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RESUME

Dans cette thése de doctorat nous avons étudié les effets des particules de talc sur le
comportement mécanique du polypropyléne (PP). Nous avons caractérisé physiquement le
composite PP+talc par ATG et par microscopie électronique a balayage. Différents essais
mécaniques ont été faits sur des éprouvettes en pur PP en PP+talc avec différentes proportions
de ce dernier : 5,10, 40 et 50% (Essais de traction a différente température, Essais de choc,
Essais de flexion a trois points et essais d'analyse mécanique dynamique). Les résultats
obtenus ont montré que la présence du talc améliore la rigidité du polymeére mais réduit sa
résistance au choc. Il a été montré aussi que la présence des particules de talc améliore la
tenue des polymeéres a la température. Nous avons aussi étudié les effets des particules de talc
sur la dégradation du polymeére dans des solvants. Il a été constaté que la présence du talc a un
effet sensible sur la résistance du PP dans les solvants. Le modéle GTN de l'endommagement
par croissance des cavités a été utilisé pour étudier I'endommagement du PP pur et du
PP+talc. Les résultats obtenus par ce modéle sont en concordance avec les essais
expérimentaux.

ABSTRACT

In this doctoral thesis, we have studied the effects of talc particles on the mechanical behavior
of polypropylene (PP). We physically characterized the PP+talc composite by ATG and
scanning electron microscopy. Various mechanical tests were made on pure PP and PP+talc
specimens with different talc proportions: 5, 10, 40 and 50% (Tensile tests at different
temperatures, impact tests, three-point bending tests and dynamic mechanical analysis tests).
The obtained results showed that the presence of talc improves the stiffness of the polymer
but reduces its impact resistance. It has also been shown that the presence of talc particles
improves the resistance of polymers to temperature. We also studied the effects of talc
particles on the degradation of the polymer in solvents. It has been found that the presence of
talc have a significant effect on the resistance of PP in solvents. The GTN model of damage
with cavity growth was used to study the damage of pure PP and PP+talc. The obtained
results by this model are in agreement with the experimental tests.
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Introduction générale

Le polypropyléne est lI'un des polymeéres thermoplastiques les plus utilisés dans
l'industrie avec un rapport qualité / prix assez bon. Le polypropyléne se classe au troisiéme
rang parmi les polyoléfines en termes de volume de consommation. Le polypropyléne est
synthétisé par la polymérisation de gaz propyléne extra pur recyclé a partir de gaz produits
dans des unités de fabrication d'oléfines et des raffineries de pétrole. Le polypropyléne se
caractérise par ses excellentes propriétés €lectriques, isolantes et anti-humidité. Ce matériau a
une bonne capacité a étre renforcé [1-4]. Cependant, le PP a une faible dureté et une faible
température de fonctionnement. Les chercheurs ont introduit un renforcement pour améliorer
plusieurs propriétés du PP telles que la stabilit¢ dimensionnelle, les propriétés de barriére et
de séparation membranaire, la résistance a l'inflammabilité, la résistance et la stabilité
thermique des polymeéres. Pour améliorer les propriétés physiques du polypropyléne telles que
la résistance aux chocs et a la chaleur, la formabilité, la flexibilité, la fabricabilité et la
résistance au froid et a d'autres conditions atmosphériques; il est généralement composé et

combiné avec différents minéraux tels que la poudre de talc, le carbonate de calcium, ou

d'autres composés tels que la fibre de verre et EPDM [5-10].

L'é¢tude de l'endommagement des polymeres semi-cristallins est trés complexe en
raison de leur hétérogénéité. En général sous chargement mécanique, 1'endommagement de
ces polymeres se fait par coalescence de micro-cavité. Puisque le dommage est di a la
formation de microcavités, il s'accompagne d'une variation de volume]. Lorsque le matériau
est chargé mécaniquement, les cavités dont 'origine est liée a I'existence de défauts dans la
structure, amorcent dans la phase amorphe et constituent des zones de concentrations de
contraintes. Farge et al ont montré que les cavitations débutent dans les premiers stades de la
déformation puis se développent anisotropiquement dés que le durcissement hyper élastique
devient perceptible. Ce phénoméne peut étre trés bénéfique pour la résistance au choc du
matériau car il permet de modifier I'état de contrainte dans la matrice au voisinage des cavités.
Un certain nombre d'auteurs ont utilisé des expériences de traction uni-axiale pour étudier
plus quantitativement le mécanisme de cavitation. En effet, l'intérét de cette approche est
double. D'autre part, nous savons que, puisque la cavitation correspond a la formation d'un

certain nombre de cavités dans le matériau, elle se manifeste par une augmentation de
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volume. La mesure de la variation de volume n'étant pas triviale, il convient de choisir les
tests les plus simples possibles avec des spécimens de géométrie réguliére afin d'espérer

pouvoir quantifier de fagon précise ses évolutions.

Le talc est un silicate de magnésium hydraté (en feuilles) de formule Mg3 Si4010
(OH) 2. La feuille ¢lémentaire est composée d'une couche d'octacdre de magnésium-oxygene
/ hydroxyle prise en sandwich entre deux couches de tétracdres d'oxygene de silicium. Les
surfaces basales de cette feuille élémentaire ne contiennent pas de groupes hydroxyle ou
d'ions actifs, ce qui explique le caractére hydrophobe et inerte du talc. Le talc est
pratiquement insoluble dans I'eau, dans les acides et bases faibles. Ce n'est ni inflammable ni
explosif. Malgré sa trés faible réactivité chimique, le talc présente une affinité marquée pour
certains produits chimiques organiques, il est en effet organophile. Au-dessus de 900 ° C, le
talc perd progressivement ses groupes hydroxyle, et au-dessus de 1050 ° C il recristallise sous
diverses formes d'enstatite (silicate de magnésium anhydre). Le point de fusion du talc est de

1500 ° C [11].

Le talc est 1'un des renforts les plus utilisés pour améliorer la force du PP. Le talc offre
de nombreux avantages au polypropyléne, tels qu'une rigidité et une stabilité dimensionnelle
accrues dans les piéces automobiles (sous les capots, les tableaux de bord, l'intérieur des pare-
chocs et les garnitures extérieures), les applications domestiques et les appareils ménagers.
Une technologie de broyage avancée est nécessaire pour obtenir les talcs les plus fins sans

diminuer le pouvoir de renforcement de leur structure lamellaire.

L'association PP-talc a fait I'objet de plusieurs études [12—16]. En plus de I'effet positif
des particules de talc sur les propriétés mécaniques, ces particules ont également un effet
bénéfique sur l'orientation macromoléculaire du PP [12]. Parmi les autres avantages du talc, il
est chimiquement inerte et hydrofuge, c'est pourquoi l'utilisation du composite PP-talc dans
I'emballage alimentaire ou cosmétique peut étre trés utile. Concernant les propriétés
mécaniques, il a été montré que les particules de talc améliorent la résistance aux chocs du PP
s'il est mélangé a de 1'¢lastomere EPDM [17]. Le talc a ét¢ mélangé avec du PP broyé et

extrudé.

Dans cette thése nous avons étudié le comportement mécanique du composite

polypropyléne talc ainsi que son endommagement par croissance de cavités. Dans le premier
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chapitre, nous avons présent¢ une ¢tude bibliographique sur les différentes classes des
Nanocomposites, leurs caractéristiques mécaniques et physico-chimiques, et en particulier les
nano a renforts plaquettaires. Et en fin, leurs procédures d’élaborations et de mises en ceuvre
(En Annexe : une description du comportement rhéologique de Nanocomposites : par

exemple : Polypropyléne renforcé par des nano-TALC).

Dans le second chapitre nous avons étudié expérimentalement les propriétés physiques
et mécaniques du composite PP+talc différentes essais ont été réalisé : traction, choc, flexion
trois points, analyse mécanique dynamique (DMA) ainsi que les analyse thermogravimétrique
(ATG) et par diffraction X (RDX). Nous avons particulierement étudi¢ l'effet de la

température sur le comportement mécanique du composite PP-+talc.

Dans le quatriéme chapitre nous avons étudié¢ expérimentalement le vieillissement du

composite dans trois produits chimiques : L'Anisole, le Benzéne et un diluant.

Enfin, dans le quatriéme chapitre, nous avons étudi¢ I'endommagement du composite
par croissance de cavités. Le modele de Gurson-Tvergaard-Needleman (GTN) a été utilisé

pour décrire cet endommagement.
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Chapitre 1 Etude bibliographique

I.1. Introduction du chapitre :

Il s’avére que depuis ces dix derniéres années, les polyméres a base de nano-
composites sont une source de progrés pour 1’industrie mécanique ; ils ont acquis rapidement

un intérét croissant grace aux combinaisons de propriétés intéressantes qu’ils présentent.
1.2. Nano-composites

1.2.1. Définitions d’un nano-composite :

Nano-composite, le mot est excessivement utilis€ en ce moment, presque galvaudé,

pourtant ces matériaux ne datent pas d'hier.

Un matériau est dit composite lorsqu'il est constitué d'au moins deux phases et qu'il combine
les avantages en termes de propriétés de chacun de ses constituants pris indépendamment tout
en minimisant leurs inconvénients [18,19]. Cette définition trés générale permet de regrouper
des matériaux aussi différents que le bois, les os, les mélanges non miscibles de polymeres.
Les composites sont constitués de plusieurs phases chimiquement dissemblables et séparés

par une interface clairement définie.

Un nano-composite sera défini comme un composite dont 1'une des phases aura au moins une
dimension de l'ordre du nanométre. La notion de nano-composite est complétée par Sanchez
[20] qui définit les matériaux hybrides de la fagon suivante : "Nous appellerons matériaux
hybrides tout systeme organo-minéral ou biominéral dans lequel l'une au moins des
composantes, organique ou inorganique, se situe dans un domaine de taille compris entre le
dixieme de nanometre et la dizaine de nanometres. Ces diverses composantes peuvent étre des
molécules, des oligomeres ou des polymeres, des agrégats, voire des particules. Ces matériaux
sont donc des nano-composites, voire des composites a 1’échelle moléculaire". Ces hybrides
peuvent étre classés selon plusieurs critéres : ainsi, selon la composition chimique, Sanchez
distingue les matériaux organiques ou minéraux dopés, comportant une composante
majoritaire, des systeémes hybrides organiques-inorganiques ou les fractions massiques des
différents composants sont du méme ordre de grandeur. On peut aussi les classer selon la

nature des interactions entre les différents constituants, il propose deux grandes classes :

e La classe I correspond a des systemes ou les interactions entre les constituants sont
faibles, de type Van der Waals, liaison hydrogene ou électrostatique.
e La classe II correspond a des systémes ou les constituants organiques et minéraux

sont liés chimiquement par des liaisons covalentes ou iono-covalentes.
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1.2.2. Effet de la taille : du micro au nano

L’introduction de particules de taille nanométrique dans une matrice polymere
présente plusieurs avantages directs comparés aux charges micrométriques classiques.

Tout d’abord, du fait du faible prix au kg des nano-renforts et d’un procédé de fabrication tres

peu modifié, le colt global de revient d’un nano-composite différe trés peu, en général, de

celui de la matrice et ce, pour des améliorations de propriétés potentiellement importantes.

Ensuite, la taille du renfort rend I’utilisation des nano-composites intéressante pour de

nombreuses applications qui nécessitent la transparence du matériau, un bon aspect de surface

et une bonne tenue en température, comme par exemple dans I’optoélectronique et dans

I’emballage alimentaire.

L’utilisation de nano-charges permet également la combinaison d’un faible poids avec de

hautes performances. En effet, les grandes surfaces développées par les nano-charges (cf.

Tableau I. 1),

1.1)  conférent aux nano-composites un rapport poids/performance meilleur que celui des
matériaux composites classiques. Par exemple, Fornes [21] montre qu’il faut deux fois
moins d’argile que de renforts a fibres de verre, pour un méme module élastique (cf.,
figure 1.1). Lors de l’ajout de renfort dans une matrice polymere, de nombreux
parametres géométriques (taille, distribution du renfort, ...), moléculaires (longueur
des chaines, motif de constitution, ...), ou encore d’interactions entre le renfort et la

matrice, jouent un role sur le comportement macroscopique du composite.

1.2)
Géométrie Renfort Dimensions Facteur de forme Surface spécifique
Caractéristiques (L/$, L/e) (m2/g)
Sphérique Noir de carbone 250 nm 1 7-12
Silice pyrogénée $=5-40 nm 50 -400
Tubulaire Nanotube de ¢=1-50 nm >1000 100 -400
carbone L=10-100pm
Lamellaire Talc L=1-20pm 5-20 2-35
Montmorillonite L=0.6-1pm 600-1000 700-800

Tableau I .1 : Comparaison des caractéristiques géométriques de différents renforts

micrométriques et nanométriques [22].
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Figure I .1 : Comparaison du renforcement a température ambiante d’une matrice nylon 6 par

une montmorillonite modifiée organiquement et par des fibres de verre [21].

Pour les renforts de taille micrométrique, la matrice apparait comme une phase
homogene et continue. Ainsi, seule la géométrie du renfort et les affinités qu’il aura avec la
matrice influenceront les propriétés du micro-composite. Au contraire, il sera difficile de faire
abstraction des parametres moléculaires de la matrice dans le cas de renforts nanométriques.
En effet, la longueur des chaines, leur mobilité au voisinage du nano-renfort, vont devenir des
¢léments importants dans la compréhension des propriétés des nano-composites [23]. De
méme que pour une fraction volumique donnée de renfort, les interactions inter-particules
seront plus nombreuses et les particules plus proches quand la taille des particules est plus

petite.

De plus, la diminution de la taille des particules conduit a une augmentation de leur
surface spécifique (cf. Tableau I.1). Par exemple, a un pourcentage donné de volumique de
renfort introduit dans la matrice, 20 fois plus de surface est développée par un renfort
nanométrique comme [’argile que par un renfort micrométrique classique comme le talc. De
ce fait, les interactions qui vont avoir lieu entre les nano-charges et les chaines
macromoléculaires vont étre exacerbées par le biais de ces grandes surfaces spécifiques

développées. Elles pourront entre autres :
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— Etre réactives vis-a-vis de la matrice, et ainsi participer a sa polymérisation, comme par
exemple lors de la vulcanisation d’élastomeres chargés par des particules de noir de carbone

[24].

— Avoir un effet nucléant et favoriser la croissance préférentielle de phase cristalline dans le

cas de matrices semi-cristallines [25].

— Provoquer la formation de liaisons covalentes a I’interface. Par exemple, Sun et col. [26] a
montré que des nanotubes fonctionnalisés par des esters avaient la possibilité de former des

groupements amides avec des milieux aminés comme les protéines.

Aussi, les grandes surfaces interfaciales proposées par les nano-renforts, peuvent
conduire a la formation d’une troisiéme phase dans le composite entre le renfort et la matrice,
appelée interphase [27]. Par la suite, une description plus précise de I’'impact de cette
troisieme phase sur les propriétés macroscopiques des nano-composites sera donnée.
Néanmoins, de nombreux travaux mettent en évidence de nettes améliorations des propriétés
des nano-composites pour des taux de charge trés faibles (<5%) [28-30]. Des travaux ont été

mengés pour étudier les paramétres microstructuraux a I’origine de ces améliorations.

Pour certains nano-renforts, a grande surface spécifique, le volume de I’interphase va
trés vite devenir non négligeable par rapport a celui de la matrice. Par exemple, dans le cas
d’une matrice élastomere renforcée avec 12,5% en poids de noir de carbone (¢ = 30nm),
Wong et col. [27] évalue le volume de D’interphase a 30% en poids de la matrice. Par
conséquent, dans 1’hypotheése de la formation d’une interphase continue, ou non, les
propriétés macroscopiques du nano-composite devraient étre rapidement contrdlées par les
propriétés de cette derniére. En pratique, deux synergies extrémes entre les nano-charges et la
matrice ont €t¢ identifiées et sont utilis€ées pour expliquer le comportement de certains nano-

composites [31-33] :

— Faible synergie ou interphase molle. De nombreux travaux ont décrit ce type d’interphase
lorsqu’il y a absorption sélective par le renfort inorganique des composants minoritaires de la
matrice (monomeres résiduels, chalnes courtes, etc.), diminution de la densité moyenne de
polymere au voisinage du renfort, ou encore création de faibles liaisons avec le renfort du fait
d’une réorientation locale des chaines dans I’interphase (proportion plus importante
d’interactions Van der Waals). Ces phénomenes peuvent entrainer une plastification facile de

I’interphase.
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— Forte synergie ou interphase rigide. L hypothese de la formation d’une interphase rigide est
basée sur la fixation de chaines macromoléculaires a la surface du renfort qui induit un
confinement local plus important. Ce confinement se traduit par une diminution de la mobilité
au voisinage des charges et par conséquent par une modification des propriétés de la matrice
dans I’interphase [28, 29]. Ainsi, de nombreux travaux ont montré une relation entre la
diminution de la mobilité locale des chalnes macromoléculaires au voisinage de la charge et

une augmentation de la résistance thermique des nano-composites [34-36].

Enfin, les propriétés variées des renforts (module €lastique, stabilité thermique, etc.) et
leur géométrie (plaquette, tubulaire, sphérique) permettent le développement de matériaux
multifonctionnels promettant des combinaisons infinies des propriétés. Par exemple,
I’insertion de particules rigides dans une matrice ductile peut améliorer la stabilité¢ thermique
de la matrice afin par exemple de minimiser le retrait de la matrice. A I’inverse, des particules
molles dans une matrice rigide permettent d’obtenir un systeme plus ductile tout en gardant

une bonne rigidité (ex : amélioration des propriétés choc).

De méme, le facteur de forme élevé de certains renforts permet également d’améliorer les
propriétés barriére aux gaz de films (O2, CO2) et représente une alternative aux emballages
multicouches. Ainsi, dans 1’industrie alimentaire, ’extrusion multicouche de matériaux
barriere est remplacée par de I’extrusion monocouche, procédé économe en maticres

premiéres et plus écologique car les matériaux obtenus sont plus facilement recyclables.

1.2.3. Elaboration des nano-composites : polymére/argile

L’exfoliation d’une argile dans une matrice de polymere n’est pas une chose simple, la
préparation nécessite, dans une premiere étape, de casser les interactions entre feuillets

individuel, puis d’assurer leur dispersion dans la matrice de polymeére.

Les propriétés des composites a matrice polymere dépendent de trois facteurs :
- la nature et les propriétés des matériaux constituants ;

- la géométrie et la distribution du renfort ;

- les interactions entre les constituants et la nature de 1’interface matrice-renfort.

10
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1.2.4. Morphologie des nano-composites :

Suivant la méthode envisagée pour 1’¢laboration, la nature de 1’argile utilisée
(organiquement modifiée ou non) ou encore la matrice polymeére, il est possible d’obtenir

principalement trois types de structures différentes :

a) un micro-composite (structure d’un polymeére chargé conventionnel), dans lequel
I’argile n’est dispersée au mieux que sous forme de particules primaires ou encore

d’agglomérats et le polymere ne s’intercale pas entre les feuillets d’argile ;

b) un nano-composite intercalé, d’ou I’insertion des chaines de polymeére a I’intérieur de
la structure de silicate qui se produit d'une facon cristallographique régulic¢re, et une

distance de répétition de quelques nanométres [37].

¢) Les nano-composites exfoliés, dans lesquels les feuillets sont individualisés et

totalement dispersés dans la matrice [38-40].

Nanocharges

lamellaires &5 \\“
R

= hY

A Cl

iL,«"J a’, %
oy

(b) .

microcomposite intercalée exfoliée

Figure I .2 : Représentation des différentes morphologies des nano-composites [37]

La dispersion individuelle des feuillets (cas de l'exfoliation) est la morphologie la plus
recherchée. Cet état de dispersion conduit a 1'amélioration des propriétés thermiques et surtout
barriéres. Dans certains cas il améliore également les propriétés mécaniques des polymeres

sans grandement affecter leur densité, ni leur éventuelle transparence.

