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Introduction générale

Les polymeéres sont une classe de matériaux qui sont dans ’ensemble jeunes. Ils n’ont
connu de développement qu’a partir de la deuxiéme moitié du vingtiéme siécle. Le terme
polymere a été introduit par Berzelius en 1833 pour désigner toute molécule multiple d’un autre
compos¢ de méme composition chimique. Dans la famille des polyméres, on trouve trois grands
types : Les €lastomeres, les thermodurcissables et les thermoplastiques ce sont des nominations
d’origines historiques- ces derniers sont reeyclables ct faciles 4 mettre en ceuvre.

La plupart des polyméres utilisés par I’homme sont synthétiques et possédent de larges
domaines d’applications, parmi les polymeéres synthétiques, on distingue: les thermoplastiques.
Les thermoplastiques sont dérivés de polymeéres linéaires ou légérement ramifiés sous I’action de
la chaleur, le matériau thermoplastique se ramollit et les chaines moléculaires s’écoulent les unes
sur les autres; le matériau se solidifie par refroidissement en prenant une nouvelle forme. Les
principales familles de thermoplastiques trouvées dans le commerce sont les polyéthylénes, les
polypropylenes, les plastiques a base de polychlorure de vinyle, les polystyrénes, les acryliques
et les nylons.

Le nylon est formé de polyamide, répondant a la formule générale de (CONH-). Le

premier chiffre concerne le nombre de carbone entre les azotes (C,), le deuxiéme chiffre, le

nombre de carbone entre les oxygenes (C,+2). Par exemple le nylon 6 est formé de groupes
azotes qui n’entourent qu’un groupe acide et dont la chaine qui les relie est composée de 6
carbones (C,). Le nylon 66 est formé de 6 carbones entre les deux azotes et de 6 carbones entre
les deux oxygenes. Les années 1920 ont connu un véritable engouement pour les matiéres
plastiques, le Cellophane envahissait le monde entier. Un des leaders industriels, DuPont, fut Ie
plus innovant en matiéres plastiques. Wallace Hume Carothers, un jeune chimiste de Harvard,
dirigeait les laboratoires de Dupont. La société cherchait a protéger le Cellophane contre les
moisissures. Ils développérent le Nylon qui fut d’abord connu a I'époque sous le nom de Fibre
66. Les fibres remplagaient les cheveux d'animaux dans les brosses a dents et permettaient la
fabrication des chaussettes comme de la soie. La fabrication des chaussettes a commencé en
1939 avec une large diffusion dans le public. H. Staudinger en Allemagne fut le premier a
identifier la nature structurelle des plastiques, mais Carothers en fit la théorie. Il démontra que
les nouvelles matiéres plastiques se construisaient par remplacement ou par substitution des
¢léments de la chaine chimique. Dans les années 1940, le monde connut I'usage de ces nouvelles
matiéres sous le nom de nylon, acrylique, néopréne, le caoutchouc styréne — butadiéne (SBR),

polyéthyléne et tant d'autres qui vinrent remplacer les plastiques naturels.
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Parmi les propriétés essentielles des polyamides: bonnes propriétés mécaniques et
thermiques, résistance sélectives aux UV, forte absorption d’eau. Afin d’améliorer ces propriétés
on ajoute actuellement aux résines de base des charges.

L’objet de ce travail est d’étudier les polyamides 66 chargés des particules ultrafines de
carbonate de calcium CaCOs. Pour cette étude différents types d’échantillons ont été choisi:
PA66 pur, PA66 + 5 % en masse de CaCOj; PA66 + 10 % en masse de CaCO;, PA66 + 20 % en
masse de CaCOs;.

Cer travail englobe quatre chapitres répartis comme suit:

Le premier chapitre sera consacré 4 unc généralité sur les polyméres: définition, synthése et
trunsformation.

Le deuxieme chapitre prendra en considération les propriétés et la dégradation des différents
types de polyamides ainsi que les charges, des adjuvants spécifiques qui diminuent le prix de
revient et participent aussi a I’amélioration de certaines propriétés (dureté, absence de retrait,
résistance au poingonnement) [1]. Les charges les plus couramment employées sont: le noir de
carbone, le carbonate de calcium, le sulfate de baryum, le talc, la terre 4 diatomées, la silice,
I’alumine, la bentonite, I’argile, I’oxyde de fer, la sciure de bois et les poudres métalliques.

