5.23 et 5.25, que les résultats qui en sont issus sont bien corrélés avec les
caractéristiques au seuil mesurées en traction.

Les essais de traction sont donc les mieux adaptés & une analyse globale du
comportement mécanique des mélanges a base de polypropyléne et de polyamide,
compatibilisés ou non.

5.2.2. Quandtite admissible de
polyamide

Dans le cadre du recyclage de grosses piéces en polypropyléne polluées par du
polyamide, le taux de polyamide rencontré n’excede pas 10%. Cependant, pour caractériser
’influence du polyamide dans le polypropyléne, nous avons choisi une gamme assez large
de compositions; les mélanges que nous avons testés contiennent de 2 a 50% de polyamide.

Les courbes présentées sur les figures 5.30 a 5.34 sont issues d’essais de traction
réalisés 2 10 mm/min (mise en oeuvre n°4). On remarquera que seul le module varie de
fagon linéaire en fonction du taux de polyamide, ce qui montre que la loi des mélanges
n’est applicable que pour les trés faibles déformations. Pour des déformations plus
importantes (seuil d’écoulement et rupture), les variations sont plus complexes, et
dépendent non seulement des fractions massiques des constituants en présence, mais aussi
et surtout de leur cohésion.
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Figqure 5.30: module d’Young en traction de mélanges PP/ PA (daN/mm?)
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Figure 5.31: allongement au seuil de mélanges PP/ PA (%
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Figure 5.32: contrainte au seuil de mélanges PP/ PA (daN/mm?)
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Figure 5.33: allongement a la rupture de mélanges PP/ PA (%)
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Figure 5.34: contrainte a la rupture de mélanges PP/ PA (daN/mm?)

Le module varie donc effectivement de fagon linéaire en fonction du taux de
polyamide, ce qui n’est pas le cas pour les contraintes au seuil et & la rupture, qui sont
quasiment constantes jusqu’a 10% de polyamide, et qui augmentent ensuite, comme si le
polyamide commengait & prendre le dessus et imposer ses caractéristiques lorsqu’il devient
majoritaire.

L’allongement au seuil diminue quant a lui dés I’introduction de 4% de polyamide,
mais de maniére relativement modérée; un minimum est atteint pour 30% de polyamide,
taux pour lequel on constate une perte d’environ 25% sur la valeur initiale.

C’est I'allongement a la rupture qui est le plus affecté: il diminue de maniére
importante avec ’augmentation du taux de polyamide, mais en dega de 10% de polyamide,
les valeurs des allongements a la rupture restant supérieures a 100%, elles sont donc
relativement tolérables.

Notons enfin que le taux de 6% semble étre un taux critique, autour duquel
I’allongement mesuré est particuliérement sensible, mettant ainsi en évidence une
transition caractéristique d’un changement de comportement du polypropyléne vis a vis du
polyamide.
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5.2.3. Influence des compatibilisanty
sur le-polypropylene

Les compatibilisants que nous avons choisis sont des polyoléfines fonctionnalisées,
typiquement utilisées lorsqu’on veut améliorer les propriétés des mélanges de polyoléfines
et de polyamide.

Le polypropyléne greffé anhydride maléique (noté PPgMA) a un comportement
ductile, alors que le polyéthylene greffé acide acrylique (noté PEgAA) est plutot
caoutchoutique. Employés dans les mélanges a base de polypropyléne et de polyamide, ils
devraient permettre de renforcer I’interface entre les deux phases par I'intermédiaire d’une
réaction chimique des fonctions anhydride maléique ou acide acrylique sur les fonctions
amines terminales du polyamide, et donc d’assurer une meilleure cohésion, débouchant sur
une amélioration des propriétés mécaniques.

Avant d’opérer la compatibilisation et d’observer ses effets, il faut distinguer
Pinfluence du produit lui-méme sur la matrice polypropyléne de celle qu’il aura sur le
mélange PP/PA.