11
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I.3. Renfort : I'argile
I.3.1. Structure des argiles :

I.3.1.1. Quelques considérations sur les argiles :

Les argiles proviennent de la transformation de roches. La définition de Wenthworth
les distingue de par des critéres granulométriques (taille des particules < 3,9 um) [41]. Les

argiles font donc partie des colloides.
Il existe 4 grands modes de formation des argiles [42] :

» [’héritage mécanique : une roche, souvent d'origine volcanique, s'érode et les particules

sédimentent ;
» La néoformation : c'est une cristallisation en solution ;

» La dégradation : des particules argileuses se transforment en un autre type (par exemple :

une biotite, du groupe des micas, peut aboutir & une montmorillonite) ;

» L’aggradation : c'est le processus inverse de la dégradation, le milieu fournit les conditions

nécessaires pour évoluer d'une argile vers une autre plus élaborée.

Une argile naturelle est donc rarement pure. Elle est constituée d’un mélange de différents
minéraux, voire de différentes argiles, voire méme présente une inter-stratification de feuillets
de différentes natures. Elles ont été regroupées en différentes classes par le biais de criteres

morphologiques [42]. Leur nom peut ainsi étre issu du lieu d'origine de leur découverte.

Les argiles se reconnaissent et se différencient de par leur couleur (présence ou non de fer et
d'autres ¢léments [43]), leur granulométrie, leur forme, leur réactivité, leur capacité d'échange
ionique... Hydratées, certaines peuvent présenter un caractere plastique, formant dans
quelques cas des gels thixotropes responsables des glissements de terrain. Ce sont de telles
descriptions physiques qui ont permis de les reconnaitre, appuyées au fur et a mesure par des
analyses plus fines en chimie. Mais ce n'est réellement qu'a partir de 1930 que les distinctions
ont ¢t¢ plus systématiques grace a l'arrivée de la diffraction des rayons X. A la suite de
meilleures connaissances sur la structure ¢lémentaire, les argiles ont été classées suivant des

familles cristallographiques.

12
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1.3.1.2. Structure en couches des phyllosilicates :

Les argiles cristallines sont tout d'abord triées suivant leur aspect : fibreux ou
phylliteux. Les phyllosilicates ont une structure en feuillets. Les grains visibles d’argile de
quelques microns sont en réalité des agrégats a différents niveaux de particules primaires

(figure 1.3) [44].

Ces particules primaires sont des objets anisotropes. Ils ressemblent a des disques ou des
plaques de plusieurs centaines de nanomeétres d’extension latérale sur quelques dizaines de

nanometres d’épaisseur.

Micro PartiCUIes
Agrégats Primaires

Agrégat

Figure I .3 : structure de ’argile [44]

Ce n'est qu'a I'échelle de ces particules primaires que l'on voit apparaitre la structure en

couches : une alternance de feuillets rigides séparés par un petit espace (figure 1.4) [44].

8-10 om 93 &
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Figure I .4 : Structure des particules primaires [44]
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L’espace qui existe entre les feuillets peut étre de trois natures différentes [45] :
* ’espace est électriquement neutre, c'est le cas des micas, des talcs, des kaolins... ;

* I’espace est chargé négativement. Dans la famille des hydroxydes doubles lamellaires, les

feuillets sont chargés positivement et des anions assurent I'électro-neutralité.

\

Rentrent dans cette catégorie les brucites, qui sont souvent traitées a part car ce sont des

argiles au sens de la granulométrie mais elles ne sont pas silicatées.

» L’espace est chargé positivement. C’est le cas le plus courant ou le feuillet est chargé
négativement a cause de substitutions et ou il y a des cations dans I'espace inter-foliaire. C'est

dans ce groupe que ’on retrouve les smectites, dites argiles gonflantes.

Cette derniére catégorie est la plus intéressante car elle est plus réactive que la premicre, et

plus courante que la seconde.

1.3.2. Etude cristallographique des smectites

Les lamelles des minéraux argileux (aluminosilicates) sont constituées majoritairement
de silicium, d'aluminium, d'oxygene et d'ions hydroxydes OH-. Chaque feuillet contient un
plan d’alumine octaédrique (ou de magnésium) intercalé entre deux plans de silice
tétraédrique avec mise en commun des oxygenes (Figure I .5). Si les charges des 6 sommets
des octaédres sont compensées par deux ions Al3+, on parle de couches di-octaédriques, et de

tri-octaédriques si elles le sont par 3 Mg*".

Du fait de possibles substitutions de Si*" par AI** ou Fe** dans les tétraedres, et d’Al3" par
Mg?" ou Fe?* dans les octaédres, il peut apparaitre des déficits de charges positives, lesquels
sont compensés par l'insertion de cations qui forment un espace dit inter-foliaire. Le nombre

de ces cations définit la capacité d'échange cationique (CEC).

De tout cela découle une formule générale conventionnelle des minéraux argileux, du type :
((Sisx-w Alx Fey) O1o (Alry Mgy Fe,)(OH)2) Kytxty+z
Couche tétraédrique couche octaédrique cation compensateur

En cristallographie, les plans se reperent par les indices de Miller. Pour les argiles, le premier
plan correspond a la plus grande distance de répétition, noté doo1, soit I'épaisseur d'un feuillet

rigide plus celle de 'espace inter-foliaire.

14
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O Oxygénes el"ydroxiles . Aluminium, fer, magnésium

QO et @ Silice. occasionellement aluminium

Figure I .5: Représentation cristallographique des feuillets [46]

1.3.3. Classification des argiles

Figure I .6 : Classification simplifiée d'aprés Caillere et Hénin [47]
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I.4. Les polyméres

1.4.1. Définition d’un polymére :

Un polymére est une macromolécule formée de I’enchainement covalent d’un trés
grand nombre d’unités de répétition qui dérivent d’un ou de plusieurs monomeres (également

appelés motifs) et préparée a partir de molécules appelées monomeéres.

La figure (I-7) montre un exemple d’un polymeére vinylique, 1’une des plus importantes
classes des polyméres industrielles. Dans 'unité de répétition, X est I'une des unités

monofonctionnelles comme H, CH3, CI, et C6H5 (phényl). [48]

CH, = (|:H

X

Figure 1.7 : polymeére vinylique [48]

1.4.2. Différentes classes de polyméres :
Plusieurs classifications des composés macromoléculaires peuvent &tre proposées

selon qu’on choisit I'origine, le type d’architecture, la structure chimique des motifs ou le

type de polymérisation, comme base de la classification.

1.4.2.1. Classification selon I’origine :

Les polymeéres classés selon I’origine peuvent étre :

e Des polymeres naturels : ce sont des composés organiques formant la matiere vivante,
comme les protéines, les acides nucléiques, la cellulose, la chitine...

e Des polymeres obtenus par modification chimique d'un polymére naturel, exemple :
méthylcellulose.

e Des polymeéres synthétiques : ce sont les matieres plastiques, les élastomeres, les

fibres, les adhésifs. [49]

1.4.2.2. Classification selon I’architecture : [50]

Selon Tomalia [51], les architectures macromoléculaires peuvent étre divisées en
quatre grandes familles : les polymeéres linéaires, ramifiés, réticulés et plus récemment, les

polymeres dendritiques.
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polymeres linéaires polymeres réticulés polymeéres ramifiés

architectures dendritiques

B 5o

Figure L.8 : Classification des architectures macromoléculaires selon Tamolia [51]

-Les polymeres d’architecture linéaire sont essentiellement obtenus par des techniques
de polymérisation en chaine («vivante», depuis de nombreuses années, ou radicalaire
contrdlée, plus récemment) ou des réactions de polymérisation par étapes ou

polycondensation (entre monomeres strictement di-fonctionnels).

-Les architectures ramifiées découlent de réactions de transfert de chaine, ou bien sont
générées par des réactions de greffage. Dans tous les cas, ces architectures linéaires ou
ramifiées définissent le domaine des thermoplastiques. Le Nylon, le Plexiglas (polymeéres
linéaires), dont la production a débuté dans les années 1930, ou bien le polyéthyléne basse
densité¢ (polymére branché), produit a partir des années 1960, sont des exemples de

thermoplastiques.

-L’introduction de liaisons covalentes entre chaines de polymeres lin€aires ou ramifiés
aboutit a la troisieme famille, les polymeres réticulés ou «crosslinked polymersy. Paul Flory a
étudié le premier ces nouvelles architectures des le début des années 1940. Elles définissent
aujourd’hui le domaine communément appelé des thermodurcissables. Les résines époxy et

les caoutchoucs sont des exemples de systémes polymeéres réticulés.

-Les systemes dendritiques constituent la quatrieme famille d’architecture

macromoléculaire. C’est Paul Flory en 1953 qui a le premier évoqué la possibilité¢ de
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synthétiser des dendriméres a partir de monomeres multifonctionnels, dans son célebre livre
"Principles of Polymer Chemistry" [52]. Mais ce n’est qu’a la fin des années 1970 que Vogtle
[S3] a décrit la premiére synthése de dendriméres (qu’il a appelé «arborolsy), suivi par

Tomalia [54] et Newkome [55].

1.4.2.3. Classification selon la structure chimique :

La structure chimique des motifs permet une classification des composés

macromoléculaires en homopolyméres et copolymeres.

a-Les homopolymeéres: sont des polymeres qui ne possedent qu’une seule unité, ces
homopolymeres sont de longues chaines formées par la répétition d’'un monomere, leurs
propriétés mécaniques, écoulement a 1’état fondu, optique, sont dues a la structure chimique
des monomeres et a la longueur des chaines.[S6] Il existe au sein des homopolymeéres

différentes familles, on trouve : les homopolyméres linéaires, branchés et étoilés.

b-Les copolymeres : sont des polyméres qui possedent plusieurs unités, comme pour
les homopolymeres, les copolyméres peuvent se classer dans différentes familles, citons : le

mode statistique, alterné, séquencé et greffe.

1.4.2.4. Classification selon le comportement thermique :

Les polyméres sont souvent classés d’aprés leurs propriétés thermodynamiques en

trois types :

a- Les thermoplastiques : ramollissent sous 1’effet de la chaleur, ils deviennent
souples, malléables et durcissent a nouveau quand on les refroidit, ces matériaux conservent
leurs propriétés et ils sont facilement recyclables. Leurs polymeres de base sont constitués par
des macromolécules linéaires reliées par des liaisons faibles qui peuvent étre rompues sous
I’effet de la chaleur ou de fortes contraintes, elles peuvent alors glisser les unes par rapport
aux autres pour prendre une forme différente et quand la matiére refroidit, les liaisons se

reforment et les thermoplastiques gardent leurs nouvelles formes. [57]

b- Les thermodurcissables : les mati¢res thermodurcissables sont les produits dont la
transformation conduit, par une réaction chimique, a des composés macromoléculaires
tridimensionnels qui sont des matieres thermo-durcies ou thermo-rigides. Dans ce cas, les

chaines de départs sont beaucoup plus courte et plus réactives, ces chalnes vont se lier
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ensemble chimiquement, cette réaction conduit a des liens chimiques rigides et met en jeu

toutes les molécules présentes pour former un réseau tridimensionnel, [S8].

c- Les ¢élastomeres : ces polymeres présentent les méme qualités élastiques que le
caoutchouc, un €lastomére au repos est constitué de longues chaines moléculaires repliées sur
elles-mémes, sous I’action d’une contrainte, les molécules peuvent glisser les unes par rapport

aux autres et se déformer. [59]

1.4.3. Applications des polyméres :

Les polymeéres sont devenus 1’¢lément essentiel d’un nombre trés important d’objets usuels et

courants, dans lesquels, ils ont souvent remplacé les substances naturelles.
Les cinq familles les plus utilisées sont :

e Les polychlorures de vinyles (PVC) utilisés comme picces rigides, tuyauterie, films
d'étanchéité ;

e Les polyéthylenes (PE) utilisés comme emballages transparents, pieces rigides ;

e Les polypropylenes (PP) et les polystyrénes (PS) : piéces rigides, fibres ;

e Les polyesters saturés: cosmétiques, revétements de surface, peintures, vernis,
plastifiants pour autres polymeéres ; les polyesters insaturés : films, fibres textiles,
matériaux composites ;

e Les polyuréthannes (PU).

Citons également les élastomeres, qui proviennent pour certains de ces différentes familles et
ou du caoutchouc naturel, dont la principale utilisation se trouve dans le domaine des

pneumatiques.

Il existe également des polymeéres spécialement «dessinés» pour des applications plus
particuliéres. Parmi ceux-ci, on retrouve les grandes familles déja citées, mais aussi les

polymeres fluorés comme le Téflon ou les polymeres minéraux comme les silicones.
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L.5. Polypropylénes

| CH,— (‘EH_
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Figure 1.9 : Formule chimique du polypropyléne [60]

Figure 1.10 : Conformation hélicoidale de la chaine isotactique. [60]

1.5.1. Définition

Les polypropylénes (PP) sont des matériaux thermoplastiques semi-cristallins obtenus
par la polymérisation du propyléne. Ils existent sous trois formes, suivantes, qui dépendent du

mode d’organisation des groupes méthyle par rapport au plan de la chaine :

* Polypropyléne isotactique : les groupes méthyles sont répartis du méme co6té de la chaine

macromoléculaire ;

* Polypropyleéne syndiotactique : les groupes méthyles sont disposés alternativement de part et

d’autre de la chaine macromoléculaire ;

* Polypropylene atactique : dans ce cas, la répartition des groupes méthyles est aléatoire. Le
polypropyléne n’est intéressant industriellement que sous sa forme isotactique dont le taux
d’isotactisité se situe entre 90 et 98%. Le polypropyléne atactique a quelques applications

industrielles limitées.
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L’isotacticité est obtenue par 1I’emploi de catalyseurs ioniques de Ziegler (chlorure de
titane/dérivé de chlorures d’aluminium) dits stéréospécifiques. Les polypropylénes

isotactiques se répartissent en trois familles, qui sont les suivantes :

* Les homopolymeres : ils sont obtenus par polymérisation d’un seul monomere, le propyléne.
On recherche I’isotacticité maximale, les homopolymeéres ont une grande rigidité et une faible

tenue au choc a froid.

* Les copolymeres : ils sont obtenus par copolymérisation du propyléne et de I’éthyléne.
L’ordre de succession des unités monomeres dans la chaine obéit aux lois du hasard. Ces
copolymeres, plus souples, sont caractérisés par de bonnes propriétés optiques en film et une

tenue au choc moyenne sous forme de piéces injectées.

* Les copolymeres séquencés (a blocs) : ils sont obtenus par la polymérisation successive du
propyléne puis de I’éthyléne. Le matériau obtenu est un alliage réalisé¢ in-situ matrice
polypropyléne / nodules de polyéthyléne. Ces matériaux sont caractérisés par une excellente

tenue au choc a froid, au détriment de la rigidité.

L.5.2. Propriétés d’usage des polypropylénes

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

moléculaire et leur distribution en masse moléculaire.
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1.5.2.1. Propriétés physiques

TABLEAU 1.2 : propriétés du PP

Type des propriétés Méthode Valeur Unité
Physique
Densité IOS 1183 0.9 g/cm’
Débit de fusion (MFR) (230°C/2.16Kg) IOS 1133 20 g/10min
Débit volumique a I'état fondu (230°C/2.16Kg) I0S 1133 27 cm”/10min
Mécanique
Module de traction 10S 572-1, -2 2300 MPa
La contrainte de traction a la limite ¢lastique 10S 572-1, -2 41 MPa
La déformation de traction a la rupture I0S 572-1, -2 12 %
La déformation de traction a la limite élastique I0S 572-1, -2 6 %
Impact
Résistance aux chocs Charpy sans entaille I10S 179
(23°C,Type 1, de coté) 65 KJ/m?
(0°C,Type 1, de coté) 25 KJ/m?
Charpy résistance aux chocs (23°C, Type 1, de I0S 179 2 KJ/m?
coOté, entailler A)
Dureté
Dureté a la bille (H 358/30) I0S 2039-1 95 MPa
Thermique
Température de déformation a la chaleur B (0.45 I0S 75B-1, -2 110 °C
MPa)
Température de ramollissement Vicat A/50 I0S 306 158 °C
Température de ramollissement Vicat B/50 I0S 306 104 °C
Optique
Brume (1mm) ASTM D 1003 40 %
Brillant (60°) ASTM D 2457 95 %
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* Le polypropyléne, abrégé PP, avec un grade d’injection, est trés facilement recyclable, alors
que le PP «film» est au contraire beaucoup plus délicat a recycler surtout s’il est imprimé. Le

PP film imprimé est stirement 1’un des plastics usuels les plus difficiles a recycler.

Le polypropyléne est dur, rigide et résistant a 1’abrasion. Pour augmenter ses propriétés
physiques, il est courant qu’il soit chargé en fibre de verre, a hauteur de 10 a 30% en général.
Le polypropyléne expansé, abrégé EPP (sigle anglais), est une mousse blanche ressemblant au
polystyréne expansé, mais avec une mémoire de forme lui permettant de se déformer sans

casser et de conserver sa structure.

1.5.2.2. Propriétés mécaniques

1- Elasticité

Le polypropyléne (PP) est un matériau complexe de par sa nature semi-cristalline. Comme
tout systéme polyphasé, son comportement mécanique dépend d’une part du comportement de
chacune des phases et d’autre part de I’arrangement de leur couplage. Mais le comportement
mécanique des semi-cristallins ne résulte pas seulement de leur aspect composite (souvent
trait¢ comme une matrice amorphe renforcée par des cristallites de module ¢élevé) mais aussi
de la modification de la phase amorphe qui apparait plus ou moins réticulée par les lamelles
cristallines [61]. Il est admis que le diamétre sphérolitique influe peu sur le module
d’¢élasticité, sauf dans le cas de trés gros sphérolites : des chaines défectueuses ségrégent aux

frontiéres inter-sphérolitiques, ce qui a pour effet d’abaisser le module.

2- Rigidité

Les polypropylénes homopolymeres présentent une rigidité élevée a la température
ambiante. La rigidité du polypropyléne homopolymeére a 100 °C est comparable a celle d’un

polyéthyléne basse densité a température ambiante. Par conséquent, les objets en

polypropyléne peuvent étre stérilisés a la vapeur de maniére répétee.

3- Résistance au choc

Le comportement au choc du polypropyléne dépend de sa composition, de sa masse
moléculaire, de I’orientation moléculaire et du degré de cristallinité. La résistance au choc
d’un polypropyléne augmente avec sa masse moléculaire et varie dans le méme sens que la

température. La tendance a la fragilité apparait d’autant plus vite que la masse moléculaire est
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faible. Dans le cas d’application a basse température, il y a lieu d’utiliser des copolyméres

séquencés qui conservent de bonnes propriétés a des températures inférieures a 0 °C.

4- Caractéristiques en traction et en flexion répétées

La cristallinité ¢élevée du polypropyléne lui confére de bonnes propriétés en traction. Le
comportement du polypropyléne est fortement influencé par la vitesse d’étirage, de la facon
suivante : — Si elle est faible, aprés la déformation élastique, 1’étirement a lieu jusqu’a la
rupture apres un allongement de 800 a 1200 %. Pendant cette deuxieme étape, la résistance
augmente du fait de 1’orientation paralléle des chaines. — Si elle est élevée ou moyennement
¢levée, la rupture a lieu dans la zone de déformation élastique ou aprés la déformation
¢lastique dans une zone de striction. Le polypropyléne a d’excellentes propriétés en flexion

répétée, d’ou son utilisation pour la réalisation de charniéres intégrées a la piece injectée.
5- Dureté- abrasion

La dureté du polypropyléne homopolymere est supérieure a celle du polyéthyléne haute
densité. La résistance a 1’abrasion est bonne, voisine de celle des polyamides. Les articles ont

une surface brillante et une résistance a la rayure excellente.

1.5.2.3. Propriétés chimiques- corrosion

Les polypropylénes posseédent une trés grande stabilité chimique ; a des températures
inférieures a 60 °C, ils sont pratiquement insolubles. Ils ne sont attaqués ni par les acides, ni
par les bases, ni par les solutions de sels. Ils sont insolubles dans 1’eau et sont reconnus
utilisables pour des applications alimentaires. — Les polypropylénes présentent une
excellente résistance a la fissuration sous contrainte en présence des savons, détergents et
alcools. — La bonne résistance a 1’état naturel est réduite au contact du cuivre et de ses
alliages. — Les polypropylenes a 1’état naturel sont sensibles a la dégradation par les rayons

ultraviolets.