Le troisiéme chapitre sera consacré aux différentes méthodes d’analyse, DMA, IR, ATD, ATG,
DSC.

Le quatriéme chapitre est consacré aux résultats expérimentaux et discussions.

Enfin on termine par une conclusion générale qui résume 1’ensemble des résultats obtenus et les

perspectives envisagées.
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1.1. Introduction

Les polymeéres sont des substances constituées par la répétition d'unités structurales dont
chacune peut étre considérée comme étant dérivée d'un composé simple appelé monomére. Le
nombre de ces unités monoméres est en général €levé et variable, un échantillon d'un polymére
donné étant un meélange de molécules de masses différentes réparties dans un intervalle de
valeurs qui peut étre étroit ou trés large [2].

Pour une composition chimique donnée, une macromolécule peut présenter plusieurs
configurations et plusieurs conformations [3]. La configuwation concerne la facon dont les
atomes sont liés dans Iunité de répétition: cela correspond donc aux liaisons qui ne peuvent étre
modifiées sans transformation irréversible. Les isoméres de configuration ont méme composition
mais différents ainsi par ’organisation des liaisons entre atomes. La conformation qualifie la
succession des unités de répétition dans la macromolécule. Si un type seulement de monomeére a
€t¢ utilisé pour obtenir un polymére, on dit que c'est un homopolymére. Néanmoins, afin
d'améliorer les propriétés, on utilise souvent plusieurs monoméres, dans ce cas, le polymere est

appel¢ copolymére. Les copolyméres existent sous différentes configurations [4]:
- Copolymeére alterné: il y a alternance réguliére des unités.

-A-B-A-B-A-B-A-B-A
- Copolymeére statistique: il y a une distribution au hasard des monoméres.
-A-A-B-A-B-B-A-B-A-A-B-B-B-
- Copolymeére bloc: il y a une succession de plusieurs séquences de chaque espéce.
—A—A—A—A—A A A—B—B—B-—B—B—B—B—B—
- Copolymeére greffé: il y a un greffon d’une espéce sur un tronc d’une autre espéce.

: 5

| {
B B

l |
A—A—A—A—A—A—A—A—A—A—A—A—

00— —
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Dans les cas simples, pour nommer les polyméres, on utilise le préfixe « poly » devant le

nom des monomeres qui ont servi a les constituer (tableau 1.1). En général, pour les polyméres

les plus communs, on n'utilise ni tiret, ni parenthéses (ex: polyéthyléne, polyuréthane, etc.). Ce

type d’orthographe est trés courant pour les familles de polyméres: polyoléfines, polyesters,

polyamides, polyvinyliques, etc [5].

Tableau 1.1. Désignations de quelques polyméres de base

Structure de I'unité Désignation IUPAC (%) Désignation courante Sigle
monomere — — .
/(\a/ Poly (méthylene) Polyéthyléne PE
n
M Poly (1-méthyléthylene) Polypropéne PP
n
CN Poly (1-cyanoéthyléne) Polyacrylonitrile PAN
M
w = E Poly (oxyéthyléne oxytéréphtaloyle) |Poly (téréphtalate d’éthyléne) | PET
-(O-CHz)l; Poly (oxyméthyléne) Polyformaldéhyde POM
Poly (1-acétoxyéthyléne) Poly (acétate de vinyle) PVAc
n
}Cﬁs
M Poly (1-hydroxyéthyléne) Poly(alcool vinylique) PVAI
n
OH
F . Poly(difluorométhyléne) Polytétrafluoroéthyléne PTFE
F |'n
F
Poly[imino(1,6dioxohexaméthyléne) | Polyhexaméthyléne PA-6,6
\{Tg H);%/Fﬂgﬁ\} iminohexame] adipamide
H n

*IUPA: Union internationale de chimie pur et appliquée.
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1.2. Principaux types de Polyméres

Les polyméres peuvent étre classés différemment selon que 'on considére leurs
structures, le type de réaction qui a servi a les préparer, leurs propriétés physiques ou leurs
usages technologiques. Toutefois, ces différentes classifications ne sont nullement exclusives les
unes des autres. Au point de vue des propriétés physiques, il est assez facile de distinguer trois
grandes familles de polyméres solides: les thermoplastiques, les thermodurcissables et les

élastomeres [2].