Comparons d’abord les propriétés du polypropylene, du PPgMA et du PEgAA purs.
Leurs comportements sont assez différents, comme on le verra sur les figures 5.35 & 5.39,
sur lesquelles sont également reportées les caractéristiques des mélanges PP/PPgMA et
PP/PEgAA, que I’on compare par la méme occasion a des résultats théoriques obtenus par
application de la loi des mélanges (moyenne arithmétique pondérée). lorsque cela est
possible: en effet, le PPgMA ne rompt pas, et le PEGAA ne présente pas de seuil
d’écoulement: les caractéristiques correspondantes sont bien sir indéterminées.
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Figure 5.35: module d’Young du polypropyléne, des compatibilisants et des mélanges
PP/ compatibilisant; comparaison entre expérience et loi des mélanges {daN/mm?)
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Figure 5.36: allongement au seuil du polypropyléne, du PPgMA et des mélanges
PP/ compatibilisant; comparaison entre expérience et loi des mélanges (%)
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Figure 5.37: contrainte au seuil du polypropyléne, du PPgMA et des mélanges
PP/ compatibilisant; comparaison entre expérience et loi des mélanges (daN/mm?)
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Figure 5.38: allongements a la rupture du polypropylene, du PEgAA et des mélanges
PP/ compatibilisant; comparaison entre expérience et loi des mélanges (%)

1 : .. ., . . .
le PPgMA ne casse pas dans les limites autorisées par le matériel d’essais; les valeurs données

d’allongement et de contrainte a la rupture sont des valeurs minimales ou maximales symbolisées par une
fleche.
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Figure 5.39: contraintes a la rupture du polypropyléne, du PEgAA et des mélanges
PP/ compatibilisant; comparaison entre expérience et loi des mélanges (daN/mm?)!

Les résultats issus de I’expérience sont assez proches des valeurs estimées par la loi
des mélanges. Sans affirmer que le polypropyléne et les compatibilisants sont miscibles (il
faudrait des preuves beaucoup plus précises, la notion de miscibilité étant trés finement
définie), on peut sans risque conclure a leur compatibilité. Il est tout a fait intéressant de
s’assurer que les phénoménes que nous allons observer sur les mélanges ternaires
PP/PA/compatibilisant(s) ne seront pas liés a l'influence du compatibilisant sur le
polypropyléne, mais bien a celle du compatibilisant sur le mélange PP/PA.
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5.3. COMPATIBILISATION bu
POLYPROPYLENE ET DU POLYAMIDE

La quantité de 6% de polyamide est un taux critique a deux titres.

D’abord, lorsqu’on démonte un véhicule hors d’usage, il reste souvent sur les
grosses pieces des clips, agrafes, boutons... qu’il faudrait normalement 6ter si I’on cherche
a établir un tri par matiére. Or, repérer et démonter ces petites pi¢ces n’est possible qu’en
partie; on estime qu’essayer d’enlever les 6% en masse restants n’est pas rentable.

D’autre part, nous avons vu dans la partie 5.1 que le taux de 6% situait une
transition dans le comportement du polypropyléne vis a vis de I’impureté polyamide qu’il
contient.

C’est donc le mélange contenant 6% de polyamide qui va étre particuliérement
étudié quant a I’optimisation de ses caractéristiques par 1’ajout de compatibilisants.

Les deux compatibilisants (PPgMA et PEgAA) ont été introduits, & différentes
concentrations, dans le mélange a base de polypropyléne et contenant 6% de polyamide.
Sur les figures 5.40 a 5.44, les caractéristiques du polypropyléne et du mélange PP/PA:
94/6 non compatibilisé figurent en rappel, & cOté des caractéristiques des mélanges
contenant a la fois 6% de polyamide et un (ou plusieurs) compatibilisant(s).
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92,5/6115
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Figure 5.40: module d’Young du mélange a base de polypropyléne et de 6% de polyc:: e,
compatibilisé ou non (daN/mm?)
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PP pur
PPIPA §
8418

PPIPAIPPGMA
891855 :
PPPAPEGAA fums

82,506/1.5

Figure 5.41: allongement au seuil du mélange a base de polypropyléne et de 6% de
polyamide, compatibilisé ou non (%)

PP pur
FPIPA
8416
PPIPAIPPGMA
92,5/8/1,5
PPPAPEGAA
22,518/1,5
PPIPAIPEGAA
89/6/5

PPIPAIPPGMA
911613
PPPAIPPGMA
801655

PPIPAPPGMAIPE]
AA
B8i61372

Figure 5.42: contrainte au seuil du mélange a base de polypropyiéne et de 6% de
polyamide, compatibilisé ou non (daN/mm?)