1.5.2.4. Propriétés thermiques

La température de fusion d’un polypropyléne homopolymere 100 % isotactique est de
176 °C. En pratique, les fractions inévitables de polypropyléne atactique ramenent cette
température a 165-170 °C et sa température de transition vitreuse de la phase amorphe est
proche de 0°C [62] pour les polypropylénes homopolyméres et copolymeres séquencés

commerciaux. Dans le cas du co-monomere, il se traduit par une température de fusion encore
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plus faible, de I’ordre de 140 °C. En I’absence de contrainte, le polypropyléne homopolymeére
peut supporter une température de 140 °C (stérilisation répétée). Cette température décroit

sous charge.

1.5.2.5. Stabilité dimensionnelle

La stabilité dimensionnelle est indépendante de la reprise d’humidité tres faible, 0,03% en
24h a 23°C. Ces polymeéres cristallins présentent un retrait important dont il faut tenir compte

au moulage.

1.5.3. Microstructure du polypropyléne

La compréhension des divers mécanismes gouvernant la cristallisation du
polypropyléne (PP) apparait déterminante car la maitrise de la cristallinité est primordiale
étant donné son influence sur les propriétés d’usage. De ce point de vue, une vaste revue des
connaissances actuelles concernant le PP a été entreprise récemment et nous aura servi de
référence [63]. Synthétisé pour la premiére fois par Ziegler et Natta (1954), le PP est un
thermoplastique semi-cristallin formé de chaines linéaires constituées de motifs propyléne.
Dans la suite de ce travail nous ne considérerons que le cas d’un polypropylene isotactique.
Cette isotacticité conduit a des taux de cristallinité €levés, supérieurs a 50%. Par ailleurs, la
phase amorphe du PP possede une température de transition vitreuse voisine de 0°C. Ainsi, a

la température ambiante, la phase amorphe est a 1’état caoutchouteux.

1.5.3.1. Les phases cristallines

La forme de plus faible énergie d’une chaine de PP isotactique est celle d’une hélice
réguliére enroulée a droite ou a gauche, comportant trois monomeres par tour d’hélice [Natta
1960]. Le polypropyléne posséde trois formes cristallines : la phase o de structure

monoclinique, la phase B de structure pseudo-hexagonale, la phase y de structure triclinique.

Phase o : structure monoclinique, est la forme la plus stable et la densité la plus compacte :
0,936g/cm3 a 23°C, donc prédominante dans le PP cristallis¢ a partir de I’état fondu
[64]. La compacité élevée de la phase a provient de I’arrangement de ses chaines. Les deux
autres phases (P et y) sont dites métastables : elles sont susceptibles de se transformer, de
facon spontanée et irréversible, en la structure la plus stable (la phase o).
Phase [ : structure hexagonale, posséde une densit¢ de 0,92 g/cm3 a 23°C; sa maille

s’organise par groupes de trois chaines isomorphes, appelées triplets [65].
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La forme B se forme de 1’état fondu entre 110°C et 130 °C, a des teneurs finales ne dépassant
généralement pas quelques pourcents [66]. Des teneurs plus élevées peuvent étre obtenues
sous certaines conditions : - Par addition d’agents de nucléation : wollastonite [67],
quinacridone y [64], carbonate de calcium traité en surface, - Par cisaillement en cours de
solidification.

Phase vy : posséde une structure triclinique relativement proche de la phase B et ne peut étre

obtenue que sous certaines conditions [64] :
- Faible poids moléculaire du PP,
- Cristallisation sous tres fortes pressions (p > 1000 bars).

Les plans cristallographiques associés aux phases cristallines peuvent étre indexés sur un

diffractogramme de rayon X (figure I.11).
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Figure I.11 : Diffractogrammes et schémas des différentes phases cristallines du PP

isotactique [69]

1.5.3.2 Morphologies cristallines de a et

Au cours de la cristallisation du PP, il se forme une superstructure sphérolitique a
symétrie sphérique (de diametre 1 a 120um): les lamelles cristallines se développent a partir
d’un centre de nucléation, en rayonnant sous forme de fibrilles dans toutes les directions. Les

lamelles (épaisseur caractéristique : 5 a 30nm dans le PP) sont constituées de plusieurs
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régions de structure trés différentes (Figure 1.12). Les zones cristallines (ou cristallites) du PP
sont obtenues au cours du refroidissement par repliement multiple d’une méme chaine
macromoléculaire en segments paralleles de longueurs voisines [70]. L’arrangement sous
forme de chaines repliées résulte d’un compromis thermodynamique : 1’augmentation de
I’énergie libre due aux oscillations longitudinales et torsionnelles tend a étre compensée par la
propension du cristal a présenter une énergie libre de surface minimale. Les zones inter-
lamellaires ont une structure amorphe a laquelle participent : les extrémités de chaines
émergeant de la cristallite, les boucles formées par les chaines appartenant en partie a une
méme cristallite, les chaines reliant deux cristallites différentes. Les zones interfaciales,
situées entre la cristallite et la zone amorphe, leur structure dépend de la régularité de
repliement des chaines de la cristallite et de la longueur des boucles qui en émergent. Les
lamelles ne sont pas nécessairement planes, mais peuvent avoir une topologie complexe : leur
section (normale au rayon) peut décrire une hélice dont I’axe est ce rayon, donnant lieu a une

forme vrillée de lamelle.

Figure 1.12 : Schéma de la morphologie cristalline du PP a différentes échelles
macromolécule (1A)- cristallite (100A) — lamelle (500A)- fibrille (1um)- sphérolite (1mm)
[69]

Les sphérolites de a et B possedent des arrangements lamellaires nettement distincts.
Dans les sphérolites de phase a, le centre de nucléation est ponctuel, les lamelles s’organisent
d’abord selon une structure quadratique puis croissent radialement dans toutes les directions

(figure 1.13a)
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Figure 1.13 : Croissance des sphérolites [69]

Cependant, lorsque o cristallise a basse température, les lamelles qui croissent radialement a
partir du germe de nucléation (lamelle radiale) sont complétées par des lamelles secondaires
qui croissent tangentiellement entre lamelles primaires jusqu’a les relier entre-elles (lamelles
tangentielles). Ce phénomene appelé « cross-hatching » a pu étre expliqué en invoquant, soit
la croissance par épitaxie des lamelles tangentielles faisant un angle d’environ 80°40’ avec les
lamelles radiales [71], soit par la formation d’une trés petite quantité de phase y permettant
d’accommoder les axes cristallographiques des deux cristallites [72] (figure 1.13b). Dans les
sphérolites de phase B, le centre de nucléation est un agrégat unidirectionnel de cristaux, sur
lequel viennent se greffer d’autres lamelles. La superstructure se développe ensuite sous
forme d’un germe divergent par branchement lamellaire a environ 20°, assuré par une forte
densité de dislocations vis qui n’est pas observée dans le cas de sphérolites a [73] (figure
[.13c). Ainsi, aux températures ou se forme la phase f se forme habituellement (a forte
surfusion) la phase a possede des lamelles tangentielles qui rendent la superstructure plus
rigide par rapport a . Ceci aura un effet déterminant sur les propriétés mécaniques, aussi bien

sur I’¢lasticité que sur la plasticité, et donc la ténacité.

1.5.4. Mobilité moléculaire dans les cristallites

La spectrométrie mécanique permet d’étudier les propriétés mécaniques dynamiques
des matériaux. Ainsi la détermination du module dynamique (G’) et du coefficient
d’amortissement (tan @), en particulier en fonction de la température a une fréquence donnée
(mesure isochrone), permet d’accéder a une caractérisation de la mobilité moléculaire au sein

de la phase amorphe et de la phase cristalline.
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1.5.4.1 Identification des phénomenes de relaxation

Trois types de relaxation ont été identifiés dans les spectres de I’amortissement tan

en fonction de la température a une fréquence de 1Hz (figure 1.14).
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Figure 1.14 : Spectre de I’amortissement Tangente (¢) et du module conservatif G* du PP

[74]

-la relaxation B (T =220 K) est une relaxation secondaire se produisant a I’intérieur de la
phase amorphe, liée a des mouvements localisés de taille réduite et a courte distance d’atomes

ou de groupes d’atomes,

- la relaxation a (T = 275 K), liée a la transition vitreuse, fait intervenir des mouvements

coopératifs dans la phase amorphe,

- la relaxation o’ (T = 350 K) fait intervenir la diffusion de défauts cristallographiques dans la
phase cristalline, plus précisément dans 1’épaisseur des cristallites [75]. L’énergie
d’activation, dépendant du traitement thermique, varie de 170 kJ/mol, et les entropies
d’activation résultantes valent respectivement 270 J.mol-1.k-1 et 40 J.mol-1.k-1. Ces valeurs
montrent que la relaxation o’ peut étre coopérative, mais dans une moindre mesure que la
relaxation o associée a la transition vitreuse (énergie d’activation de 1’ordre de 400 kJ/mol et

entropie d’activation supérieure a 1 KJ. mol-1.k-1).

1.5.4.2 Parametres influencant la température et ’intensité de a’en tang

Une augmentation de 1’épaisseur ainsi que du taux de cristallinit¢ conduit & un
déplacement du pic o’ vers les hautes températures. Ainsi, il a été avancé que la température

de relaxation o’ est directement reliée a 1’épaisseur des lamelles cristallines [76]. Du fait de
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I’augmentation de cristallinité, la quantité de matiére concernée par la relaxation o’ devient
plus grande et D’intensit¢ de cette derniere augmente alors légérement. Toutefois, une
augmentation de la cristallinité accroit le niveau de module conservatif G’ au-dessus de la

transition vitreuse, qui va dans le sens d’une réduction de I’amortissement tang = G’’/G’.

L.5.5. Cristallisation du PP non chargé

La cristallisation d’un polymeére au refroidissement depuis 1’état fondu se produit en
deux étapes : la germination et la croissance. La germination dans le PP pur est considérée
comme homogene. En réalité, des corps étrangers sont toujours présents dans le PP lors de sa
mise-en-ceuvre, ils ont pour effet de modifier considérablement les conditions de

cristallisation.

I.5.5.1. Germination homogene des phases a et f3

La théorie de la nucléation dans un semi-cristallin a fait 1’objet de nombreuses
publications depuis plusieurs décennies [65,77]. L’ensemble des données bibliographiques
concernant la formation des deux phases du PP semble pouvoir se résumer par le diagramme

schématique Température-Temps-cristallisation (figure 1.15).

140

130

120

Temperature (°C)
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110 ——

‘
P — a bifurcation

Log (time)

Figure I-15 : Diagramme Température—temps-cristallisation du PP non chargé [78]

La forme a a été étudiée par NATTA et COLL qui ont déterminé la structure ; ses parametres

de maille sont les suivants :
a=6,65

A°b=20,96
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A°c=6,50 A°
B=(a,c)=99°

La nucléation de la phase a peut se produire a une plus haute température que celle de la
phase B. Si I’on pratique des cristallisations a températures décroissantes, la phase a est
généralement formée en-dessous de 140°C. En revanche, la formation de phase B ne sera
observée qu’en-dessous d’une température critique voisine de 130°C. Par conséquent, si I’on
refroidit le PP depuis I’état fondu, la phase a est d’abord nucléée et le refroidissement est
suffisamment lent ; il se peut que 1’échantillon cristallise entierement en o avant méme que ne
soit atteint le domaine de température ou la phase B peut étre nucléée. Donc la formation de la
phase B nécessite de traverser le nez de cristallisation de a, ce qui implique de refroidir le plus
rapidement possible depuis 1’état fondu jusqu’aux températures de nucléation de f : entre 105

et 130°C [64].

En-dessous d’une température critique, il se produit une bifurcation de croissance. Lors du
refroidissement depuis 1’état fondu, lorsque la température de 1’échantillon passe en-dessous
de 105°C, des germes de phase a sont formés a la surface des sphérolites  d’un échantillon
partiellement cristallisé ; ces germes croissent alors sous forme de segments de sphérolites o

et empéchent donc la formation de phase p [79].

1.5.5.2 Croissance des phases a et f§

Les germes sont activés a une fréquence qui ne dépend que de la température. Une fois
les germes activés, le cristal croit : la vitesse de croissance des sphérolites est alors constante
a surfusion donnée. Ainsi, il a été observé que les sphérolites B posseédent une vitesse de
croissance supérieure de 20% a 70% a celle des sphérolites a, ce qui s’explique par la plus
faible énergie libre de surface latérale de B [66]. Il a été suggéré que, dans le cas de la phase 3,
I’addition de segments de chaines a la cristallite déja existante se produit par accrochage de
triples préformés, d’ou une vitesse de croissance plus élevée [64]. Ainsi, a faible surfusion
(au-dessus de 140°C), a possede une vitesse de croissance supérieure a f ; mais cette tendance
s’inverse a plus basse température. En effet, la vitesse de croissance de B augmente plus avec

la surfusion que celle de a (figure 1.16).
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Figure I-16 : Vitesse de croissance cristalline [69]

L.5.6. Cristallisation du PP en présence des charges minérales

La cristallisation d’un polymeére depuis I’état fondu se produit en deux étapes : la
germination et la croissance. Dans un PP pur, la germination homogene est censée se
produire. En réalité, en particulier dans la pratique de I’élaboration industrielle, des corps
étrangers (acrylo-butadiéne-styréne (ABS) éthyléne-propyléne-diene (EPDM), huiles,
poussieres charges minérales,...) sont toujours présents dans le PP lors de sa mise-en-ceuvre,

ils ont pour effet de modifier considérablement les conditions de cristallisation.

I.5.6.1. Influence des charges minérales sur la nucléation hétérogéne

1- Energie d’interface

L’incorporation de charges minérales permet a la nucléation dite hétérogéne de se
produire toujours pour des surfusions plus faibles (donc, a des températures de cristallisation
plus élevées) que la nucléation homogeéne. Ces charges réduisent 1’énergie d’interface et
permettent d’adsorber le polymere a leur surface : 1’énergie libre s’opposant a la formation
d’un germe critique est ainsi abaissée. L’effet de la nucléation hétérogene est d’autant plus
notable que la cristallisation est pratiquée a faible surfusion : aux plus basses températures la
nucléation homogene redevient en effet prépondérante. Toutefois, dans le cas par exemple du
carbonate de calcium (CaCO3), ce dernier apparait comme un nucléant faible : seul un faible
pourcentage des particules introduites sont effectivement a 1’origine d’un germe se

développant en une structure sphérolitique : de I’ordre du pourcent [80]. De plus, la
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nucléation hétérogeéne assurée par des charges dépendra de I’interface totale qu’elle développe

avec la matrice [81].

2- Modification des cinétiques de cristallisation

A une température de cristallisation isotherme donnée, I’introduction de charges
permet d’augmenter la vitesse de nucléation, tout en conservant quasiment inchangée la
vitesse de croissance sphérolitique. En d’autres termes, la courbe de la cinétique de nucléation

est déplacée vers les plus hautes températures.
3- Mécanisme

Plusieurs mécanismes ont été proposés pour décrire la nucléation hétérogéne du PP :
I’épitaxie [82], I’'immobilisation de segments de chaines sur des irrégularités présentes a la
surface de la charge (marches, entailles, dislocations, arétes et coins) [83]. Ces mécanismes
font intervenir la structure cristalline des charges, leur topologie de surface ainsi que leur

dispersion.

1.5.6.2. Influence des charges minérales sur la cristallinité

De trés faibles teneurs en agent nucléant fort entraineront une chute du diametre
sphérolitique, accompagnée d’une nette augmentation du taux de cristallinit¢ [84]. En
revanche, dans le cas d’un nucléant faible (par exemple, le CaCOs3), cette diminution de la
taille de sphérolites sera faible et ne s’accompagnera que d’une trés faible augmentation du
niveau de cristallinité [85]. Cette augmentation du taux de cristallinité est d’autant plus forte
que la nucléation hétérogene est prépondérante par rapport a la nucléation homogene, donc

dans le cas du PP lorsque la cristallisation a eu lieu a faible surfusion [86].

I.5.7. Comportement mécanique du PP en présence de charges minérales

Le premier effet des charges minérales est d’agir comme toute inclusion dure
introduite dans une matrice souple : accroitre la rigidit¢ du matériau composite et créer des
concentrations de contraintes dans le PP, situées a leur périphérique. Mais le principal facteur

de la plasticité semble étre le phénomene de décohésion a I’interface matrice/renfort.
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1.5.7.1. Elasticité

1- Module des constituants

A température ambiante, le talc comme les fibres de verre (Elong (verre) = 73 GPa)
posséde un module ¢élastique largement supérieur a celui de la matrice de PP (E ~ 0,65 GPa)
pour Xc = 65%). L application d’une simple loi des mélanges montre qu’une augmentation du
taux de charges dans le PP entraine nécessairement une augmentation du module d’¢élasticité,
quelle que soit la taille des charges [87]. Le module varie quasi-linéairement avec la fraction
de charges. Cependant, I’augmentation de module, due aux charges, est plus forte au-dessus
de la transition vitreuse, qu’en-dessous, car le rapport des modules E(cristal) / E(amorphe) est

beaucoup plus élevé quand la phase amorphe est a I’état caoutchouteux.

Pour des systemes simples, le module élastique peut étre prédit a partir de la fraction
volumique et de son module de chaque constituant en supposant parfait le contact entre eux et

en appliquant la continuité des propriétés mécaniques [88].
2- Adhésion entre matrice et renfort (interface)

* Elasticité en dynamique Au—dessus de la relaxation associée a la transition vitreuse,
I’introduction de charges rigides, a amortissement quasiment nul, tend a diminuer le niveau de
tang du composite. Par ailleurs, la présence de charges augmente le module conservatif G’
apparaissant au dénominateur de 1’amortissement tang qui est donc abaissé, ce qui est
d’autant plus net dans le domaine caoutchouteux. Toutefois, pour un faible niveau d’adhésion
polymeére-renfort, un mécanisme amortissant qui tend au contraire a accroitre le niveau de
tang est constitué par la friction se développant a I’interface : le frottement est occasionné,
lors du refroidissement final a I’¢élaboration, par les coefficients de dilatation distincts des

deux constituants [89].

* Elasticité en statique Le premier effet d’une forte énergie de surface des charges est de
favoriser D’agrégation des particules. L’agrégation diminue la fraction maximale
d’empilement des charges, ce qui entraine une augmentation du module élastique [90].
L’agrégation sera notamment favorisée non seulement par 1’absence d’un traitement

diminuant I’énergie de surface, mais également par une faible taille de charges [91].
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3- Couches superficielles (interphase)

L’augmentation du module du composite avec la surface spécifique des charges est
généralement expliquée par la formation d’une couche interfaciale de polymére (interphase)
au refroidissement depuis 1’état fondu. Il se forme, a I’interface avec la particule, une couche
dont les propriétés diffeérent de celles de la matrice loin des charges, du fait de I’adsorption de
chaines sur la surface du substrat. Les propriétés de cette interphase sont toutefois

controversées.

Certains auteurs, notamment sur la foi d’observations microstructurales, plaident pour la
formation d’une interphase souple. L’adsorption des chaines et la réduction de leur mobilité
qui en découle modifient la cinétique de cristallisation et entrainent le développement de fines
cristallites imparfaites : I’interphase serait alors moins rigide que la matrice pure [92]. En
revanche, nombreux sont les auteurs attestant la formation d’une interphase rigide.
L’adsorption des chaines a la surface d’une charge entrainerait leur orientation paralléelement
les unes aux autres, créant une zone de densité¢ élevée, donc de module élevé [93]. La
modélisation a tenté de rendre compte de cette interphase en évaluant son épaisseur et sa

dépendance vis-a-vis de 1’adhésion [94].

1.5.7.2 Plasticité

Les propriétés mécaniques d’un polymere semi-cristallin sont couramment
déterminées par un essai uni-axial, dont la courbe schématique est représentée ci-dessous. Ce
type de comportement ne peut étre décrit par la viscoélasticité linéaire, car les déformations

peuvent &tre trés importantes et inhomogenes. Cette courbe comporte 4 zones (figure 1.17) :

Zone 1 : déformation viscoélastique homogene. Cette déformation ne dépasse pas quelques

pourcents et est réversible dans un temps court a la température d’essai.

Zone 11 : seuil de plasticité. Le passage par un maximum sur la courbe s’accompagne d’une
déformation plastique qui n’est pas réversible a la température d’essai et se manifeste par

I’apparition d’une striction.

Zone 111 : adoucissement. La zone strictionnée cesse de diminuer de section, mais s’étend

longitudinalement.