Figure 1.1: Représentation de divers polyéthylénes linéaires (a), ramifiés (b), et réticulé(c). (a) et
(b) sont solubles et fusibles; le polyéthyléne réticulé (c) est insoluble et infusible
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1.2.1. Les thermoplastiques

Les polymeéres composés de chaines macromoléculaires linéaires ou avec ramifications
sont désignés sous le terme thermoplastique [6]. Sous l'effet de la chaleur, les chaines de ces
polymeéres glissent les unes par rapport aux autres. Le polymére se ramollit, peut se déformer et
étre mis en forme. Apres refroidissement, la forme donnée est Figée. Cette opération peut étre
répétée : a nouveau chauffé, le polymeére redevient malléable et peut étre remis en forme.
Exclusivement possédée par les polyméres thermoplastiques, cette caractéristique permet la
rccyclabilité de ccs matiéres.

Cette catégorie englobe les polymeéres suivants :

- le polycarbonate : PC (verre organique)

- les polyamides : PA (Nylon)

- les styréniques : PS, PSE

- les polyoléfines : PE, PP

- les vimyliques : PVC

1.2.2. Les thermodurcissables

Les polymeéres réticulés (contenant des nceuds entre les chaines macromoléculaires) ou en
réseau constituent les thermodurcissables. A l'inverse des thermoplastiques, la mobilité
thermique est réduite. Plus la température est élevée, plus les chaines tridimensionnelles se
figent; les liaisons ou nceuds se renforcent. L'opération est irréversible. Le polymére se rigidifie
dés la premiére transformation jusqu'a se dégrader si la température continue d'augmenter.

Dans cette catégorie se trouvent les polyméres suivants:
- les phénoplastes (Bakélite®)
- les polyépoxydes (Araldite®)
- les polyuréthannes : PU

1.2.3. Les élastomeéres

Les élastoméres sont caractérisés par leur grande déformabilité (6 a 8 fois leur longueur
initiale). Ils sont obtenus & partir de polyméres lindaires caractérisés par des liaisons

extrémement faibles. Ces polyméres sont donc des liquides trés visqueux.
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Pour étre utilisés comme caoutchouc, des liaisons pontales (nceuds de réticulation) doivent
étre introduites entre les chaines, conférant ainsi aux matériaux une structure tridimensionnelle
qui assure la réversibilité de la déformation mécanique. Les nceuds de réticulation sont introduits
par une réaction chimique appelée vulcanisation aprés la mise en forme du matériau.

Dans cette catégorie se trouvent les polyméres suivants:

- le polyisopréne : NR (caoutchouc naturel)
- le polyisopréne de syntheése : IR
- le polychloropréne (Néopréne)

- les polysiloxanes (silicones)

1.3. Cohésion des Polyméres

La plupart des propriétés des polymeéres, qui sont exploitées dans une trés grande variété
d'applications, sont étroitement liées & leur cohésion. Celle-ci dépend essentiellement de

l'intensité des interactions moléculaires qui se développent entre groupements moléculaires [7].

1.3.1. Interactions moléculaires

Trois types d'interactions peuvent servir pour donner de la cohésion aux polvmeéres.
polym

1.3.1.1. Interactions de Van der Waals
Ce sont des forces d'attraction entre dipdles qui peuvent avoir différentes origines.

e Les forces de Keesom correspondent a l'attraction mutuelle de deux dipdles permanents.

L'énergie de l'interaction ( € g ) est donnée par la relation

K =77 "6 (1.1)

Dans laquelle x: moment dipolaire du groupement moléculaire polarisé et r: distance

interdipolaire K:constante de Boltzmann T: température en degré Kelvin, le signe négatif
indique I"attraction; quand la température augmente, I’énergie d’orientation diminue [8].
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On rencontre ces interactions dans les polyméres qui possédent des groupements polaires tels
les poly (acrylate d'alkyle)s, les esters cellulosiques, etc. L*énergie de cohésion correspondante

varie de ~8 4 12 kJ.mol™. La Figure 1.2 montre comment s’établit une telle interaction.