PPPAPPIMA |
92,5/6/1.%
PPIPAIPPGMA
911813
PPIPAIPPGMA
£918/5
PPIPAIPEGAA
82,51611,5
PPIPAIPEQAA
88465

PPIPAPPGMAIPEG |
AR
B9IB1312

Figure 5.43: allongement a la rupture du mélange a base de polypropyléne et de 6% de
polyamide, compatibilisé ou non (%)
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PP pur
PPPA
0418
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g2
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PPIPAIPPGMA
81613

PPPAPPGMA |
t9i8/5

PPIPAPEGAA
B80/8/5

PPPAIPPGMA
92.5/61.5
PPIPAPPGMAPE] |-
AA
89/6/312

Figure 5.44: contrainte a la rupture du mélange d base de polypropyléne et de 6% de
polyamide, compatibilisé ou non ({daN/mm?)

Quelle que soit la composition du mélange, les modules d’Young ont le méme
ordre de grandeur. On retrouve les tendances observées sur les mélanges
PP/compatibilisants, a savoir une légére augmentation en présence de PPgMA, et une
diminution un peu plus sensible en présence de PEgAA, qui a, rappelons-le, un module de
seulement 9 daN/mm?2. Mais les valeurs restent proches les unes des autres, et comme on
I'a vu plus haut a la fois pour les mélanges PP/PA et pour les mélanges
PP/compatibilisants, I’évolution des caractéristiques, pour les petites déformations, se fait
quasiment selon une loi des mélanges additive.

Les caractéristiques au seuil et la contrainte a la rupture varient assez peu. En
revanche, 1’allongement 2 la rupture subit des modifications importantes. En effet, comme
la montre la figure 5.43, la perte occasionnée par la présence de 6% de polyamide dans le
polypropyléne n’est pas palliée par les compatibilisants, bien au contraire. L’effet
recherché, a savoir I’amélioration des caractéristiques grace aux agents compatibilisants, ne
se produit absolument pas.

Prenons I’exemple du PPgMA. Sa présence dans le polypropyléne n’a pas d’effet
vraiment marqué, comme on I’avait vu sur les figures 5.35 & 5.39. Parall¢lement, la figure
5.43 témoigne d’une perte d’environ 45% sur I’allongement a la rupture du polypropyléne
lorsqu’on lui ajoute 6% de polyamide, ce qui est assez important en valeur relative, mais la
valeur résultante reste correcte (200%). C’est la présence simultanée du polyamide et du
compatibilisant qui nuit & l'allongement & la rupture: en fonction du taux de
compatibilisant introduit, I’allongement a la rupture varie de 40 a 60% environ, ce qui est
cette fois-ci considérablement faible, par rapport a celui du polypropyléne pur et du
mélange PP/PA non compatibilisé. Rappelons que si I’on avait cherché a extrapoler des
tendances observées sur des mélanges PP/PA compatibilisés, et contenant au moins 30%
de polyamide, on se serait attendu a voir un allongement a la rupture pour le mélange
PP/PA/PPgMA supérieur a celui du méme mélange sans compatibilisant.

Quant au PEgAA, une faible dose (1,5%) n’est pas néfaste, voire méme n’a pas
d’influence nette, mais 5% ont une influence importante, mais pas dans le sens espéré. On
a peut-étre atteint un seuil, au-dela duquel un excés de fonctions réactives produit 1’effet
inverse. Mais 1a encore, ce qui se produit habituellement sur des mélanges plus équilibrés
ne se produit pas ici.

Enfin, la raison pour laquelle on a essayé de mélanger les deux compatibilisants
était que le PPgMA semblait améliorer les contraintes, et le PEgAA les allongements. On
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pensait concilier les deux effets, mais cela n’a pas été le cas. La quantité globale de
macromolécules contenant des fonction réactives atteint 5%, et on retrouve 1’effet des 5%

de PPgMA ou de PEgAA seuls.

Si I’on recherche le seuil d’endommagement mécanique du polypropyléne par le
polyamide, on peut dire qu’il est atteint trés t6t, puisqu’on observe une différence
significative (dans le sens de « supérieure a I’écart-type mesuré ») d’allongement a la
rupture dés I’introduction de 4% de polyamide dans la matrice polypropyléne.

En valeur absolue, les caractéristiques du mélange contenant 10% de polyamide
pourraient encore satisfaire certains cahiers des charges, la limite étant a définir plus
précisément.