35



Chapitre 1 Etude bibliographique

Zone 1V : consolidation. La force augmente en fonction de I’allongement jusqu’a la rupture
de I’éprouvette. Les mécanismes ¢lémentaires de la déformation du polymeére pur sont le
cisaillement et le craquelage. Ces mécanismes sont compétitifs ; le processus dominant

dépend des propriétés du polymere et des conditions de chargement [95].

/4

1114 w

Figure I-17: Courbe ¢ vraie —¢ vraie d’un semi-cristallin [99]

1.5.7.2.1. Compétition cisaillement / craquelage.

La contrainte de traction peut étre vue comme la superposition de deux composantes :
une contrainte déviatrice du tenseur od (tendant a changer la forme de I’échantillon, donc a
déclencher la déformation plastique par cisaillement si od > odcrit) et une contrainte triaxiale
du tenseur (tendant a dilater le volume de 1’échantillon, donc a déclencher la déformation

plastique par micro-craquelage si ot > otcrit).
1. Cisaillement

A condition que la phase amorphe soit caoutchouteuse, la déformation plastique se
déclenche dans la phase amorphe séparant deux cristallites et peut suivre deux mécanismes :

Le glissement inter-lamellaire et la séparation inter-lamellaire.
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Figure I-18 : Cisaillement et séparation inter-lamellaires [99]

* Déformation plastique initiale d’un sphérolite (glissement et séparation inter-lamellaire)

Dans une région donnée du sphérolite le déclenchement d’un mécanisme dépend de
I’orientation des cristallites par rapport a la direction d’étirage. La déformation commence au
centre du sphérolite, par séparation inter-lamellaire, et se propage dans les régions
équatoriales. Puis, dans les zones diagonales, les lamelles sont d’abord soumises a la fois au
glissement inter-lamellaire et a la séparation inter-lamellaire, enfin se déclenche le glissement

inter-lamellaire.

* Déformation plastique ultérieure (glissement cristallographique)

Au début de la déformation plastique, se produisent des mécanismes de type
cristallographique : des glissements par mouvement de dislocations se produisent au début de
la déformation et ont pour principal effet un basculement des chaines a l’intérieur de la
lamelle et leur orientation est de plus en plus prononcée dans la direction d’étirage. Aux fortes
déformations, cette orientation facilite la rupture de la lamelle par fragmentation en blocs
cristallins plus petits connectés dans la phase amorphe par des parties de macromolécules
étirées. Au-deld, deux mécanismes de déformation ultime ont été proposés impliquant la
formation d’une structure fibrillaire [96], soit la recristallisation en cristaux (orientés suivant
la direction de traction) des chaines qui préalablement sont compleétement non repliées [94]

(figure 1.19).
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a) Mise en traction

b) Glissement et séparation

interlaméllaire
¢) Basculement des chaines

d) Fragmentation des lamelles

e) Fibrillation

Figure I-19 : Mécanisme de PETERLIN [94]

2. Craquelage

* Initiation. Les polymeres semi-cristallins présentent localement de forts gradients d’énergie
de cohésion, qui facilitent la nucléation de porosité et donc de micro-craquelure pour des
niveaux de contrainte appliquée beaucoup plus faibles que pour les amorphes : la frontiere
inter-sphérolitique (la porosité apparaissant en fin de cristallisation) et la zone amorphe entre
deux cristallites (la porosité apparaissant lors de la séparation inter-lamellaire). C’est

essentiellement en ces sites que le craquelage sera initié [97].

* Propagation. Dans le PP, les craquelures se propagent généralement dans le plan
perpendiculaire a la direction d’étirage [98,99]. Toutefois, des déviations locales pouvant
atteindre 15°nt été observées. Les craquelures se propagent selon un cheminement trans-
sphérolitique, indépendamment de la morphologie rencontrée, en particulier sans privilégier
nécessairement un chemin radial [100]. La propagation le long des frontieres sphérolitiques
n’est pas observée qu’en présence de treés gros sphérolites, de taille supérieure a 200um [101].
La propagation instable d’une craquelure conduit a I’endommagement brutal du matériau. Le
critere de stabilit¢ de la propagation d’une craquelure est rempli quand la nucléation du

craquelage en aval survient a un niveau de contrainte plus bas que la rupture des fibrilles en
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amont [101]. Dans ce cas, le micro-craquelage multiple peut se développer, entrainant la
relaxation des concentrations de contrainte donc particuliérement favorable pour la ténacité
jusqu’a ce que les micro-craquelures forment par concentration de déformation une macro-

craquelure conduisant a I’endommagement.

1.5.7.2.2 Influence de la température et de la vitesse d’essai

Généralement, le craquelage est favorisé a froid (ou a vitesse de déformation ¢élevée),
alors que le cisaillement est favorisé a chaud (ou a vitesse de déformation faible) : les deux
processus sont thermiquement activés, mais le craquelage posséde une énergie d’activation
plus ¢élevée que le cisaillement (337 KJ/mol contre 193 KJ/mol pour le PP), il semble que le
critére déterminant le mécanisme de déformation prépondérant (cisaillement ou craquelage)
dans les conditions de 1’essai soit la capacité du matériau a nucléer des porosités, qui sont a

I’origine du micro-craquelage [102].

Dans le cas du PP, la limite entre les deux domaines ou chacun des mécanismes est
prépondérant peut étre tracée dans un diagramme normalisé oy/T en fonction de In () [98]

(figure 1.20).
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Figure 1-20 : Diagramme ¢ y/ 7(In €)d’un PP [98]
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Figure I-21 : Influence de la chaleur de fusion sur le seuil de plasticité [67]

Une augmentation du taux de cristallinité entraine une augmentation du seuil de plasticité, la
dépendance ayant été décrite comme linéaire [67] (figure 1.21). Cette tendance, observée dans
un PP chargé par CaCOs; ou talc, est la résultante de deux effets opposés du niveau de
cristallinité. D’une part, le glissement d’une chaine parallelement a ses voisines requiert de
rompre plus de liaison de Van der Waals. Dans le cas d’une cristallite épaisse : une
augmentation de Lc entraine donc une augmentation de la contrainte seuil [103]. D’autre part
une augmentation de 1’épaisseur des lamelles cristallines s’accompagne souvent d’une
diminution de la densit¢ de molécules reliant ’amorphe aux cristallites (assurant la

transmission de la contrainte).

1.5.7.3.2. Influence de la fraction de charges

L’introduction des charges de renfort dans la matrice crée un systéme hétérogene.
Sous I’effet d’un chargement extérieur, ces hétérogénéités entrainent des concentrations de
contraintes, dont I’intensité dépend : de la géométrie des inclusions, des propriétés relatives
(notamment thermiques) des deux composants, de 1’adhésion interfaciale. La contrainte seuil
décroit généralement lorsque 1’on augmente la fraction de charges. Deux mécanismes
expliquent cette tendance : d’une part les concentrations de contraintes se produisant a la
périphérie d’une charge isolée ou entre charges voisines, d’autre part la réduction de section
efficace en raison du déchaussement des charges. Par ailleurs, une diminution de la taille des
charges, qui a été¢ interprétée par 1’agrégation des particules ou par 1’existence d’une

interphase plus rigide que la matrice pure (notamment lorsque 1’adhésion polymére—charge
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est forte) et dont les propriétés ont été¢ évaluées par modélisation [104]. De méme, si on
diminue la distance moyenne entre particules, le champ de contraintes atteint dans le
polymére situ¢ entre deux particules proches s’accroit (en revanche, la concentration de

contraintes enregistrée a 1’interface charge/polymere est diminuée) [105].

1.5.7.3.3. Influence des paramétres particulaires

Dans le cas d’une adhésion de la matrice a des charges rigides, une part significative
du chargement est supportée par ces dernieres et la contrainte seuil peut augmenter lorsque
I’on augmente la fraction de charges [106] (figure 1.22). En réalité, le niveau d’adhésion
évolue avec la taille des charges et avec un traitement de surface. D’une part, la diminution de
I’énergie de surface des charges améliore la dispersion : ainsi, le traitement de surface fait
baisser la contrainte seuil [107] (figure 1.23). D’autre part, une diminution de 1’adhésion

facilite la décohésion, qui a également pour effet d’abaisser la contrainte seuil [104].
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Figure 1.22 : Influence du diamétre de CaCO3 sur le seuil de plasticité d’un PP chargé [106]
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Figure 1.23 : Influence du traitement de surface sur le seuil de plasticité d’un PP chargé [107]
I.6. Vieillissement du polypropyléne

1.6.1 Vieillissement physique du polypropyléne

Le vieillissement physique d'un polymere est uniquement li€ a des causes
internes au matériau [120-121], c'est-a-dire, au fait que le matériau soit, au terme de
sa  mise-en-ceuvre, dans un état thermodynamique instable (déséquilibre
thermodynamique). Le vieillissement physique résulte donc d'une évolution plus ou

moins lente vers un état plus stable.

Lors de sa mise-en-ceuvre, le polymere amorphe passe par un état fluide, caractérisé par une
grande mobilité de ses chaines moléculaires, a un état solide caractérisé par une viscosité
extrémement élevée donc une tres faible mobilité moléculaire. Ce passage se fait a la
température de transition vitreuse du polymere [122, 123]. Ce passage étant brutal par rapport
a l'échelle de temps moléculaire, les changements de configuration du réseau
macromoléculaire, nécessaires pour atteindre 1'équilibre thermodynamique deviennent alors
trop lents pour que 1'équilibre puisse €tre atteint dans 1'échelle de temps imposée par la vitesse

de refroidissement. Ce qui entraine une situation instable, et se traduit par 'augmentation de
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I'énergie du systéme [124]. Les chaines moléculaires cherchent a revenir vers un état plus
stable. Mais ce phénomeéne est géné par la viscosité élevée de 1'état solide : I'attente de 1'état

d'équilibre dans ces conditions est donc un phénomene lent.

Plusieurs auteurs [170, 149] expliquent le phénomeéne de vieillissement physique par une
diminution du volume libre et par conséquent une diminution de la mobilité¢ des segments.
Ainsi, le vieillissement physique entraine la diminution de I'entropie, I'augmentation de la
rigidité et de la viscosité [150]. Dans son étude sur le vieillissement, Vittoria [151] a proposé
deux différents mécanismes de vieillissement a température ambiante. Le premier est associé
a la diminution du taux de molécules amorphes durant les premicres heures apres la
consolidation de 1'état fluide. Le second mécanisme, le plus lent, est relié¢ a la réduction de la
mobilité de la fraction amorphe. En fait, c'est le second mécanisme qui entraine la diminution
du volume libre de la phase amorphe. D'autre part, certains auteurs [152] proposent que le
vieillissement physique soit associ¢ a un mouvement local des chaines moléculaires
entrainant un ordre local dans la phase amorphe. Ce phénoméne de vieillissement physique

est aussi appelé relaxation structurale.

1.6.2 Propriétés mécaniques du polypropyléne

Les effets du vieillissement physique et chimique sur I'évolution des performances du
polypropyléne sont variables et dépendent de I'environnement en service. Jusqu'a présent, les
connaissances de ces phénomenes sont extrémement limitées. Ainsi, pour établir de manicre
plus précise la durée de vie utile des matériaux a base de polypropylene, l'effet du
vieillissement physique et du vieillissement chimique sur ses propriétés mécaniques doit étre

caractéris¢ de maniere rigoureuse.

1.6.2.1 Ecoulement plastique du polypropyléne

Le test approprié¢ pour mesurer les différents modules et 1'écoulement plastique des
polymeres est le test de traction. Ce test consiste a fixer les deux extrémités de I'échantillon et
a exercer une force a vitesse constante jusqu'a la rupture du polymere. Les courbes
contrainte/déformation présentent de fortes non-linéarités dans le cas des polymeres
viscoélastiques comme le polypropyléne. En particulier, cette non-linéarité est plus accentuée
lorsque la contrainte maximale est atteinte. La plupart des polymeres ductiles montrent une

diminution immédiate de la charge apres que la contrainte maximale soit atteinte. A ce point,
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la déformation plastique se localise dans la zone de striction qui se forme et la contrainte
décroit vers une valeur plateau correspondant a un écoulement plastique. La contrainte qui

induit I'écoulement est appelée contrainte d'écoulement du polymeére et se note oy.
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Figure 1.24 : Courbe de traction typique d'un thermo-plastic [158,159]

D'un point de vue moléculaire, 1'écoulement est associ¢ au glissement des segments de
chaines [158,159]. On observe ainsi une orientation préférentielle des chaines dans la
direction d'étirement. D'un point de vue structural, Dijkstra [160] a pu mettre en évidence
I'évolution de la microstructure durant la déformation du polymere grace a la microscopie
¢lectronique a transmission (MET). Les sphérolites sont déformés sous 1'effet de la tension. Ils
observent une déformation anisotrope des sphérolites due a I'orientation radiale des lamelles.
Au point d'écoulement, la structure sphérolitique est détruite et est transformée en une
structure formée de fibres. En outre, durant 1'écoulement, il se produire un phénoméne de
microfissure (crazing). Ces microfissures apparaissent dans la direction perpendiculaire de la
force appliquée. La présence de ces microfissures entraine une coloration blanche de la zone

d'étirement.

L'écoulement observé lors du test de traction fait donc intervenir les mouvements de chaines,

ce qui entraine une sensibilit¢ du matériau aux conditions expérimentales comme la
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température et le taux de déformation [158]. Plusieurs théories et modeles ont été proposés
pour décrire le processus d'écoulement des polymeéres viscoélastiques. La plupart de ces
théories sont basées sur la théorie de la viscosité d'Eyring [157, 161], qui suppose que la
déformation d'un polymere se traduit par le mouvement des chaines macromoléculaires ou des
parties de chaines macromoléculaires au-deld d'une barriére d'énergie. L'importance de cette
théorie est également due au fait qu'elle intégre les deux principaux paramétres dans 1'étude
des matériaux viscoélastiques, a savoir la température d'essai et le taux de déformation. En
plus de la température et du mode de sollicitation, la contrainte d'écoulement peut également
dépendre d'un traitement thermochimique. Compte tenu de l'influence de ces différents
phénomenes, il existe encore des ambiguités sur 1'évolution de la valeur de la contrainte
d'écoulement en fonction du mode de vieillissement. Dans 1'étude d’Uzomah [162] sur le
vieillissement du polypropyléne, il a été montré que la contrainte d'écoulement est une
fonction de la température et de la durée de vieillissement physique. Il a observé que la
contrainte d'écoulement diminuait avec la durée du traitement thermique. Dans I'étude réalisée
par Yue [163] sur le vieillissement physique du polypropyléne, un lien direct entre 1'évolution
de la contrainte d'écoulement et le vieillissement physique n'a pu étre mis en évidence. Pour
cet auteur, le vieillissement physique n'agit pas sur 1'évolution du volume d'activation, une
conclusion non partagée par d'autres auteurs [164] qui pensent que le volume d'activation,
donc la contrainte d'écoulement, est reli¢ au volume libre et a l'espace vide a travers lesquels

les segments de molécules pourraient étre en mouvement durant la déformation.

Plus récemment, dans son projet de these portant sur l'influence du vieillissement physique
sur I'écoulement plastique du polypropyléne, El Madjoubi [157] a montré que la contrainte
d'écoulement du polypropylene dépend essentiellement de sa cristallinité¢ car les fortes
contraintes sont supportées par les parties cristallines du polymere. Ainsi, comme le
vieillissement physique du polypropyléne n'a aucune influence sur sa cristallinité, la
contrainte d'écoulement reste constante tout au long du vieillissement physique. Ce résultat
important sera considéré comme un critere de vieillissement physique du polypropyléne lors

des tests €lastiques.

1.6.2.2 Déformation a la rupture du polypropyléne

La déformation a la rupture est le critere de vieillissement chimique pour les
polymeres linéaires comme le polypropyléne. Son évolution en fonction du vieillissement a

ainsi été largement décrite dans la littérature. Avec le vieillissement, la valeur de la contrainte
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a la rupture peut demeurer constante, augmenter ou diminuer plus rapidement que prévu alors
que la dégradation progresse de manicre réguliére et que la masse moléculaire subit une
diminution monotone [172]. Par contre, I'allongement a la rupture diminue constamment, sans
que sa vitesse d'évolution soit liée de facon évidente a la cinétique chimique de dégradation

[153, 154, 171].

L'évolution de la déformation a la rupture du polypropyléne suit I'influence de deux facteurs

qui sont [173] :
1. les extrémités de chaines dans le polymére qui jouent le réle d'amorgage de la rupture,
2. les enchevétrements qui inhibent la propagation des fissures.

Les échantillons non dégradés ont les extrémités de chaines et les enchevétrements qui sont
distribués de maniére homogene. Le vieillissement chimique du polypropyléne entraine une
augmentation du nombre d'extrémités de chaine et une diminution du taux d'enchevétrement
de chaines a la surface et dans certains domaines ou micro-domaines particuliers de la
morphologie de I'échantillon, en particulier dans sa phase amorphe. La diminution de la masse
moléculaire observée suite a ces coupures de chaines, va influencer la valeur de Ia

déformation a la rupture [166-168].

La déformation a la rupture est une propriété du matériau qui ne dépend pas uniquement de la
morphologie et de la conformation moléculaire du polymere, elle peut dépendre également de

la température de vieillissement et de la vitesse de déformation [166, 167, 169].

Dans les paragraphes précédents, il est not¢ que tout au long de son utilisation, le
polypropyléne subit des sollicitations chimiques, physiques ou mécaniques qui altérent ses
propriétés. Ces sollicitations entrainent un vieillissement prématuré important en plus de
l'inévitable vieillissement naturel du polypropyleéne. D'ou la nécessité de pouvoir prédire le
comportement mécanique du polypropyléne tout au long de son service afin de garantir la

sécurité des équipements faits a base de polypropyléne.
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Chapitre 11 Caractérisation du micro-composite PP/Talc

1I-1 Introduction

On désigne par nano-composites ou micro-composites les matériaux biphasés constitués
d’une matrice dans laquelle sont dispersées des particules nanométriques ou micrométriques.
Leur particularité, comparée aux matériaux composites classiques, est de présenter une
interface importante (de I’ordre de 108 m2/m3). Le talc est 1'un des renforts les plus utilisés
dans les domaines des nano et micro-matériaux, il présente la particularité d'étre trés abondant
dans la nature. En outre, il se trouve sous forme infiniment petite ce qui rend la fabrication de
nano ou microparticules de talc relativement facile avec un cofit faible. Le polypropyléne (PP)
est l'un des polymeéres thermoplastiques les plus utilisés dans l'industrie, il posséde un assez
bon rapport qualité/prix. Le PP est classé troisieme dans la famille des polyoléfines en terme de
volume de consommation. Le polypropyléne des excellentes propriétés diélectriques et il
présente une trés bonne résistance a I’humidité. Ce matériau posséde une bonne capacité a étre
renforcé. Cependant, le PP a une rigidité relativement faible et une température de service
relativement basse.

Le talc est un phyllosilicate aussi appelé silicate lamellaire du fait de sa structure en
lamelles qui sont décomposées en feuillets. Sa formule est la suivante : Mg3Si4010(OH) 2. Le
feuillet ¢lémentaire est composé d’une couche d’octaedres magnésium/(oxygene-hydroxyle),
emprisonné entre deux couches de tétraédres de silicium-oxygene d’ou son nom de
phyllosilicate de type 2. Le talc est insoluble dans I’eau, sa température de fusion est d’environ
1500°C et les minéraux qui lui sont les plus communément associés sont les chlorites qui
présentent de nombreuses propriétés identiques au talc (phyllosilicate, structure en feuillets).
Le talc est l'un des matériaux les plus utilisés pour renforcer le PP en augmentant

particulierement sa rigidité et en réduisant le retrait du polymere lors de sa polymérisation.

49



Chapitre 11 Caractérisation du micro-composite PP/Talc

L'objectif de ce chapitre est de caractériser mécaniquement et physiquement un micro-
composite formé de talc et PP. Cinq proportions de talc ont utilisées : 5, 10,30, 40 et 50%. Nous
avons réalisé les caractérisations suivantes sur ce micro-composite :

- Analyse microscopique (au MEB) en surface et en volume ;
- Analyse par diffractometre (DRX) ;

- Analyse Thermo-gravométrique (TGA) ;

- Essais de traction a température ambiante ;

- Essais de traction sous différentes températures ;

- Essais de choc ;

- Essais de flexion a trois points ;

- Analyse dynamique mécanique.