_ /\\\\\\ )
) Q r /95
NS
\\O / ;}"wwvu

N

Figure 1.2: Interaction de Keesom dans un polyester linéaire

e Les forces de Debye (ou forces d'induction) correspondent & l'attraction mutuelle d'un

diple permanent avec le dip6le qu’il induit sur un groupement moléculaire polarisable
voisin :

PR
Ep = —<0u T (1.2)

Avec a: polarisabilit¢ du groupement moléculaire polarisable. L'énergie de
cohésion correspondante varie de 4 4 6 KJ mol™. La Figure 1.3 donne un exemple d'une telle

interaction [7].

N

O

Figure 1.3: Interaction de Debye dans un polyester insaturé
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e Les forces de London {ou forces de dispersion} résultent de la dissymétrie de la
configuration électronique instantanée des atomes. L'énergie développée entre deux dipdles

instantanés est donnée par la relation :

_ 3lajadidz| 13
a7 e |7 )

Dans laquelle o, et a, représentent les polarisabilités des groupements interactifs, Iy et I, les
énergies d'ionisation correspondantes. Ces forces sont de faible énergie (1 4 2 kJ.mol™) et
n'interviennent de maniére significative que pour les composés qui ne possédent pas de

groupements polaires (polyéthyléne, polybutadiéne...) [7].

Quel qu'en soit le type, on remarque que l'énergie des interactions de Van der Waals est
toujours proportionnelle a r®, ce qui permet d'expliquer l'influence majeure des arrangements

intra- et intermacromoléculaires, sur la cohésion des systémes polyméres.

1.3.1.2. Liaisons hydrogéne

Les liaisons hydrogéne se différencient des interactions de Van der Waals par leur
intensité. On peut leur attribuer une origine électrostatique ou jonique et méme, dans certains
cas, covalente. Elles se développent entre un atome d'hydrogéne porté par un atome d'un élément
fortement électronégatif (F, O ou N) et un autre groupement moléculaire contenant un atome

fortement électronégatif (O, N, F... et parfois Cl).

O—A—H ---B—0

Figure 1.4: Liaisons hydrogeéne (A et B sont des éléments fortement électronégatifs)

Quelle qu'en soit l'origine, ces liaisons H représentent une énergie qui peut
atteindre 40 kJ.mol™, valeur élevée trouvant sa cause dans la forte polarité des liaisons mises en
jeu et la petite taille de I'atome d'hydrogéne qui permet son rapprochement des groupes
interactifs. Les liaisons H induisent des cohésions particuliérement élevées dans les matériaux

polyméres qui les contiennent [7].
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Des forces intermoléculaires plus grandes peuvent apparaitre dans d’autres sortes de
polymeéres notamment par formation de liaison hydrogeéne. Ce phénoméne prend une grande
importance dans les polyamides, tels les nylons, dont le plus utilisé est le nylon 66 (polyamide de

I’hexaméthyléne diamine et de I’acide adipique) [2].

PR i o
"'?:) g ey,
9 o

et

l : Lo
!

T -C-(CH2)4-C-N- (CHz)s-T -C-(CH2)4-C-N-(CH2)s
H H o
o H H

-N-C-(CH3)4-C-N-(CH2)g-N-C-(CH3)4-C-N-(CH3)g

|

H o H o}

Figure 1.5: Liaisons hydrogéne dans le nylon 66 (polyamide de I’acide et de 1’hexaméthyléne
diamine)
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1.3.1.3. Liaisons ioniques

Les liaisons de ce type sont parfois créées pour accroitre la cohésion des polyméres. Ceux
ci sont alors appel¢s ionoméres. Lorsque les anions (carboxylates, sulfonates...) sont associés a
des cations monovalents, ils générent des paires d’ions qui s’assemblent en agrégats, conduisant
ainsi a4 une réticulation physique des systémes macromoléculaires. Lorsque ces anions sont
associés & des cations bivalents (Ca™, Zn""...), ces derniers forment, en plus des agrégats, des
ponts entre les chalnes. Par exemple I’acide acrylique peut étre copolymérisé avec un ester
méthacrylique pour donner, aprés traitement par un sel de Zinc, un pontage ionique entre les

chafnes.