D’autre part, si 'on cherche a pallier les effets du polyamide en utilisant un
compatibilisant pour récupérer totalement les caractéristiques du polypropyléne pur, on
peut dire que 5% de polypropyléne greffé anhydride maléique parviennent méme a
augmenter sensiblement les résistances mécaniques au seuil et a la rupture, mais font
chuter fortement I’allongement a la rupture. Néanmoins, il « reste » encore environ 60%
d’allongement, et c’est au concepteur d’estimer si cela suffit, sachant qu’en conception, le
critere le plus souvent retenu est celui du seuil, au-deld duquel toute déformation est
irréversible.
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5.4. INFLUENCE DE LA MISE EN OEUVRE

Nous avons vu, lors de la caractérisation du polypropyléne pur, que le type de mise
en oeuvre influait sur les caractéristiques mécaniques, notamment sur I’allongement a la
rupture.

Les variations que nous avons observées jusqu’a présent sur les mélanges ’ont été
dans le cadre d’une unique mise en oeuvre. L’objectif de cette partie est de savoir si ’on
peut aboutir aux mémes conclusions en modifiant la mise en oeuvre des mélanges
PP/PA/compatibilisants.

Il est & noter que 21 compositions mises en oeuvre selon la procédure n°4 ont été
testées. Mais ces 21 mélanges n’ont pas tous fait I’objet des autres mises en oeuvre; c’est
pourquoi certaines figures sembleront incomplétes.

5.4.1. Influence sur les mélanges now
patibilisé

Les figures 5.45 a 5.49 représentent 1’évolution de caractéristiques issues d’essais
de traction en fonction du taux de polyamide introduit dans le polypropyléne. Chaque
groupe de barres est représentatif d’une mise en oeuvre , et chaque barre d’une
composition. Plus la barre est foncée, plus la concentration en polyamide est élevée.

|
£
£
|
b
b
i

Figure 5.45: modules d’Young de mélanges PP/PA en fonction de la mise en oeuvre
{daN/mm?)

1 . C e,
les mises en oeuvre sont explicitées en 4.2 et 5.1.
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Figure 5.47: contraintes au seuil de mélanges PP/ PA en fonction de la mise en ceuvre
{daN/mm?)
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Figure 5.48: allongements a la rupture de mélanges PP/ PA en fonction de la mise en
oeuvre (%)
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Figure 5.49: contraintes a la rupture de mélanges PP/ PA en fonction de la mise en oeuvre
(daN/mm?)

Pour chaque caractéristique mesurée, on retrouve, pour le polypropyléne pur, les
écarts observés sur les figures 5.1 a 5.5. De méme, pour une composition donnée, (PP/PA:
94/6 est ’une de celles que I’on retrouve pour toutes les mises en oeuvre), on remarque des
différences en fonction de la mise en oeuvre, qui s’expliquent peut-étre par celles déja
observées sur le polypropyléne pur, qui est, quelles que soient les compositions, nettement
majoritaire dans les mélanges. Plus globalement, les sens de variation observés sont les
mémes quelle que soit la mise en oeuvre (nous excluons la mise en oeuvre n°1 pour des
raisons déja décrites en 5.1.1).

Donc, d’une mise en oeuvre a l’autre, on semble pouvoir aboutir aux mémes
conclusions quant a I’effet relatif du polyamide sur le polypropyléne, mais les valeurs
absolues mesurées doivent étre exploitées avec précaution, vu les caractéristiques
globalement plus élevées mesurées pour la mise en oeuvre n°4, notamment pour
I’allongement 4 la rupture.

Le probléme n’est donc pas différent de celui déja évoqué en 5.1.1 & propos du
polypropyléne pur; il faudra s’attacher & savoir comment agit la mise en oeuvre sur la
structure et les propriétés des matériaux testés, mélangés ou non.

5.4.2. Influence sur les mélanges

5.4.2.1. Compatibilisation de 6% de polyamide par
le polypropyléne greffé anhydride maléique

A présent, de la méme fagon qu’a été étudiée 1’influence des compatibilisants sur le
mélange contenant 6% de polyamide, voyons si le choix de la mise en oeuvre bouleverse
les tendances déja observées.

Sur les figures 5.50 a 5.54, comme précédemment, chaque groupe de barres
correspond & une mise en oeuvre, et pour chacune d’entre elles, on a rappelé les propriétés
du polypropyléne pur et du mélange PP/PA: 94/6, pour les comparer a celles des mélanges
PP/PPgMA: 95/5 et PP/PA/PPgMA: 89/6/5.
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lD PP pur g PPIPA: 94/6 g PPIPPgMA: 95/5 gy PPIPA/PPGMA: ssm

140
120

Figure 5.50: modules d’Young des mélanges contenant 6% de PA et/ou 5% de PPgMA
(daN/mm?)