11I-2 Présentation des matériaux

Le PP utilis¢ dans cette étude est 'AdstifHA840R, c'est un homopolymére qui présente
une rigidit¢ extrémement élevée et un brillant ¢élevé. Adstif HA840R a été spécialement
développé pour la production d'articles moulés par injection ou une grande rigidité est
nécessaire. Les propriétés d'Adstif incluent une cristallinité €¢levée, une grande rigidité et une
bonne stabilité dimensionnelle. L’ Adstif HA840R est utilisé dans la fabrication des récipients
d'emballage pour nourriture, des articles ménagers, de petits appareils et des pieces techniques.
Aucun agent de nucléation n'a été ajouté a ce polypropylene. Les principales caractéristiques
physiques du PP sont : 0,9g/cm3, débit de fusion (230°C /2,169kg): 20g/10min. La température
de ramollissement Vicat de ce PP sans talc est d'environ 158°C. Une machine de moulage par
injection Romer a été utilisée pour 1'¢laboration du micro-composite. Afin d'améliorer les
propriétés du PP, du talc y a ét¢ ajouté avec des teneurs différentes allant de 5 a 50% en poids.
Une poudre fine a été obtenue a partir de poudre de talc original avec une densité de 2,78g/cm3.

Les analyses de sédimentation ont montré une taille de particule moyenne de lpm. La
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spectrométrie a dispersion d'énergie avec rayon X (EDS) a été utilisée pour analyser les
particules de talc renforgant le PP (figure II-1). Les composés chimiques détectés sont : CaCO3
(C sur la figure 1I-1), SiO2 (O sur la figure 1I-1), (MgO Mg sur la figure II-1), SiO2 (Si sur la
figure 2) et Pt (Pt sur la figure II-1). Le tableau 1 donne la proportion en poids de chaque

compose€.

Spectrum 2

I 2 4 =] g 10 12 14 16 18 20
ull Scale 23006 otz Curzor: 0.000 ket

Figure II-1 Spectre des composants chimiques du talc, détectés par EDS

Tableau II-1 : Proportions des composés chimiques dans la particule de talc

Elément Weight Atomic
% %
CK 86.73  93.87
OK 4.34 3.52
Mg K 2.08 1.11
Si K 2.62 1.21
PtM 4.23 0.28

Totals 100.00
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Nous avons réalisé des observations au MEB sur des échantillons du micro-composite
PP+talc avec 50% du renfort comme le montre la figure II-2. On remarque une répartition
uniforme des particules de talc dans la matrice. Cette concentration du renfort peut donner un
composite plus ou moins homogene dont les propriétés mécaniques seront relativement bonnes.
En plus on peut voir sur la figure II-2 que la taille moyenne des particules de talc est de 'ordre

de lpm.

= : N
lpm KsSU 4/17/2017
X 10,000 5.0kV SEI SEM WD 4.5mm

Figure II-2 Observation au MEB d'un échantillon de PP+50% de Talc

I1-3 Analyse par diffraction X

Afin d’analyser I’effet de la présence de particules de talc sur la cristallinité du PP
renforcé, la diffraction a rayons X (XRD) a été réalisée sur des échantillons de PP et de PP +
talc avec différentes proportions de talc. La caractérisation a été faite sous un angle de 2 théta
de 5 a 80 degrés avec une vitesse de balayage de 5 degrés / min. avec un incrément de 0,02. La
figure II-3 présente différents diffractogrammes aux rayons X (XRD) de polypropylene pur

hautement cristallin et avec différentes proportions de talc (5, 10, 40 et 50%). Les séries de pics
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observés sur ces diffractogrammes correspondent a la diffraction au niveau des cristallites
(généralement caractérisées par la forme alpha-monoclinique). Les différents pics observés sur
cette figure indiquent la distance inter-couche et l'organisation de la structure a plus grande
¢chelle avec l'impact du talc sur cette matrice PP. Qualitativement, aux différents niveaux, les
mémes distances inter-foliaires sont observées et les deux phases (amorphe et cristalline) sont
affectées par l'ajout de talc dans le PP. Sur la phase cristalline, ces effets s'expliquent par le
niveau d'intensité du pic : il est plus important lorsque le pourcentage de talc est augmenté, ce
qui explique la diffusion de cette phase cristalline dans le PP. Apres 'ajout du talc, nous aurons

moins de rétrécissement sur le plastic apres traitement.
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Figure II-3Diffractogrammes du PP renforcé (pour différents pourcentages de talc)
I1-4 Analyse thermogravimétrique (ATG)
L'analyse thermogravimétrique (ATG), en anglais thermogravimetric analysis (TGA),

est une technique d'analyse thermique qui consiste en la mesure de la variation de masse d'un

¢chantillon en fonction du temps, pour une température ou un profil de température donné.
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Une telle analyse suppose une bonne précision pour les trois mesures : masse,
température et variation de température. Comme les courbes de variations de masse sont
souvent similaires, il faut souvent réaliser des traitements de ces courbes afin de pouvoir les
interpréter. La dérivée de ces courbes montre a quels points ces variations sont les plus
importantes. Cette technique d'analyse consiste a connaitre la composition massique d'un
mélange de caoutchouc en le soumettant a un cycle thermique particulier sous atmosphére
gazeuse donnée. La variation de masse de I'échantillon enregistrée en fonction de la température
conduit a un diagramme thermique exploitable quantitativement, constituant une empreinte
caractéristique du matériau. Nous avons utilisé cette technique pour évaluer I'effet des particules

de talc sur la stabilité thermique du micro-composite. La figure II-4 présente un schéma sur le

principe de l'essai ATG et la figure II-5, présente une photo de l'appareil d'analyse par ATG.
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Figure I1-4 Principe de 'essai ATG
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Figure II-5 Appareil d'analyse ATG

Conditions expérimentales :
* QGaz:
e Balance : Nz ; 10 mL/min
® Four: 02; 25 mL/min
® Creuset : Platine HT
® Programme de chauffe : de Tamb jusque700°C a 10°C/min

Cet essai est régi par la norme NF EN ISO 11358.

La figure II-6, présente la variation de la perte de poids en (%) en fonction de la
température de chauffe déterminée a partir de 1'analyse ATG pour le PP pur et pour le PP avec
différents pourcentages de talc (5,10, 40 et 50%). On remarque sur cette figure que la présence
de talc augmente la température de dégradation du PP. Ainsi, on peut lire sur la figure 11-6, que

la température du PP pur est de 1'ordre de 206°C alors que cette température est de 1'ordre de
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300°C pour le PP avec 50% de talc. On peut donc confirmer que la présence du renfort améliore
la stabilité thermique du PP. Cependant, on remarque aussi sur cette figure que la variation de
la proportion du talc n'a pas une influence significative sur la variation de la température de
dégradation du polymeére. Si on veut améliorer la stabilité thermique du PP, il n'est donc pas

nécessaire d'avoir de grands pourcentages de talc.
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Figure II-6 Perte de poids vs température pour différentes proportions de talc (ATG)

I1I-5 Essai de traction a température ambiante

Des essais de traction uni-axiale ont été réalisés avec une machine universelle Zwick-
Roller d'une capacité de 25kN, munie d'un systeéme de contrdle de la vitesse d’essai (figure II-
7). Cette machine est équipée d'une enceinte thermique pour étudier l'effet de la variation de
température. Un vidéo-extensomeétre a été utilisée pour mesurer la variation de la déformation
au cours de 1'essai de traction. Tous les essais ont été réalisés avec une vitesse de Smm/mn. Des

éprouvettes de forme altére en PP et PP+ talc avec différentes proportions du renfort (5, 10, 40
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et 50%) ont été réalisées par injection pour assurer une bonne dispersion du talc dans le PP. Les
essais de traction ont été réalisés selon la norme NF EN ISO 527. Les dimensions des

éprouvettes sont présentées dans la figure II-8.

Figure II-7 Photo de la machine de traction

30 L
26—

Toutes les dimensions sont en mm

Figure II-8 Géométrie de I'éprouvette de I'essai de traction.
A partir de 'essai de traction nous avons tracé les courbes contraintes-déformations du
PP pur et du micro-composite (PP+talc) pour différentes proportions du renfort. Les propriétés
mécaniques du composites tels que le module d’¢lasticité, la contraintes a la rupture et la

déformation a la rupture ont été déduites des courbes contraintes-déformations.
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La figure 1I-9 présente les courbes contrainte-déformation a température ambiante du
composite PP + talc pour différentes teneurs en poids de la charge : 5, 10,30, 40 et 50%. Nous
avons également présenté la courbe du PP pur comme référence. A partir de cette figure, nous
pouvons voir que la présence du talc dans le polymeére a des influences significatives sur les
propriétés mécaniques. Nous pouvons confirmer que toutes ces propriétés sont affectées par la
présence des particules de talc, en particulier la déformation ultime. En effet, cette propriété est
fortement réduite par la présence de particules de talc. Par exemple, la déformation ultime du
PP pur est d'environ 0,227, la présence de 5% en poids de talc réduit cette propriété avec un
taux de 17%. Avec 50% en poids de talc, la déformation ultime est réduite avec un taux de 57%

(figure 1I-10).
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Figure I1-9 Courbes contraintes-déformation pour différentes proportions de talc
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Figure II-10 Déformation ultime pour différents pourcentages de talc

D'autre part, et toujours selon les résultats de la figure I1-9, la présence du talc réduit la
contrainte ultime du PP mais le taux de cette réduction dépend de la teneur en talc. Ce taux est
moins important que celui enregistré pour de la déformation ultime. La réduction de la
contrainte et de la déformation ultime par le talc est due essentiellement a la grande rigidité des
particules de talc. Nous pouvons conclure que la plasticité du polymeére est significativement
réduite par le talc. Le module d'¢élasticité du PP est augmenté par les particules de talc d'apres
les résultats la figure II-11, ce qui confirme que la rigidité du PP est améliorée par l'introduction

de particules de talc.
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Figure II-11 Contrainte a la rupture en fonction de la teneur en talc

11-6 Effet de la température sur les propriétés mécaniques du micro-composite

Nous avons effectué des essais de traction sur des éprouvettes avec différentes teneurs
en talc a différentes températures de 20, 30 et 50 ° avec une vitesse de Smm/min. Nous avons
répété chaque test trois fois, les différences entre les résultats mesurés dans les différents essais

n’ont pas exceédé les 5%.

La figure II-12, présente les courbes contrainte-déformation du PP non chargé a
différentes températures. Nous pouvons voir que les propriétés mécaniques du PP non chargé
sont affectées par l'augmentation de la température. La contrainte ultime diminue
considérablement avec l'augmentation de la température. Le module de Young du PP non
chargé est également réduit par 1'augmentation de la température. Ces résultats confirment que

les propriétés mécaniques du PP sont significativement affectées par la température de
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fonctionnement puisque la résistance de ce polymére diminue avec 1'augmentation de la
température. Concernant la déformation ultime, on remarque que cette propriété augmente
d'une maniére significative avec l'augmentation de la température. On peut déduire donc qu'une
faible augmentation de la température réduit considérablement la résistance du PP et fait
augmenter largement sa plasticité. Le renforcement du PP avec des particules minérales peut

atténuer l'effet de la température.

— 20°C emax = 0,19516
- - =30°C emax = 0,28888
--=-50°C emax = 1,22153

contrainte (MPa)
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Figure 11-12 Courbe contrainte-déformation pour le PP pur a différentes températures

La figure II-13 présente les courbes contrainte-déformation du PP + 5% en poids de talc
a différentes températures. On peut noter que l'effet de température est atténué pour 5% en poids
de talc mais cette proportion n'est pas suffisante pour améliorer significativement les propriétés

mécaniques du PP par rapport a I'augmentation de température.
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Figure II-13 Courbes contraintes-déformations du PP+5% de talc a différentes températures

La figure II-14, présente les courbes contraintes-déformations du PP + 10% de talc a
différentes températures. Nous pouvons voir que 1'augmentation de la teneur en talc améliore
la résistance mécanique du PP malgré I'augmentation de la température. Cette amélioration se

traduit nettement par la réduction de la déformation ultime.
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Figure II-14 Courbes contrainte-déformation du PP+10% de talc a différentes températures
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En augmentant encore la teneur en talc a 40% en poids, % (figure II-15), nous pouvons
observer une amélioration de la résistance du PP méme avec 1'augmentation de la température.
La résistance du PP est réduite lorsque la température de fonctionnement augmente, cette
réduction se traduit par une réduction de la rigidit¢ du polymere. Le renforcement du PP par
des particules de talc augmente la rigidité du polymere et réduit 1'effet négatif de la température.
Le talc est un matériau minéral et ses propriétés ne sont pas affectées par des températures

proches de 50°C.
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Figure II-15 Courbes contrainte-déformation du PP+40% de talc a différentes températures

A 50% en poids en (%) de talc (figure II-16), I’amélioration de la résistance mécanique
du PP est trés significative. La déformation ultime est égale a 1,07 pour cette teneur en talc a
une température de 50°C, alors que la déformation ultime est supérieure a 1,2 pour le PP non
chargé a la méme température. Ces résultats permettent de déduire que la présence de particules

de talc améliore 1'utilisation du PP a plus haute température.
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Figure II-16 Courbes contrainte-déformation du PP+50% de talc a différentes températures

Afin de clarifier les effets combinés de la température et de la teneur en talc sur les
propriétés mécaniques du composite, PP-talc, nous avons extrait des courbes de contrainte-
déformation, les valeurs de deux paramétres : le module de Young et la contrainte ultime pour

différentes températures et teneurs en talc.

La figure II-17, présente la variation du module de Young du composite PP + talc, en
fonction de la teneur en talc pour différentes températures. Le module d'¢lasticité du composite
augmente avec l'augmentation de la teneur en talc mais diminue a mesure que la température
augmente. Cependant, 'effet de la température sur la variation du module de Young dépend de

la concentration du talc dans PP. Par exemple, la valeur du module d'¢lasticité du PP pur a 20°C,
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est de 2034MPa, elle est égale a 1412MPa a 50°C. La différence relative entre les deux valeurs
est d'environ 31%. Avec 50% de talc, la valeur du module de Young a 20°C est de 2588MPa,
et a 50°C, cette valeur est réduite a 2074MPa, la différence relative est de 8%. On peut donc
affirmer que la présence du talc améliore la rigidit¢é du PP méme lorsque la température

augmente.

3000

2500 o ‘

2000 x_qc_-x(—/*"x
= A
o
= 1500
1]
[})
2 1000 -
T
o
= 500 -

x30°C 020°C a50°C
0 T T T T
0 10 20 30 40 50

% Talc

Figure II-17 Variation du module de Young en fonction de la teneur en talc pour différentes

températures

La figure II-18, présente la variation de la contrainte ultime du composite en fonction
de la teneur en talc pour différentes températures. Les particules de talc réduisent la contrainte
ultime du PP. Ceci est dii 1a grande rigidité de ces particules. L'augmentation de la température
réduit également la contrainte ultime du PP, mais cette réduction n'est sensible qu'entre les
températures de 20°C et 50°C. Les valeurs de la contrainte ultime sont approximativement les
mémes pour T = 20°C et T = 30°C. Cependant, on peut observer sur la figure 1I-18, que la
réduction de la contrainte ultime par la température est légerement atténuée lorsque la teneur
en talc augmente. A titre d'exemple, la valeur de la contrainte ultime du PP pur a 20°C est de

38MPa, elle est de 30MPa a 50°C, la réduction relative de la contrainte ultime est d'environ
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21% entre 20°C et 50°C. Pour le cas de PP avec 50% de talc, la contrainte ultime est de 33MPa
a 20°C et de 28MPa a 50°C, la différence relative est de 15%. L'effet négatif de la température

sur la contrainte ultime est également réduit par la présence du talc dans la matrice PP.

45
40 o T
¥ F T
3 J : T 20°C
80 i T,
(U |
DE_‘ 25 1 + 30°C
% 20
S
© 15 - . 50°C
10
5 |
0 T T T T
0 10 20 30 40 50

% Talc
Figure II-18 Contrainte ultime en fonction de la teneur en talc pour différentes températures

I1-7 Essais de Chocs

Des tests d'impact a température ambiante ont également été réalisés sur un échantillon
de PP-talc en utilisant un testeur Charpy (figure II-19) pour polymére afin d'analyser l'effet des

particules de talc sur la résistance au choc du composite PP.

Figure II-19 Photo du mouton

pendule Charpy
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Les conditions de l'essai de choc sont: - les tailles d’échantillon : 12x10x3mm ;
Distance entre le support : 62mm ; Angle : 150°. La vitesse d'impact utilisée est de 3,5m/s,

Marteau : 7600.005 Charpy ISO 5 Joules. Cet essai est régi par la norme NF EN ISO 179.

Les tests de chocs ont été réalisés sur des éprouvettes en PP pur et en PP+talc avec : 10,
20 et 30% de talc. En répétant les tests, nous avons observé une trés grande dispersion des
résultats, comme le montre la figure 1I-20. Nous avons décidé de faire six tests pour chaque
teneur en talc et de prendre la valeur moyenne de 1'énergie d'impact des six tests. La figure II-
21 présente I'énergie d'impact moyenne en fonction de la teneur en talc. On peut noter que
'augmentation de la teneur en talc réduit I'énergie d'impact du PP et par conséquent la résistance
aux chocs sera également réduite. La valeur moyenne de 1'énergie d'impact est réduite de 2,6]
pour le PP pur a 0,8] pour le PP + 30% en poids de talc, le taux de réduction est donc de 70%.
Ces résultats confirment que les particules de talc réduisent la résistance au choc du PP, mais

on peut limiter cette réduction en mélangeant ce polymere avec un matériau élastomere.
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Figure I1-20 Dispersion des résultats de I'essai de chocs
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Figure II-21Valeur moyenne de la résistance au choc pour différentes teneurs en talc

I1-8 Essai de flexion a trois points

Pour effectuer ces tests a température ambiante, nous avons utilis¢ une machine de
presse Instron avec un ensemble de cintrage spécial a trois points (figure II-22). Les conditions

expérimentales sont :
- Taille des éprouvettes : Longueur = 120mm, Largeur = 10mm et Epaisseur = 3mm.
- Distance entre les supports : 60mm.

- vitesse de déplacement : 2 mm/s.
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Ce test a été fait selon la norme s NF EN ISO 178 ;

A partir des essais de flexion, les courbes Charges en fonction des déplacements ont été
tracées pour différentes teneurs en talc et le module de flexion du PP et du talc PP + a été calculé
a partir de la tangente de la courbe charge-déplacement en utilisant 1'expression suivante :

_ D® F
f ™ 4bndy

(IL1)

Ou:

F: charge

D: Déplacement

D: distance entre les supports
b: largeur de I'échantillon

h: épaisseur de I'échantillon.

Figure I1-22 Dispositif de 1'essai flexion trois points
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La figure II-23 présente les courbes charge-déplacement des essais de flexion pour le
PP pur et le PP avec 10, 20 et 30% en poids de talc. De cette figure, nous pouvons voir que la
présence de talc affecte de manicre significative le comportement du PP sous des charges de
flexion. En effet, la déflexion ultime est significativement réduite par la présence du talc. Le
taux de réduction est d'environ 40% entre le PP pur et le PP avec 30% en poids de talc. De plus,
le module de flexion est augmenté par la présence du talc (figure 1I-24). Ce module augmente
de 1500MPa pour le PP pur a 2300MPa pour une teneur en talc de 30% en poids. Le taux
d'augmentation est d'environ 35%. Nous pouvons donc conclure que la rigidité a la flexion est

fortement améliorée par la présence des particules de talc.

Displacement (mm)
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Figure 11-23 Courbes charges-déplacements des essais flexion 3points pour différentes teneurs

en talc
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Figure 11-24 Module de flexion en fonction de la teneur en talc

I1-9 Analyse mécanique dynamique (DMA)

L'analyse mécanique dynamique (AMD), ou spectrométriec mécanique dynamique, est
une méthode de mesure de la viscoélasticité. Cette méthode d'analyse thermique permet I'é¢tude

et la caractérisation des propriétés mécaniques de matériaux viscoélastiques, tels les polymeres.