N e

ROC O COO

++

CO0  Zn
Jv‘w\,

Figure 1.6: Liaisons ioniques dans un copolymére méthacrylique portant des groupements
carboxylates de Zinc

1.4. Fabrication et transformation
1.4.1. Les réactions de polymérisation
La synthése des macromolécules ou polymérisation fait appel aux réactions classiques de la
chimie organique. On peut diviser les réactions de synthése en deux grands types:
- Les réactions de polycondensation.
- Les réactions de polymérisation en chaine
Dans les deux cas, la méme réaction chimique se reproduira un grand nombre de fois pour

conduire a des macromolécules a partir de petites molécules appelées «monoméresy [9].

it =



Chapitre 1 Généralités sur les polyméres

1.4.1.1. La polycondensation

La polycondensation est une opération de synthése macromoléculaire au cours de laquelle
I’addition de chaque nouveau motif est accompagnée d’une élimination. Le composé obtenu est
désigné en principe sous le nom de polycondensat, cependant le terme polymére a de plus en
plus tendance a couvrir I’ensemble des composés macromoléculaires, quelque soit leur origine. 11
est évident que la composition chimique d’un polycondensat est différente de celle du (ou des)
monomere(s) de départ. Le composé le plus souvent éliminé est I’eau. Cependant, ¢a peut étre un

NII;, un hydracide, etc [10].
- Exemples de polycondensation avec élimination d’eau

Parmi les polymeres de ce type, les polyamides tels que le Nylon sont probablement les
plus connus. La réaction conduisant a la polymérisation est dans ce cas I’élimination d’une
molécule d’eau entre une molécule d’acide et une molécule d’amine, avec formation d’un
groupement amide. En vue de la préparation du nylon 66 un mélange équimoléculaire d’acide
adipique et d’hexaméthylénediamine est d’abord chauffé & une température de 270 °C sous une
pression d’environ 10 atmosphéres. Le produit obtenu est ensuite chauffé sous pression réduite
pour €liminer les derni¢res traces d’eau et le polymére fondu est extrudé sous forme de ruban qui
est ultérieurement découpé en pastilles. La fibre textile est obtenue par filage du nylon fondu,

lequel est également susceptible d’étre moulé [11].

0] (0]
- “ " s + +
0-C-(CHy)4C-0 NH;-(CH;)s-NH;3

O O
[
[N-c-(CHm-c-NH-(CHﬂs]

n
nylon 66
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- Exemples de polycondensation avec élimination d’alcool

CH3-0-|| C-0-CH; + HO-CH,-CH,-OH
o o
téréphtalate de diméthyle éthyléne glycol
G
»WVCHZ-CHZ-O-ﬁ'—«(_)fﬁ:-o-cm-cmm + CH;0H
o (o}

polytéréphtalate d'éthyléne

On prépare le poly (téréphtalate d’éthyléne) «PETP» par transestérification entre le
téréphtalate de diméthyle et I’éthyléne glycol.

- Exemples de polycondensation avec élimination de chiorure d’hydrogéne
Il existe plusieurs modes de synthése des polycarbonates, 1’un des plus importants utilise

le phosgeéne et le bisphénol A

CH;

Cl—ﬁ-Cl + Ho‘@_(l; OH
|

o CH;
phosgéne bisphénol A

CH;

|
CH,

I

polycarbonates
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1.4.1.2. La polymérisation en chaine

Dans la synthése des macromolécules par polymérisation en chaine, on utilise un
amorceur qui génére des centres actifs. Ceux-ci sont généralement produits par rupture de
I’amorceur en deux fragments. Cette rupture est hymolytique en polymérisation radicalaire et
hétérolytique en polymérisation ionique [12].

Dans une polymérisation en chaine, chaque macromolécule (ou chaine moléculaire) se
fute par additious successives de moléeules de wwunowere M. Celle addition s Lail par
I’intermédiaire d’une espéce active (ou centre actif) notée * portée par ’extrémité de la chaine.

Les étapes d’une polymérisation en chaine sont rappelées ci dessous:
p polynu

M—— M amorcage
M +M— > MM
! ' propagation

Mn + .| [PR——— Mll+1

M, — espeéces inactives} terminaison

M *+T — T*+ My} transfert

T est appelé agent de transfert

Le centre actif peut &re un radical libre (polymérisation radicalaire), un carbocation

(polymeérisation cationique), un carbanion (polymérisation anionique) [10].