‘ 3PP pur gy PPIPA: 94/6 i PPIPPgMA: 95/5 g PPIPAJPPgMA: 89[6I5]

Figure 5.51: allongements au seuil des mélanges contenant 6% de PA et/ou 5% de PPgMA
(%)
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Figure 5.52: contraintes au seuil des mélanges contenant 6% de PA et/ou 5% de PPgMA
 (daN/mm?)
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1 PP pur g PPIPA: 8476 g PPIPPgMA: 85/5 g PPIPA/PPGMA: 89I6m
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Figure §.53: allongements a la rupture des mélanges contenant 6% de PA et/ou 5% de
PPgMA (%)

1[1 PP pur g PPIPA: 94/6  PPIPPgMA: 95/5 pg PPIPAIPPgMA: 89I6!5|

Figure 5.54: contraintes a la rupture des mélanges contenant 6% de PA et/ou 5% de
PPgMA (daN/mm?3)

On aboutit & des conclusions similaires a celles déja formulées pour les mélanges
PP/PA non compatibilisés: a part pour 1’allongement & la rupture -pour les raisons déja
évoquées plus haut et que I’on expliquera plus loin-, les différences observées d’une mise
en oeuvre a |’autre pour une composition donnée, restent assez peu significatives. D’autre
part, les sens de variation de chacune des caractéristiques en fonction de la composition
sont sensiblement les mémes quelle que soit la mise en oeuvre.

5.4.2.2. Compatibilisation de 6% de polyamide par
différentes doses de différents compatibilisants

Vu le nombre de mises en oeuvre et le nombre de compositions, des croisements
sont possibles pour comparer les effets du polyamide et des compatibilisants
simultanément. Les figures 5.55 & 5.59 permettent de comparer les effets a la fois de la
quantité¢ et de la nature du compatibilisant, sur deux mises en oeuvre a priori assez
différentes; rappelons que la mise en oeuvre n°3 consistait en une extrusion contrarotative,
un broyage a froid et une injection, et la mise en oeuvre n°4 en une extrusion corotative et
une injection.
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CIPP pur ~ mPPIPA:f6 ) A: T,
@PPIPAIPPQMA: 89/6/5 gy PPIPAIPEGAA: 92,5/6(1,5 g PPIPAIPEGAA: 89/6/5

Figure 5.55: modules d’Young de mélanges contenant 6% de PA et diverses doses de
compatibilisants (daN/mm?)

‘PP pur m PPIPA: 9416 PPIPA/PPMA: 92,5/6/1,5!
| g PPIPAIPPgMA: 89/6/5 g PPIPAIPEGAA: 92,5/6/1,5 g PPIPAIPEGAA: 89/6/5 |l

Figure 5.56: allongements au seuil de mélanges contenant 6% de PA et diverses doses de
compatibilisants (%)

O PP pur m PPIPA: G476 O PPIPAIPPMATG2576i1.5
@PPIPAIPPGMA: 89/6/5 g PPIPAIPEQAA: 92,5/6/1,5 g PPIPAIPEQAA: BYIBIS

Figure 5.57: contraintes au seuil de mélanges contenant 6% de PA et diverses doses de
compatibilisants (daN/mm?)
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Figure 5.58: allongements a la rupture de mélanges contenant 6% de PA et diverses doses
de compatibilisants (%)
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Figure 5.59: contraintes a la rupture de mélanges contenant 6% de PA et diverses doses de
compatibilisants ({daN/mm?3)

Pour une composition donnée, on constate les différences dont on a déja parlé,
notamment en allongement a la rupture.

Ce qu’il est plus important d’observer ici, c’est I’allure générale des groupes de
barres: quelle que soit la caractéristique, on constate la méme évolution en fonction de la
composition du mélange. Comme on ’avait conclu au paragraphe précédent pour les
mélanges compatibilisés par le PPgMA, il semble que la mise en oeuvre, méme si elle a
une influence sur les valeurs absolues des caractéristiques mesurées, n’en a pas sur les sens
de variation en fonction de la composition.

Dans I’analyse de seuils d’endommagement mécanique des mélanges PP/PA en
fonction de la technologie de mise en oeuvre utilisée, on peut donc conclure que le choix
d’'une mise en oeuvre spécifique aura certes de l’influence sur les valeurs des
caractéristiques mesurées (parce qu’elle en a sur celles du polypropyléne pur, qui compose
les mélanges étudiés a hauteur de 90 a 95%), mais pas sur I’évolution de ces mémes
caractéristique