Un instrument d'AMD (ou de DMA, de Dynamic mechanical analysis en anglais) permet

de déterminer les grandeurs physiques intrinseéques suivantes :

e les modules complexes de Young (not¢ E*) et de Coulomb (G*), et la viscosité

complexe (N*) ;

E'(0)=E (0)+iE (o) (I1.2)

o le facteur d'amortissement aussi appelé facteur de perte, tangente delta (tan o) ;
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o latempérature de transition vitreuse (7g) qui dépend de la fréquence. La DMA est plus
sensible que d'autres techniques d'analyse thermique pour la détermination de 7g et la

détection de transitions dans les composites.

En analyse mécanique dynamique, un échantillon est soumis a une contrainte ou a une
déformation oscillatoire (sinusoidale). La grandeur complémentaire est mesurée. Les
expériences de viscoélasticité sont réalisées dans le domaine du comportement /linéaire. En
régime dynamique, les propriétés mécaniques d'un matériau dépendent de la déformation, de la
fréquence d'excitation et de la température ; ces parametres sont contrélés par l'instrument de

DMA.

Le type de sollicitation, tel la traction-compression, le cisaillement ou la flexion, dépend du
porte-échantillon choisi et des dimensions de 1'échantillon. Le montage est disposé dans une

enceinte thermo-régulée. Un logiciel de calcul approprié est utilisé.

Contrairement aux métaux et aux matériaux structuraux rigides, les polymeéres thermoplastiques
et les ¢élastomeres présentent des modules élastiques et des facteurs de perte qui varient
fortement avec la température et la fréquence. Par ailleurs, ces propriétés dynamiques
dépendent beaucoup de leur composition et du procédé de fabrication. La technique DMA
permet donc de caractériser finement un échantillon de matériau viscoélastique. Elle représente
un outil d'évaluation bien adapté aux polymeres et s'integre a I'ensemble des méthodes d'analyse

thermique (DSC, TGA, TMA, thermo-dilatométrie, etc.).

Les applications de la DMA sont nombreuses et concernent différents secteurs
d'activité : acoustique (produits insonorisant) ; industries textiles, papetieére, agroalimentaire ;

transports (pneumatiques, siéges, adhésifs, composites, etc.) ; R&D, etc.
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Pour notre analyse DMA, des échantillons rectangulaires de 20mm x Smm x 0,8mm ont
été utilisés. Deux matériaux ont été utilisés dans ces essais : PP pur et PP avec 30% en poids de
talc. Les tests DMA ont été réalisés dans un analyseur RS3 d'instruments TA (figure 1I-25). La
gamme de température sur laquelle les propriétés ont été mesurées était de 25°C a 120°C.
L'écart était de 15mm et la contrainte maximale a été recalculée pour chaque matériau. A partir
de l'analyse DMA, nous avons évalu¢ le module de conservation en ¢longation (E') et le facteur

d’amortissement (tangd) : 4 est l'angle de perte mécanique.

Figure II-25 Appareil pour analyse DMA

La figure 1I-26 présente la variation du module de conservation en ¢longation (E') en
fonction de la température pour le PP pour le micro-composite avec 30% en poids de talc. Ce
module représente la rigidité et la composante élastique du matériau. Il exprime la capacité du
corps a stocker la I’énergie mécanique et de la restituer intégralement sous forme de
déformation ¢lastique (réversibilité). A partir de la figure 1I-26, on peut noter que la présence

du talc améliore le module de conservation en ¢élongation quelle que soit la température. En
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général, ce module est presque doublé lorsque le PP est chargé de 30% en poids de talc. Ces

résultats confirment que la présence de talc améliore la rigidité du PP.

3500 T T T T T T T T T T T

3000 - —— PP .
—— PP +30% TALC

2500 -

2000 -

E' (MPa)

1500
1000 +

500

0 T T T T T T T T T T T T
20 40 60 80 100 120 140

Temp (°C)

Figure I1-26 Module E' en fonction de la température

La figure II-27, présente la variation du facteur d'amortissement mécanique (tangd) en
fonction de la température pour le PP pur et le PP avec 30% en poids de talc. L'angle de perte
mécanique (ou facteur d'amortissement) tangd est une mesure du rapport de 1'énergie dissipée
par l'amortissement (E") a 1'énergie ¢€lastique conservée puis restaurée lors d'un cycle de

déformation sinusoidale (E')

Tangd =E”’/E’ (IL.3)

Le facteur d'amortissement mesure I'amortissement pendant la déformation dynamique,
c'est-a-dire, la capacité du corps viscoélastique a dissiper 1'énergie mécanique en chaleur. Un
tango supérieur conduit a un meilleur amortissement des vibrations. Nous pouvons voir sur la
figure II-27 que le facteur d'amortissement n'est pas significativement affecté par la présence

de talc. En effet, sauf pour des températures plus ¢levées (T> 100°C), le facteur d'amortissement
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est & peu pres le méme pour le PP pur et le PP + 30%, de talc. On peut donc déduire qu'avec la
présence de talc, le module de conservation (E') et le module de perte (E’’) augmente et diminue
dans la méme proportion (figure II-28). En conséquence, leur rapport (tangd) reste presque
inchangé. Le module de perte E" représente la composante visqueuse du matériau. La viscosité
refléte sa capacité a dissiper I'énergie mécanique (irréversiblement perdue sous forme de
chaleur). Ce phénomeéne est associ¢ au frottement des chaines de molécules et a leur
¢coulement. La présence de talc améliore le module de conservation et augmente en méme

temps la dissipation d'énergie dans le matériau.
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Figure II-27 Facteur d'amortissement en fonction de la température
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Figure I1-28 Module de perte en fonction de la température

11-10 Conclusion

Il a été montré dans ce chapitre que l'addition de particules de talc & un polymeére
thermoplastique tel que le polypropyléne augmente les rigidités en traction et en flexion du
polymere mais réduit sa résistance au choc. Globalement, la présence de particules de talc
augmente les propriétés €lastiques et en méme temps réduit la plasticité du polymere.
L'augmentation de la température a un effet négatif sur toutes les propriétés mécaniques du
composite talc PP. Cependant, la présence de particules de talc dans la matrice thermoplastique
réduit significativement I'effet négatif de 'augmentation de la température. L’accroissement de
la teneur en talc dans le PP atténue simultanément la réduction de la rigidité et I'augmentation
de la plasticité du polymere provoquée par la température. La présence de talc peut améliorer
la température de fonctionnement des polymeres thermoplastiques. Les tests DMA ont montré

que la présence de particules de talc augmente simultanément le module de conservation en
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¢longation et le module de perte, ce qui conduit au méme facteur d'amortissement pour le PP et

le composite PP + talc.
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Chapitre I1I :

Dégradation des propriétés du PP+talc aprés immersion dans des

produits chimiques.
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Chapitre 111 Dégradation des propriétés du PP+talc aprés immersion dans des produits chimiques

III-1 Introduction

Les matériaux polymeéres associés ou non a des renforts (cas des matériaux composites
a matrice organique) possédent souvent une résistance limitée au vieillissement qu’il convient
de bien identifier si ’on veut garantir leurs propriétés d’usage sur le long terme. La
compréhension des mécanismes réactionnels de dégradation des polymeres est nécessaire
pour pouvoir proposer des stratégies de stabilisation et prédire des durées de vie sur la base de
tests de vieillissement artificiels accélérés. Il est nécessaire pour ce faire d’utiliser des
méthodes analytiques destinées a caractériser la dégradation du polymeére aux différentes
¢échelles.

Le terme de "vieillissement" est utilis¢ dans le cas des polymeéres pour décrire toute
modification et/ou altération, généralement lente et irréversible, des propriétés d’un matériau,
résultant de son instabilité propre ou d’effets de I’environnement extérieur. Cette altération
peut concerner la structure chimique des macromolécules ou des adjuvants (vieillissement
chimique), la composition du matériau (pénétration ou départ de petites molécules), ou son
¢tat physique (taux de cristallinité, fraction de volume libre, contraintes internes, . . .) [155].
La nature plus ou moins polaire d’un adhésif, selon les groupements chimiques qui le
constituent, lui confére une sensibilité naturelle pour les solvants polaires comme 1’eau. Cela
va se traduire par une pénétration des molécules de solvant dans tout le polymere et donc une
augmentation de la masse globale du polymere. [155].

Dans ce chapitre nous avons analysé la dégradation des propriétés mécanique du
micro-composite PP+talc dans trois produits chimiques : L'Anisole, le Benzéne et le décane.
Nous avons choisi ces trois produits compte tenu de la faible résistance du PP lorsqu'il est

immerg¢ dans ces solutions chimiques (Annexe).

II1-2 Description des solutions chimiques utilisées pour le vieillissement

III-2-1 L'Anisole (Acros, 99%)

L'anisole ou méthoxybenzéne est un composé de formule CsHsOCHs. Clest 1'ether-
oxyde méthylé du phénol. Elle se présente sous la forme d'un liquide incolore, a 'odeur

proche de l'anis.

Etat physique : Liquide
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Formule : C7HsO
Masse volumique : 995 kg/m?
Point d'ébullition : 153,8 °C

Masse molaire : 108,14 g/mol

OCHg3

111-2-2 Benzéne

Le benzéne est un composé organique de formule brute C6H6, également noté Ph-H,
¢-H, ou encore ¢-H. Il appartient a la famille des hydrocarbures aromatiques monocycliques,
car le cycle formé par les six atomes de carbone est plan et comporte six électrons délocalisés.
Dans les conditions usuelles, le benzene est un liquide incolore, d'odeur caractéristique,
volatil, trés inflammable et cancérogene.

C'est un précurseur important pour la synthése de nombreux composés organiques :
maticres plastiques, caoutchoucs, solvants, plastifiants, détergents, parfums, colorants, additifs
alimentaires, médicaments, pesticides, explosifs, etc. Il est également utilisé comme solvant
dans différentes industries, et comme additif antidétonant dans I'essence. Il est produit par
l'industrie pétrochimique essentiellement par reformage catalytique, hydrodésalkylation du

toluene et vapocraquage.
Etat physique : Liquide

Formule : C¢Hg

Masse molaire : 78,11 g/mol
Point d'ébullition : 80,1 °C
Masse volumique : 876 kg/m?

81



Chapitre 111 Dégradation des propriétés du PP+talc aprés immersion dans des produits chimiques

Nom IUPAC : Benzene

H H
\_/
H—C C—H
\_ 7
SN
H H

11I-2-3 Diluant «Décane »

Les diluants a peintures sont des solvants capables de remettre des peintures a 1'état
liquide une fois séchées. Ils servent a récupérer la peinture séchée dans des pots ou a nettoyer
des outils.

La plupart du temps, la peinture est constituée d'un mélange de pigments et d'un
solvant. Elle seche par simple évaporation de ce dernier et pour la diluer, il suffit de rajouter
du solvant.

Mises a part les peintures a I'eau, la plupart du temps les peintures sont peu solubles

dans I'eau et nécessitent 1'emploi de solvants spéciaux et souvent toxiques ou polluants.

Etat physique : Liquide
Formule : C10H22

Point d'ébullition : 174,1 °C
Masse molaire : 142,29 g/mol

Masse volumique : 730 kg/m?
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III-3 Dégradation des propriétés mécaniques du PP+talc immergé dans 1' Anisole

Nous avons immergé des éprouvettes de traction en PP pur et en PP+talc avec
différentes teneurs en talc dans I'anisole pendant 40 minutes et pendants 60 minutes. Apres
immersion les éprouvettes ont été testées en traction avec une vitesse de 5 mm/mn. Le but de
I'étude est d'analyser l'effet de la présence du talc sur la dégradation des propriétés du
polymere.

La figure III-1, présente les courbes contraintes-déformation du PP pur non vieilli,
apres immersion durant 40 mn dans l'anisole et aprés immersion pendant 60 mn dans ce
produit chimique. On peut constater une dégradation importante des propriétés mécaniques du
polymeére apreés immersion dans I'anisole. En effet, le polymére devient moins résistant et plus
plastique aprés immersion. On remarque que la déformation ultime du PP augmente
considérablement aprés immersion dans 1’anisole et plus le temps d'immersion augmente, plus
la dégradation des propriétés du PP est significative. La déformation ultime du PP augmente
de 2% pour un temps d'immersion de 40 mn ; cette augmentation est de I'ordre de 7% lorsque
le temps d'immersion est de 1 heure. Le PP a tendance a perdre complétement sa rigidité

lorsqu'il est immergé dans l'anisole.

non immergeé

— = apres 40 min dans l'anisole
40 - + + + apres 60 min dans l'anisole
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déformation [%]

Figure III-1 Courbes contrainte-déformation du PP pur aprés immersion dans I'anisole
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La figure I1I-2, présente les courbes contraintes-déformations pour le PP+10% de talc
aprés immersion dans l'anisole. Le taux d'augmentation de la déformation ultime entre le
composite non vieilli et aprés immersion durant 60 mn est de 1'ordre de 6%. On remarque que
pour 10% de talc dans le PP, la présence du renfort attenue de manicre assez faible I'effet de

la dégradation de ses propriétés mécaniques dans l'anisole.
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Figure I1I-2 Courbes contrainte-déformation du PP+10% de talc apreés immersion dans

I'anisole

En augmentant la teneur en talc a 40% (figure III-3), la déformation ultime du
composite augmente de 4% apres immersion durant 60 mn dans I'anisole. On peut donc
confirmer que l'augmentation de la teneur en talc réduit la dégradation des propriétés

mécaniques du composite immergé dans 'anisole.

84



Chapitre 111 Dégradation des propriétés du PP+talc aprés immersion dans des produits chimiques
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Figure III-3 Courbes contrainte-déformation du PP+40% de talc aprés immersion dans

I'anisole

Pour une teneur en talc de 50%, on remarque sur la figure II-4 que la déformation
ultime n'augmente que de 1% apres immersion pendant 60 mn dans l'anisole. Ceci montre que
la dégradation des propriétés mécaniques est presque stoppée avec 50% de talc. Le
vieillissement du PP dans I'anisole peut étre limité lorsque les deux proportions de la matrice

et du renfort sont équilibrées.
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Figure III-4 Courbes contrainte-déformation du PP+50% de talc aprés immersion dans
l'anisole

Nous avons présenté dans la figure III-5 la variation du module de Young du
composite en fonction de la teneur en talc pour différents temps d'immersion dans 1'anisole.
On remarque que le module d'élasticité décroit en fonction de la teneur en talc lorsque le
composite est immergé dans l'anisole. Cette réduction est relativement plus importante
lorsque le temps d'immersion augmente. On remarque que la présence du talc affaiblit la
rigidité du composite dans un milieu chimique tel que 'anisole. Concernant la contraintes de
rupture (figure I1I-6), on remarque aussi une réduction de cette propriét¢ en fonction de la
teneur en talc lorsque le composite est immergé dans l'anisole mais cette réduction est assez
faible on peut donc affirmer que I'immersion dans 1'anisole n'a pas un effet sensible sur la

contrainte a la rupture du composite PP+talc.
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Figure III-5 variation de module de Young en fonction de la proportion de talc pour

différents temps d'immersion
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Figure I1I-6 variation de la contrainte a la rupture en fonction de la proportion de talc pour

différents temps d'immersion
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La figure III-7, présente la variation de la déformation ultime en fonction de la
proportion de talc pour différents temps d'immersion dans 1’anisole. Nous pouvons confirmer
que l'effet de l'immersion dans I’anisole est fortement réduit par l'augmentation de la
proportion de talc. La dégradation du PP par I'immersion dans 1'anisole est atténuée lorsqu’on

charge ce polymere par du talc.
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Figure I1I-7 variation de la déformation ultime en fonction de la proportion de talc pour

différents temps d'immersion

I11-4 Dégradation des propriétés mécaniques du PP+talc immergé dans le Benzene

Apres avoir immergé des €prouvettes dans l'anisole on a fait la méme chose pour le
benzene. Apres immersion les éprouvettes on a refait le méme test de traction avec une vitesse
de Smm/mn.

La figure III-8, présente les courbes contraintes-déformation du PP pur non vieilli,
aprés immersion durant 40 mn et 60 min dans le benzéne. On peut remarquer une dégradation
importante des propriétés mécaniques du polymere apreés immersion dans ce produit

chimique. Cela a eu pour effet de le rendre moins résistant et plus plastique aprés immersion.
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On remarque une augmentation de la déformation ultime du PP aprés immersion dans le
benzene. Ainsi, plus le temps d'immersion augmente, plus la dégradation des propriétés du PP
est significative. Une augmentation de 2% de la déformation ultime du PP aprés 40 mn
d'immersion et de 7% pour 1 heure d’immersion a été observée. Le PP a aussi tendance a

perdre complétement sa rigidité lorsqu'il est immergé dans le benzéne.
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Figure I1I-8 Courbes contrainte-déformation du PP pur aprés immersion dans le benzeéne

La figure III-9, présente les courbes contrainte-déformation pour le PP+10% de talc
apres immersion dans le benzéne. On remarque un faible taux d'augmentation de la
déformation ultime aprés 40 mn d’immersion, de l'ordre de 0.5% ; alors qu’il est plus
important dont le cas de 60mn d’immersion, de 1’ordre 2.5%. Ainsi, la présence de «10%» de

Talc donne une résistance importante contre le benzéne.
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Figure I1I-9 Courbes contrainte-déformation du PP+10% de talc aprés immersion dans le

benzéne

Dans le cas de PP+40%, du talc illustré sur la figure III-10, la déformation ultime
augmente de 2.5% apres immersion durant 60 mn dans le benzeéne. On peut donc constater
que l'augmentation du pourcentage de talc réduit la dégradation des propriétés mécaniques du

PP immergé dans le benzene.
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Figure III-10 Courbes contrainte-déformation du PP+40%, de talc aprés immersion dans le

benzéne

La figure IlI-11, représente les courbes contrainte-déformation du PP+50%, de talc
avant et apres immersion dans le benzéne durant 40 et 60 mn. On remarque que la dégradation
des propriétés mécaniques est presque stoppée avec 50%, de talc puisque la déformation
ultime n'augmente que de 1 %, aprés immersion pendant 60 mn dans le benzene. Le
vieillissement du PP dans le benzeéne peut étre limité lorsque les deux proportions de la

matrice et du renfort sont équilibrées.
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Figure III-11 Courbes contrainte-déformation du PP+50% de talc aprés immersion dans le

benzéne

La figure III-12 présente la variation du module de Young du composite en fonction
de la teneur en talc pour différents temps d'immersion dans le benzeéne. On remarque une
décroissance du module d'¢lasticité en fonction de la teneur en talc lorsque le composite est
immergé¢ dans le benzéne. Cette réduction est relativement plus importante lorsque le temps
d'immersion augmente. La présence du talc affaiblit la rigidit¢ du composite dans un milieu
chimique tel que le benzéne. Concernant la contrainte de rupture (figure I1I-13), on observe
aussi une réduction de cette propriété en fonction de la teneur en talc lorsque le composite est
immergé dans le benzeéne. Elle est plus importante que celle dans 1’anisole mais cette
réduction est assez faible. On peut donc affirmer que I'immersion dans le benzeéne n'a pas un

effet sensible sur la contrainte a la rupture du composite PP+talc.
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Figure I1I-12 variation du module de Young en fonction de la proportion de talc pour

différents temps d'immersion
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Figure II1-13 variation de la contrainte a la rupture en fonction de la proportion de talc pour

différents temps d'immersion
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La figure III-14, montre la variation de la contrainte a la rupture et la déformation
ultime en fonction de la proportion de talc pour différents temps d'immersion. La on peut dire
que la présence de talc a un effet positif contre le benzéne puisque l'effet de l'immersion est
fortement réduit par l'augmentation de la proportion de talc. La dégradation du PP par

I'immersion dans l'anisole est atténuée lorsqu’on charge ce polymere par du talc.
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Figure I1I-14 variation de la déformation ultime en fonction de la proportion de talc pour

différents temps d'immersion

I1I-5 Dégradation des propriétés mécaniques du PP+talc immergé dans le Diluant

Apres 1’anisole et le benzeéne on a choisi le diluant pour refaire les mémes tests
précédents. La figure III-15, illustre les courbes contrainte-déformation du PP pur non vieilli,
aprés immersion durant 40 mn et 60 min dans le diluant. La dégradation des propriétés
mécaniques de PP aprés immersion dans le diluant est moins importante que celle dans
I’anisole et le benzéne mais reste assez importante. Pour 40mn d’immersion la déformation

ultime augmente de 2% et de 4.5% pour 1 heure d’immersion. Le PP a aussi tendance a perdre
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sa rigidité lorsqu'il est immergé dans le diluant mais cette perte reste moins importante que

celle dans 1’anisole ou le benzéne.
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Figure III-15 Courbes contrainte-déformation du PP pur aprés immersion dans diluant

La figure III-16, montre les courbes contrainte-déformation pour le PP+10% de talc
aprés immersion dans le diluant. Le taux d'augmentation de la déformation ultime est faible
apreés 40 mn d’immersion, de 1'ordre de 1.5% ; il est plus important apres 60mn d’immersion

environ 4%. L’ajout de talc a donné une résistance contre le diluant.

95



Chapitre 111

Dégradation des propriétés du PP+talc aprés immersion dans des produits chimiques

non immergeé

40 = = apres 40 min dans le diluant
apres 60 min dans le diluant
; T .\' D
30 | V4 o - - —— -
V4 . - T 3 ,
T g ' :
o a \
=, y I
Qo 1
207 [ !
S L |
S X |
(] (] |
10 f |
1 I
1
O | | | ' | | !

y y y — T —T T T T
0O 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22
déformation [%]

Figure III-16 Courbes contrainte-déformation du PP+10% de talc aprés immersion dans le

diluant

Apres 60 minutes d’immersion dans le diluant «figure III-17», on remarque une
augmentation importante de la déformation ultime presque 2.5%. Ainsi, on peut dire que

I'augmentation de pourcentage de talc réduit la dégradation des propriétés mécaniques du

polymere immergé dans le diluant.
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Figure III-17 Courbes contrainte-déformation du PP+40% de talc aprés immersion dans le

diluant

La figure III-18, montre que le talc est efficace dont le cas de diluant tout comme dans
I’anisole ou le benzéne puisque la déformation ultime n'augmente que de 1.25% apres
immersion pendant 60mn dans diluant. Ainsi, on peut dire que le vieillissement du PP dans le
diluant peut étre limité¢ lorsque les deux proportions de la matrice et du renfort sont

équilibrées.
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Figure III-18 Courbes contrainte-déformation du PP+50% de talc aprés immersion dans le

diluant

La figure III-19, illustre la variation du module de Young du composite en fonction de
la teneur en talc pour différents temps d'immersion dans le diluant. Le diluant a le méme effet
que I’anisole ou le benzene puisque le module d'¢lasticité décroit en fonction de la teneur en
talc lorsque le composite est immergé dans le diluant. Cette réduction est relativement plus
importante lorsque le temps d'immersion augmente. La présence du talc affaiblit la rigidité du
composite dans le diluant tout comme dans 1’anisole ou le benzeéne. Concernant la contrainte
de rupture (figure III-13), on observe une faible réduction de cette propriété en fonction de la
teneur en talc lorsque le composite est immergé dans le diluant. Ainsi, on peut affirmer que
l'immersion dans le diluant n'a pas un effet sensible sur la contrainte a la rupture du composite

PP-+talc.
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La figure III-21, montre que la présence du talc a le méme effet que dans le cas du
I’anisole ou le benzéne. Ainsi, on peut dire que l'effet de I'immersion dans ces produits
chimiques est fortement réduit par 'augmentation de la proportion de talc. La dégradation du

PP par I'immersion dans l'anisole est atténuée lorsqu’on charge ce polymere par du talc.
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Figure I1I-21 variation de la déformation ultime en fonction de la proportion de talc pour

différents temps d'immersion

II1-6 conclusion

Nous avons montré dans ce chapitre que les propriétés mécaniques du PP se dégradent
dans des solutions chimiques telles que l'anisole, le benzéne ou le diluant. La plasticité¢ du
polymere augmente et sa rigidit¢ diminue dans ces produits chimiques. La présence de
particules de talc attenue cette dégradation dans la mesure ou elle réduit considérablement le
taux d'augmentation de la plasticité aprés immersion dans ces produits chimiques. Cependant,
la rigidité des matériaux diminue aprés immersion méme en présence des particules de talc.
L'augmentation de la teneur de talc s'accompagne d'une 1égere réduction de la rigidité lorsque

le composite est immergé dans 1’anisole, le benzéne ou le diluant.
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IV-1 Introduction

Le polypropyleéne (PP) est un matériau complexe de nature semi-cristalline. Comme
tout systéme polyphasé, son comportement mécanique dépend d'une part, du comportement
de chaque phase et d'autre part, de leur disposition et de leur couplage. Cependant, le
comportement mécanique des particules semi-cristallines n'est pas seulement da a leur aspect
composite (souvent traité comme une matrice amorphe renforcée par des cristallites a module
¢levé) mais aussi a la modification de la phase amorphe qui apparait plus ou moins réticulée

par les lamelles cristallines [108-111].

L'¢tude de l'endommagement des polymeres semi-cristallins est trés complexe en
raison de leur hétérogénéité. En général sous chargement mécanique, 1'endommagement de
ces polymeres se fait par coalescence de microcavités. Puisque le dommage est di a la
formation de microcavités, il s'accompagne d'une variation de volume [111-115]. Lorsque le
matériau est chargé mécaniquement, les cavités dont 1'origine est liée a l'existence de défauts
dans la structure, amorcent dans la phase amorphe et constituent des zones de concentrations
de contraintes. Farge et al. [116], ont montré que les cavitations débutent dans les premiers
stades de la déformation puis se développent anisotropiquement dés que le durcissement
hyper-¢élastique devient perceptible. Ce phénomene peut étre trés bénéfique pour la résistance
au choc du matériau car il permet de modifier I'état de contrainte dans la matrice au voisinage
des cavités. Un certain nombre d'auteurs ont utilis€ des expériences de traction uni-axiale pour
¢tudier quantitativement le mécanisme de cavitation. En effet, l'intérét de cette approche est
double [117-119]. D'autre part, nous savons que, puisque la cavitation correspond a la
formation d'un certain nombre de cavités dans le matériau, elle se manifeste par une
augmentation de volume. La mesure de la variation de volume n'étant pas triviale, il convient
de choisir les tests les plus simples possibles avec des spécimens de géométrie régulicre afin
d'espérer pouvoir quantifier de fagon précise ses évolutions. Parmi les modeles les plus
couramment cités pour décrire la rupture ductile avec coalescence de cavités, le modele de
Gurson-Tvergaard-Needleman (GTN) a été largement utilisé dans la littérature. Le modele
GTN est disponible dans de nombreux codes commerciaux de calcul par éléments finis.
Plusieurs auteurs ont utilis¢ ce modele pour analyser 'endommagement des polymeéres semi-

cristallins, nous pouvons citer : Sedlacek et al. [120], Kossakowski [121-124].
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Le talc améliore la rigidit¢é des polymeéres thermoplastiques tels que le PP, le
polyéthyléne et le polyamide. Parmi les renforts les plus utilisés pour le PP, le talc présente un
grand intérét dans ce domaine pour plusieurs raisons. En effet, le talc a un effet de nucléation
positif sur la cristallisation du PP [125-127]. Le talc est trés abondant dans la nature, son coft
est donc tres faible. Cependant, l'interaction entre les particules de talc et la matrice PP peut
avoir un effet significatif sur le comportement du composite. Le délaminage de l'interface
talc/PP, peut influencer négativement les propriétés mécaniques du composite. La répartition
des particules de talc dans la matrice PP affecte également la résistance mécanique du
composite. Une dispersion non-uniforme des particules de talc génére des zones de faible

résistance qui entrainent des dommages et des défaillances du matériau.

Dans ce chapitre, le modéle Gurson-Tvergaard-Needleman (GTN) a été mis-en-ceuvre
dans un mod¢le éléments finis pour analyser I'endommagement ductile du PP chargé de
particules de talc. La relation entre la fraction volumique des cavités et la contrainte ultime a
été établie pour différentes proportions en poids du talc. Les contraintes ultimes du micro-
composite avec différentes proportions de talc ont été déterminées expérimentalement dans
des essais de traction uni-axiale. Nous avons déterminé les valeurs optimales de la fraction
volumique de nucléation des microcavités (fn) et la fraction volumique critique (fo).
L'évolution mécanique du composite PP + talc a été prédite en utilisant le modele GTN et les

résultats numériques ont €té¢ comparés aux observations expérimentales.

IV-2 Description du modéle GTN

1V-2-1 Généralités

Les résultats expérimentaux ont indiqué le role central que jouait la croissance des
cavités dans la rupture ductile des métaux [128-130]. Toutes ces études ont porté sur des
matériaux métalliques et ont montré que les cavités se formaient sur des particules de seconde
phase, ou par décohésion entre une particule et la matrice, ou par la rupture d’une particule.
La rupture finale intervient aprés la phase de croissance de cavités voisines jusqu’a leurs
coalescences finales. Des analyses de croissance de cavités dans un matériau infini plastique
montrent que cette croissance est fortement dépendante de la contrainte hydrostatique [131,

132]. Ainsi, la coalescence des cavités sera engendrée par un taux de tri-axialité ¢levé. Cette
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prévision a été confirmée par des séries de tests sur des éprouvettes plus moins entaillées

séveérement dans le cas d’acier [133, 134].

Compte tenu des résultats expérimentaux, il y a eu un intérét croissant sur 1’utilisation
de la croissance et de la coalescence des cavités pour décrire la rupture ductile des métaux.
De nombreux exemples de recherche ont porté sur la croissance d’une cavité unique dans un
solide ¢€lasto-plastique infini, pour différents états de contraintes [131, 132, 135]. Basé sur des
analyses €équivalentes pour une cavité sphérique, Gurson a développé un modele permettant
de décrire le comportement d’un solide poreux ductile [136, 137]. Dans ce mode¢le, le
parametre f, fraction volumique de porosités, est le seul paramétre d’endommagement et la
réponse du matériau est trés sensible a son évolution. Ce modele a été étendu par Needleman
et Rice pour tenir compte de la germination de cavités [138], et ensuite par Tvergaard et

Needleman pour tenir compte de la coalescence de cavités [139, 140].

IV-2-2Description du modéle de Gurson-Tvergaard-Needleman (GTN)

IV-2-2-1 Description de la fonction d’écoulement et des fonctions d’endommagement

Le modele GTN est basé sur le modéle micromécanique développé par Gurson en
1977 [136]. 1l permet de décrire la croissance d’une cavité sphérique dans une matrice rigide

parfaitement plastique conduisant a 1’expression du critere de plasticité donné par (IV-1) :

¢(g’af,60)=a—ej+2fcosh[io-’”j—(1+f2) Iv-1)

Oy g,

avec 0 le tenseur des contraintes macroscopiques (matricetporosites), o, la contrainte
macroscopique €équivalente, o, =1/30, la contrainte macroscopique moyenne, f la porosité

du matériau, et o, la limite d’élasticité de la matrice.

En appliquant la régle de normalité et en calculant la trace du tenseur des vitesses de

déformation macroscopique ¢, , on obtient (IV-2) :
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tre =tr /1% =i£sinh 30, #0 (IV-2)
= oles o, 20,

L’équation (2) est obtenue en considérant d’abord la régle de normalité telle que (IV-3) :

i =19 (IV-3)

o¢

On considére ensuite la dérivée =’ séparée en deux parties telles que (IV-4) :
o

665 03/2s:5)
q — = = :3£ ot (30'm :ll (IV-4)
oo oo = 6g 3=

Avec 1, la tenseur identité€ et S , le déviateur des contraintes

Ainsi, il est possible d’avoir une variation positive ou négative du volume, donc une

croissance ou une réduction de porosité. Le calcul de la trace de ¢, donne ensuite le résultat

énoncé dans I’équation (IV-2).

IV-2-2-1-1 Introduction de la contrainte d’écoulement oy

L’expression (IV-1) prévoit une porosité a rupture [ =1(® =0sig = 0), ce qui conduit a une

surestimation des ductilités a rupture et suppose un matériau rigide parfait. Le modele a alors
été modifié par Tvergaard et Needleman pour prendre en compte I’interaction entre les cavités

et I’écrouissage [141]. La prise en compte de 1’écrouissage est réalisée en remplagant la limite

d’¢lasticité o, du matériau parfaitement plastique par o la résistance a I’écoulement de la

matrice €crouissable aveco, = f(p). L’écrouissage est suppos¢ de nature isotrope. La

106



Chapitre IV _modélisation micromécanique de l'endommagement du composite PP~+talc

variable d’écrouissage p est définie en supposant 1’égalité de la dissipation plastique
microscopique et de la dissipation macroscopique. La déformation plastique effective p
représente 1’état de la déformation microscopique dans la matrice. Son évolution est donnée

par (IV-5) :
(- fpo,=¢,:a(1V-5)

(1- /) po, : Correspond a la puissance microscopique puisque seule une fraction (I- 1) est

occupée par la matiere. La variable d’écrouissage est différente de la variable employée pour

les matériaux non endommagés puisque ici on considere la déformation plastique cumulée au

0.5
. . (2 . y2 . : . ,
sens de Von-Mises telle que p :( £ ) . L’écrouissage est introduit sous la forme d’un

écrouissage moyen d’un milieu poreux se déformant de facon uniforme [142].

IV-2-2-1-2 Introduction des parametres g1 et g2 dans ’expression du critére de plasticité

Deux paramétres, g1 et ¢», ont été ajoutés dans le critére de plasticité. Ils permettent de
tenir compte de I’interaction possible des cavités [143, 144]. IIs sont en général déterminés a
partir de calcul sur des cellules ¢lémentaires (une seule cavité dans le volume représente la
fraction volumique de cavités dans la matrice). Ils ont dans un premier temps €té pris égaux a
I’unité, ceci pour une matrice parfaitement rigide plastique, ou la déformation autour d’une
cavité sphérique est parfaitement symétrique. Cependant, en considérant un matériau ayant
une distribution périodique de cavités sphériques et cylindriques, un meilleur accord est

obtenu avec I’expérience en prenant g1 = 1.5 et g2 = 1.
Le critere de plasticité du modele GTN est alors de la forme suivante (IV-6) :
2

o, . 3q,0, .
¢(g,f,0,)= 6;’ +2q,f cosh Zz— ~(1+¢'f?)  (IV-6)

o
y y
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Le parametre g1 a un sens physique, puisque pourg =0, ¢’est-a-dire a I'instant de la rupture,

q, =7avecf la porosit¢ a rupture. g» aura plutét une influence sur 1’évolution de

I’endommagement, puisqu’il se situe devant le terme représentatif du taux de tri-axialité.

IV-2-2-1-3 Introduction de la coalescence et de la germination

Pour une croissance donnée, il a été observé que les cavités pouvaient se rejoindre, ce
qui entraine un endommagement supplémentaire par rapport a la croissance seule. Pour

représenter ’accélération de la croissance des cavités pendant le stade de coalescence, la

fonction f est introduite [140] dans I’expression du potentiel d’écoulement. La fonction

bilinéaire f représente la porosité effective et est justifiée pour décrire I’apparition de la

coalescence au-dela d’une porosité critique f., la porosité est alors plus endommageante que

si elle restait sphérique (IV-7).

S)=fSif<f sinon J(f)=/f +5(/—f) (@AV-T)

Aveco = SumJ. , f, estlaporosité effective a rupture (', =1/¢q,), et [} la porosité a

F c

rupture.

IV-1 Figure : Fonction f * [145]

En cours de croissance, des cavités peuvent également apparaitre en complément, on
parle alors de germination. L’évolution de la porosité due a la croissance et a la germination

de nouvelles cavités est telle que (IV-8) :

f = ](craissance + fger—min—atian (IV-S)
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L’évolution de la croissance est obtenue a partir du principe de conservation de la

masse telle que (IV-9) :

]Fcroissance = (1 - f)traceép (IV'9)

Cette dernicre équation est obtenue a partir du raisonnement suivant : soit Q le volume

(matrice+cavités), et soit w le volume des cavités. Par incompressibilité de la matrice, on aura
N . s w
Q) =w. La porosité est définie par f = a

On aura donc

. O w) O Q.
f_a[l—aj—a(l—f) et =g, (V-10)

£, est obtenue par la régle de normalité

90

g

g

La cinétique de germination est décrite a partir de deux coefficients supplémentaires
A, et B, qui peuvent étre associés a I’intensité de germination contrélée en contrainte et en

déformation respectivement (IV-11) [146] :

fgerfminfation = Bndeﬁ + Anp (IV'I 1)
Ou

G, =Q0,, + Lo

1V-2-2-2 Notion de contrainte scalaire effective

Une modification du modele a été proposée par Besson et est utilisée dans
I’implémentation de ces modeles dans le code aux éléments finis ZeBulLon [147]. La

définition implicite de la contrainte effective o.est donnée par I’expression (IV-12) :
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v(g./.0)" " =0 (IV-12)

La fonction y dépend des deux premiers invariants des contraintes et de la porosité. Elle

s’écrit telle que (IV-13) :

2

= :Zq +2¢, /. cosh (‘]22&] ~(+gq ) (IV-13)

*

La surface de plasticité est alors définie par g =o. -0,

On applique ensuite la régle de normalité pour obtenir la vitesse de déformation plastique

telle que (IV-14) :

0
g=a—fm§§=a<ﬂp§§ aV-14)

L'augmentation de la fraction volumique des cavités peut €tre exprimée par l'ajout de la

croissance des cavités existantes (fg) et nucléation de nouvelles cavités (fN):

df = df, + dfx (IV-15)

Le taux de croissance des cavités peut €tre exprimé en fonction de l'incompressibilité

plastique autour des cavités :

df, = (1-f).deP. I (IV-16)

Ou deP, l'incrément de déformation plastique hydrostatique et 1 est un tenseur d'unité du

second ordre.

dfv= A.demP(IV-17)

emP est la déformation plastique équivalente.

La croissance de la nucléation des nouvelles cavités peut s'écrire comme :
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L'augmentation de la fraction volumique des cavités peut étre exprimée par 1'addition de la

croissance de cavités existantes (f;) et la nucléation de nouvelles cavités (fn) :

2
fN 1 ‘C"M_(C"N
A= —Ioxp| L[ Eutn | | av-18)
SyN27 P 2 S

N

fn~ est la fraction volumique des particules de nucléation des cavités, ex est la souche
moyenne de rupture de nucléation des cavités et Sy est 1'écart-type correspondant et ev est la

souche équivalente.

La définition de la surface de plasticité est identique a celle proposée par Tvergaard et
Needleman. L’apport de o.est de permettre une comparaison directe avec d’autres critéres
d’endommagement. Aprés les essais de traction sur PP pur nous avons observé un
blanchiment au niveau de la zone rompue (figure IV-2), ce qui nous permet d'affirmer que la
rupture du PP s'est faite par croissance de cavité. C'est pour cette raison que nous avons

choisi le modele GTN pour analyser 'endommagement du PP+talc.

Blanchiment
de I'éprouvette

Figure IV-2 Blanchiment de I'éprouvette du PP apres rupture
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IV-3 Modgé¢le d'éléments finis

Une analyse élasto-plastique par éléments finis a été réalisée pour simuler l'essai de
traction en utilisant le code FE Abaqus. Le modele GTN a été implémenté en tant que
soubroutine VMAT pour la modélisation de lI'endommagement du PP renforcé par des
particules de talc. Le nombre d'éléments et de nceuds dans les maillages FE est respectivement
de 825 ¢éléments et 1020 nceuds. Pour des raisons de symétrie, seule la moitié de I'échantillon
a ¢té modé¢lisée. La figure IV-3, montre un modéle de maillage typique de I'échantillon de

traction.

Figure IV-3 Modele éléments finis de la moitié de 1'éprouvette

IV-3 Analyse de I'endommagement du PP+talc par le modele GTN

La rupture ductile avec croissance de cavités est un processus physique qui se déroule en trois
phases : la nucléation, la croissance et la coalescence des cavités. Apres l'essai de traction,
nous avons pris des photos avec une caméra haute résolution de spécimens en polypropylene
rompu et non rompu comme le montre la figure IV-2. Nous pouvons voir un blanchiment clair
au niveau de la zone rompue qui montre que le matériau a ét¢ endommagé par croissance de
cavité. C'est pour cette raison que nous avons opté pour le modele GTN pour décrire
I'évolution des dommages dans le composite PP + talc. Ce mod¢le a été implémenté dans la
simulation FE et une étude paramétrique a été réalisée afin de faire une comparaison entre les

résultats numériques et expérimentaux. . Les calculs par éléments finis avec le modele GTN
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ont été effectués pour différentes proportions de talc : 5, 10, 40 et 50%. La fraction initiale des
cavités fo du PP est prise égale a 0,01 [148] et les paramétres de Gurson de ce matériau sont
donnés dans le tableau IV-1 [148]. La nucléation de nouvelles cavités est controlée par les
¢quations IV-18 impliquant les trois coefficients f, fc et fn. L'identification des dommages est
réalisée avec une méthode itérative dont le but est de déterminer les valeurs des fractions ff, fc
et fv donnant une différence minimale entre les courbes contrainte-déformation
expérimentales et numériques principalement a la phase de rupture. Différents calculs itératifs
ont donné¢ les valeurs optimales suivantes des différentes fractions de cavités pour le PP pur.

- Valeur optimale de fr: 0.1
- Valeur optimale de fn: 0.001
- Valeur optimale de fc: 0.001

La figure IV-4 présente les courbes de contraintes-déformations expérimentales et
numériques du PP pur. La courbe numérique est obtenue a partir du modeéle GTN avec les
valeurs optimales de f;, fc et fx. On peut voir un accord significatif entre la courbe
expérimentale et celle prédite avec le modele d'endommagement. Une faible divergence est
enregistrée pour la déformation ultime. Nous pouvons affirmer que la rupture du PP
hautement cristallin se produit principalement avec la coalescence de cavités et que le modele
GTN est suffisamment efficace pour prédire cette rupture. La différence relative entre la
contrainte ultime prédite et celle mesurée ne dépasse pas 11%. La figure IV-5, illustre la
variation de la fraction volumique de cavités (VVF) en fonction de la déformation. Cette
figure montre que la VVF présente un comportement exponentiel lorsque la déformation
dépasse la valeur de 0,8. Le modéle GTN prédit que la croissance des cavités suit une

fonction exponentielle lorsque la déformation du matériau endommagé augmente.

Table IV-1 : Parameétres de Gurson pour le PP pur [148]

q1 qz q3 EN Sv /N Je JF

PP 1.5 1 2.25 0.1 0.01 0.0001 18% 20%
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Figure IV-4 Courbes contrainte-déformation prédites pour le PP pur
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Figure IV-5 VVF en fonction de la déformation pour le PP pur
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Afin d'analyser 1'effet de la croissance des cavités sur I'endommagement mécanique du
micro-composite PP + talc, nous avons pris les mémes valeurs de fo, fr, fc et fx pour le
composite et nous avons effectué¢ les calculs de I'endommagement du composite avec le

Modele GTN.

La figure 1IV-6 présente les courbes contrainte-déformation déterminées
expérimentalement et numériquement pour le composite avec 5% de talc. Nous pouvons voir
une divergence significative entre les résultats expérimentaux et les résultats numériques en
particulier dans la zone de rupture totale. La différence relative entre les déformations ultimes
prédites et mesurées est d'environ 29%. Cette divergence peut s'expliquer par le fait qu'avec
5% de talc, I'hétérogénéité du composite est forte car la faible proportion de talc conduit
nécessairement a une répartition non-uniforme de ce renfort, 'endommagement du composite
sera anisotrope. Le modele GTN doit étre corrigé pour cette proportion de talc. La fraction
volumique de la cavité présente un comportement linéaire lorsque la déformation augmente
(figure IV-7). Ceci confirme que le modele GTN est moins valable pour une proportion de
talc de 5% car nous avons vu que la variation de VVF est exponentielle pour le PP pur (figure

IV-8).
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Figure IV-6 Courbes contraintes déformation prédites pour le PP + 5% de talc
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Figure IV-7 VVF en fonction de la déformation pour le PP +5% de talc

En augmentant la proportion de talc a 10%, on constate que la différence entre les
courbes de contrainte-déformation numérique et expérimentale est moins significative (figure
IV-8) que celle enregistrée pour le cas de 5% de talc. La différence relative entre la souche
expérimentale et la souche ultime prédite est d'environ 23%. Le taux d'hétérogénéité du
composite est réduit lorsque la proportion de talc est augmentée. Par conséquent, la différence
entre les résultats expérimentaux et numériques devient moins importante. On peut aussi
affirmer que l'augmentation de la proportion de talc réduit I'endommagement par cavité du

composite.
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Figure IV-8 Courbes contrainte-déformation prédites pour le PP + 10% de talc

Pour 40% de talc (figure IV-9), la différence entre les courbes contrainte-déformation
numérique et expérimentale diminue et 1'écart entre les déformations ultimes est d'environ

18%. Le modéle GTN devient plus valide lorsque la proportion de talc est plus importante.
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Figure IV-9 Courbes contrainte-déformation prédites pour le PP + 40% de talc

Lorsque la proportion de talc et de PP est égale (50%), la différence entre les résultats
expérimentaux et numeériques est réduite (figure IV-10). La différence relative entre les
déformations ultimes est d'environ 15%. Cette valeur est proche de celle déterminée pour le
PP pur. Avec 50% de talc, le composite sera plus proche du matériau homogene et le modele
GTN peut donner une meilleure prédiction de 1'endommagement du composite. La variation
de VVF en fonction de la déformation est exponentielle pour 50% de talc (figure IV-11). Elle
est similaire a 1'évolution de la fraction volumique des cavités pour le PP pur qui confirme la

validité du modele GTN lorsque les proportions de talc et de PP sont équilibrées.
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Figure IV10 Courbes contrainte-déformation prédites pour le PP + 50% de talc
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Figure IV-11 VVF en fonction de la déformation pour le PP +50% de talc
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Nous avons effectué¢ une observation au MEB sur la section transversale des
¢chantillons de PP + talc avec 50% du renfort. L’image du MEB est présentée a la figure IV-
12. On peut voir une distribution uniforme du talc dans la matrice PP. Cette observation au
MEB confirme nos interprétations précédentes : le modéle GTN est plus valide lorsqu'on a

une distribution plus moins uniforme des particules de talc.

lpm  KSU ~ 4/17/2017
5.0kV SEI SEM WD 4.5mm

Figure IV-12Photo au MEB du composite PP+50% de talc

La figure IV-13 montre une prédiction numérique de la distribution des cavités dans le
PP pur et dans micro-composite avec différentes teneurs en talc. On peut voir que la
distribution des cavités est plus importante dans le cas du PP pur. Les cavités dans ce cas
occupent toute la section rompue. L'augmentation de la teneur en talc réduit considérablement
la distribution des cavités dans le composite. On peut conclure que pour le PP-+talc
I'endommagement est mixte, il se fait par croissance de cavités en plus d’un autre mode

d'endommagement qui peut étre le délaminage entre la matrice PP, et les particules de talc.
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Pure PP 5% 10%

40% 50%

Figure IV-13 Distribution des microcavités pour différentes teneurs en talc
(Prédiction numérique)

IV-4 Conclusion

Il a été montré dans ce chapitre que l'addition de talc dans la matrice PP améliore la
rigidité et réduit la ductilité. La rupture de ce polymére se produit principalement par
coalescence des microcavités. L'application du modele GTN pour prédire les dommages du
PP pur montre un bon accord entre les résultats expérimentaux et numériques. L'utilisation de
ce modele pour le micro-composite PP/talc est acceptable lorsque la proportion de talc est
proche de celle du PP. Lorsque ces deux proportions sont assez différentes, l'application du
modele GTN ne donne pas de résultats satisfaisants. Des corrections doivent étre apportées a

ce modele pour les faibles proportions de talc.
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Conclusion générale & Perspectives

Dans cette thése nous avons ¢étudié le comportement mécanique du polypropyléne
chargé de particules de talcs. La présence du talc dans les polyméres thermoplastiques comme
le polypropyléne augmente la rigidité en traction et en flexion mais réduit 1égérement la
résistance au choc. Les particules de talc améliorent les propriétés €lastiques tout en réduisant

la plasticité¢ du polymere.

L’augmentation de la température a un effet négatif sur toutes les propriétés
mécaniques du polypropyleéne. Dans le cas du PP chargé de particules de talc, cet effet est
beaucoup moins significatif comparé au polypropyléne pur. L’accroissement de la teneur en
talc dans le PP atténue simultanément la réduction de la rigidité et I'augmentation de la
plasticité du polymére provoquée par la température. Les tests DMA prouvent aussi que la
présence du talc augmente le module de conservation et diminue le module de perte, ce qui

conduit au méme facteur d'amortissement pour le PP et le composite PP + talc.

Les agents chimiques tels que I’anisole, le benzeéne et le diluant ont des effets négatifs
sur le polypropyléne. La plasticité du polypropyléne augmente et sa rigidité diminue dans ces
agents chimiques. On a remarqué que la présence de talc réduit considérablement le taux
d'augmentation de la plasticité aprés immersion dans ces produits chimiques. L'augmentation
de la teneur de talc s'accompagne d'une légére réduction de la rigidité lorsque le composite est
immergé¢ dans 1’anisole, le benzeéne ou le diluant. Nous pouvons conclure que la dégradation
du PP par I'immersion dans les agents chimiques est atténuée lorsqu’on charge ce polymere

par du talc.

L’endommagement du PP se produit principalement par coalescence des microcavités.
L'application du modéle GTN pour prédire I’endommagement du PP pur a montré un bon
accord entre les résultats expérimentaux. L'utilisation de ce modéle pour le micro-composite
PP/talc est acceptable lorsque la proportion de talc est proche de celle du PP. Lorsque ces
deux proportions sont assez différentes, l'application du modele GTN ne donne pas de
résultats satisfaisants. Des corrections doivent étre apportées a ce modele pour les faibles

proportions de talc.

123



Annexe



RESISTANCE DU POLYPROPYLENE

AUX AGENTS CHIMIQUES ET AUX
PRODUITS ALIMENTAIRES USUELS

Le polypropylene présente une tres grande résistance aux produits chimiques, et les
solvants usuels en dessous de 60° C ont peut d'influence sur ses propriétés. Les
hydrocarbures (aromatiques ou halogénés) et les oxydants puissants (acide nitrique,
oléum et halogénes) sont les plus agressifs. Les renseignements suivants sont donnés
pour information mais dépendent, pour une large part, des conditions opératoires. Il est
donc recommandé aux utilisateurs de tester les articles produits en polypropyléne dans
des conditions réelles d'utilisation.

Résistance SATISFAISANTE
|| Résistance LIMITEE
v Résistance NON SATISFAISANTE

o ) Comportement aux températures suivantes
Réactifs Concentration 20°C 40°C 60°C 100°C
A cétaldényde Solution de 40 % []
Acétate d'amyle 100 % ]
Acétate d'ammonium Toutes
Acétate de butyle 100 % [] v
Acétate d'éthyle 100 % []
Acétate de méthyle 100 %
Acétate de plomb Saturé
Acétate de sodium Saturé
Acétone 100 %
Acétophénone 100 % []
Acétyléne 100 %
Acide acétique Solution de 10 %
Acide acétique Solution de 50 % v
Acide acétique glacial Glacial [] v
Acide adipique 100 %
Acide benzéne mono sulfonique Solution de 10 % []
Acide benzoique Toutes
Acide borique Toutes
Acide bromhydrique Solution de 50 % []
Acide butyrique 100 %
Acide carbonique 100 % [] ]
Acide chlorhydrique Solution de 36 % []
Acide chlorhydrique Solution de 10 % ]
Acide chlorosulfonique 100 % v v v v
Acide chromique Solution de 50 % []
Acide citrique Toutes
Acide cyanhydrique Toutes v
Acide dichloracétique 100 % v v \/

‘TOUJOURS UNE INNOVATION EN TETE.
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Comportement aux températures suivantes

Réactifs Concentration 20°C 40°C 60°C 100°C
Acide diglycolique 100 % L]
Acide fluorhydrique Solution de 70 % []
Acide fluorhydrique Solution de 40 % [
Acide formique 100 % H
Acide formique Solution de 85 %
Acide glycolique Solution de 37 %
Acides gras = C6 100 %
Acide lactique Solution de 50 %
Acide maléique 100 %
Acide monochloracétique []
Acide nitrique Solution de 10 % []
Acide nitrique Solution de 50 % ] ] v v
Acide nitrique fumant Solution de 50 % v v v v
Acide oléique concentré 100 % [] v
Acide oxalique Saturé []
Acide perchlorique Solution de 10 % [
Acide perchlorique Solution de 70 % [] v
Acide phosphorique Solution de 10 %
Acide phosphorique Solution de 85 % [] v
Acide phtalique Solution de 50 %
Acide picrique 100 %
Acide propionique Solution de 50 %
Acide propionique
Acide salycilique
Acide silicique
Acide stéarique 100 % []
Acide succinique Solution de 50 %
Acide sulfhydrique Toutes
Acide sulfureux
Acide sulfurique Solution de 10 %
Acide sulfurique Solution de 60 % H
Acide sulfurique Fumant ] v v v
Acide tannique Solution de 10 %
Acide tartrique Saturé
Acide trichloracétique Solution de 50 %
Acide trichloracétique 100 %
Acrylique (émulsion)
Acrylonitrile
Alcool allylique [
Alcool amylique
Alcool benzylique []
Alcool butylique [
Alcool éthylique Solution de 96 %
Alcool furfurylique []
Alcool isopropylique 100 % ]
Alun Saturé
Ammoniac 100 %
Ammoniaque Solution de 10 & 30 % []
Anhydride acétique 100 % H v v
Anhydride sulfureux Faible
Anhydride phosphorique 100 %
Aniline 100 %
Anisol v v v

Résistance du Polypropyléne aux agents chimiques
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o ) Comportement aux températures suivantes
Réactifs Concentration 20°C 40°C 60°C 100°C
B enzaldéhyde 100 % L] v
Benzéne 100 % ] v v
Benzoate de sodium Saturé
Bichlorure d'étain
Bichromate de potassium Saturé
Bisulfite de sodium Saturé
Blanc de baleine (Spermaceti)
Borate de sodium Saturé
Borax Saturé
Brome liquide 100 % v v v v
Bromochlorométhane v v v
Butanediol 100 %
Butylene glycol 100 %
Butyraldéhyde 100 % W
C alcium tous sels en solution Toutes
Carbonate de sodium Saturé
Cétones v v
Chlore liquide 100 % v \/
Chlore gazeux 100 % v v v v
Chloroéthanol 100 %
Chlorhydrate de phénylhydrazine []
Chlorite de sodium Dilué L] \
Chlorobenzéne 100 % [ v
Chloroforme 100 % ] v v
Chlorure d'aluminium Saturé
Chlorure d'ammonium Toutes
Chlorure d'antimoine Solution de 90 % H
Chlorure de benzoyle 100 % H
Chlorure de calcium Saturé
Chlorure d'éthyléne 100 % v \/ v v
Chlorure de magnésium Saturé
Chlorure de méthyle 100 % ] v v
Chlorure de méthyléne 100 % ] v v
Chlorure de potassium 100 %
Chlorure de sodium Saturé
Chlorure de sulfuryle 100 % v
Chlorure de thionyle 100 % v v
Chlorure de zinc
Chlorure ferrique
Chlorure mercurique
Chromate de potassium Solution de 40 %
Créosote
Crésol 100 % [] v
Cyanure de potassium 100 %
Cyclohéxane 100 % [] v
Cyclohéxanol 100 % H 0
Cyclohéxanone 100 % [ ]
D écaline v v v v
Dibutylphtalate 100 % ] v v
Dichloracétate de méthyle
Dichloréthyléne 100 % v v

‘TOUJOURS UNE INNOVATION EN TETE.
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Comportement aux températures suivantes

Réactifs Concentration 20°C 40°C 60°C 100°C
Dichlorobenzéne 100 % L L
Diéthanolamine 100 %
Diisobutylcétone 100 % [] v v
Diméthylamine 100 % H \ v
Diméthylformamide 100 %
Diméthylsulfate Solution de 50 % [] v
Dinonyladipate 100 %
Dioxane 100 % [ v v
E au de brome Saturé v v v v
Eau de chlore Saturé ] v v
Eau oxygénée 30 volumes U] v
Eau régale [] v \ 4
Epichlorhydrine
Esters aliphatiques
Ether dibutylique H \ v
Ether diéthylique H 0
Ether éthylacétique 100 % [] v
Ether isopropylique 100 % H 0 v
Ether de pétrole 100 % 0
Ethylbenzéne 100 % ] ] v
Ethylhéxanol 100 %
Ethyleneglycol 100 %
Ethyléne diamine
F luor 100 % v v v
Formaldéhyde Solution de 10 & 40 %
Fréon (fluoro chloro alcanes) 100 % ] v
G az chlorhydrique Toutes ] H v
Glycerol 100 %
Glycocolle Solution de 10 %
H exane 100 % []
Hexanetriol 100 %
n-Heptane 100 % ] ] []
Huile de paraffine 100 % ] v
Huile de ricin
Huile de silicone 100 % [
Hydrate de chloral
Hydrate d'hydrazine ]
Hydrogéne 100 %
Hydroquinone 100 %
Hydroxyde de baryum Toutes
Hydroxyde de potassium Solution de 25 %
Hydroxyde de sodium Toutes
Hypochlorite de calcium Toutes 0
Hypochlorite de sodium Solution de 20 % ]
lode v v
lodure de potassium Saturé
Isobutyraldéhyde 100 % ]

Résistance du Polypropyléne aux agents chimiques
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o ) Comportement aux températures suivantes
Réactifs Concentration 20°C 40°C 60°C 100°C
M enthol
Mercure 100 %
Méthyléthylcétone 100 % ] v
Méthylamine 100 %
Méthyl ester monochloracétique 100 %
Morpholine
N aphta v v
Naphtaléne ] v
Nitrate d'ammonium Saturé
Nitrate d'argent Solution de 20 %
Nitrate de calcium Solution de 50 %
Nitrate de sodium Saturé
Nitrobenzéne 100 % [ v \
o-Nitrotoluene 0
O ctylcrésol 100 % L] \ v
Oléum Toutes v v v v
Oxychlorure de phosphore 100 % ]
Oxyde d'éthyléne 100 % ] v v
Oxygeéne Toutes U]
P almitate de sodium Solution de 5 %
Paraffine 100 % ] v
Pectine
Pentoxyde de phosphore 100 % [] v
Perborate de sodium Saturé
Perchloréthyléne v v v v
Permanganate de potassium Saturé [] v v
Phénol
Phénylsulfonate
Phosgéne 100 % [] v v
Phosphate Toutes
Phtalate de butyle 100 % ] v
Phtalate de dihéxyle 100 % 0
Plomb tétraéthyle 100 %
Propane 100 %
Propyléne glycol 100 %
Pseudocumene ]
Pyridine 100 % [] v
S els d'aluminium Toutes
Sels d'argent Saturé
Sels de baryum Toutes
Sels de chrome Saturé
Sels de cuivre Saturé
Sels de fer Saturé
Sels de magnésium Saturé
Sels de mercure Saturé
Sels de nickel Saturé
Sels de zinc Saturé
Sebagate de dibutyle 100 % ]
Soude caustique

‘TOUJOURS UNE INNOVATION EN TETE.
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Comportement aux températures suivantes

Réactif i

éactifs Concentration 20°C 40°C 60°C 100°C
Soufre 100 %

Sulfate d'ammonium Toutes

Sulfate de potassium Saturé

Sulfate de sodium Saturé

Sulfite de sodium Saturé

Sulfure d'ammonium Toutes

Sulfure de carbone 100 % ] v v
Sulfure de sodium Saturé

T étrabromométhane

Tétrachloréthane 100 % ] v v
Tétrachloréthyléne 100 % ] v v
Tétrachlorure de carbone 100 % v v v
Tétrahydrofurane 100 % [] v \/
Tétraline 100 % v v v
Thiophéne 100 % H v v
Thiosulfate de sodium Saturé

Toluéne 100 % ] ] v
Tributylphosphate

Trichloréthyléne 100 % v v v
Trichlorotriazine

Trichlorure d'antimoine 100 %

Trichlorure de phosphore 100 % [ v
Tricrésylphosphate 100 % [] ]
Triéthanolamine 100 % []
Trioctylphosphate []

PRODUITS ALIMENTAIRES USUELS

Comportement aux températures suivantes

Réactifs Concentration 20°C 40°C 60°C 100°C
H uile de palme []
Huile de table végétale []
L ait []
Sel

Sucre en solution aqueuse

Vin

Résistance du Polypropyléne aux agents chimiques
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