1.4.1.2.1. Polymérisation radicalaire
Les principaux monomeres sont 1’éthyléne (CH,=CH,), des composés de type vinylique

(CH,=CHX) ou acryliques (CH,=CHCOOR) et des diénes (butadiéne)

Phase 1: Amorcage
Cette étape apporte 1’énergie nécessaire a 1’activation d’un certain nombre de molécules
de monomere Pour former les centres actifs, nous avons besoin d’un amorceur qui va faire

apparaitre le radical.

-14-
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11 existe plusieurs types d’amorceur.

1) Amorceur thermique

C’est une molécule qui, quand on la chauffe, se décompose en radicaux. Les radicaux sont
alors capables de transférer leurs électrons au monomére.

Exemple avec le peroxyde de benzoyle:

f

1
@ﬂb—f@ —— ©/C\0‘_,.. 2©' +2C0,

radical benzoyloxy radical phenyl

2) Amorceur redox

Pour accélérer la décomposition des peroxydes, on peut utiliser la décomposition induite

des réducteurs comme certains ions métalliques:

H—O

——

+ HO ; OH"

4
+ Fe ____ _ Fe

H—O

® -
HO + Fe — > Fe "4+ OH
réactions compétitives

® ]
HO + CH2=CH————> HO - CH2 - CH
X X
Ce mécanisme permet d’amorcer la polymérisation a des températures nettement plus
basses [13].

Ces catalyseurs sont utilisés dans le cas de polymérisation radicalaire en milieu aqueux. Le

polymére forme alors avec I’eau une émulsion.
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Chapitre 1 Généralités sur les polyméres

3) Amorceurs de type radiations ionisantes

Les radiations ionisantes utilisées sont les rayons X, y eta. Dans ce cas, on observe des
amorgages directs. Les mécanismes réactionnels ne sont pas complétement connus dans ce type
d’amorgage. L avantage de ce type d’amorceur est que [’on ne rajoute pas une espéce chimique

en bout de chaine.

Phase 2: Propagation

Lille g fait par additions sucvetsives des muoldoulon do monomdre sur lu purtie netive de la

chaine croissante [14], L’addition peut étre téte a queue (T 4 Q):

~~CHp-CHX 4 CH,=CHX . ~~CH,-CHX-CH, -CHX

Ou téte 4 téte (T2 T)
~~CHy-CHX 4 XHC=CH; — > " CH,-CHX-CHX-CH,

Le mode T a Q est de loin le plus général; le pourcentage de mode T & T pour divers
monomeres est le suivant:styrene...0 ; chlorure de vinyle...15; chlorure de vinylidéne ...10;

fluorure de vinyle...30; fluorure de vinylidéne...10.

Phase 3:Terminaison

La polymeérisation radicalaire se termine par rencontre et désactivation deux a deux des
radicaux propagateurs. Cette terminaison se produit soit par addition soit par dismutation. Lors
de la réaction d’addition, il y a formation d’une liaison & par collision entre deux radicaux
propagateurs. Il se forme ainsi une seule chaine avec un placement téte téte au milieu [12]. Dans
la réaction de dismutation, il y a capture par un radical polymére en croissance d’un atome
d’hydrogéne fixé sur le carbone pénultitme d’un autre radical polymére en croissance; il se

forme alors deux macromolécules dont une posséde une unité terminale insaturée [12].
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Chapitre I Généralités sur les polymeéres

v~ CH, - (I:‘H -CH, -(IJH + v~ CH, - CH -CH, _(IEH

X X J( X
Addition/ \ Dismutation

"\‘CHz-(lfH-CHZ-?H—?H-CH;-FH-CH;‘/‘ Ou ‘/\’CHZ'CH'CHZ‘(I:HZ+VCH2-CH-CH:(EH
| |
X X X X X X X X

1.4.1.2.2. Polymérisation ionique

Les polymérisations ioniques sont celles qui se produisent en présence d’initiateurs ioniques
[15]. Deux cas peuvent étre distingués suivant la charge de I’'intermédiaire: les polymérisations

anioniques et les polymérisations cationiques.

1. Polymérisation anionique

La partie active est un carbanion (I’un des atomes de carbone porte une charge négative) ou
un oxanion (la charge négative est portée par un atome d’oxygéne) associé a un contre ion Me *
chargé positivement et souvent métallique. La polymérisation peut se faire par ouverture d’une

double liaison (styréne, divers diénes, acrylonitrile) ou d’un cycle (oxirane).

e Quverture d’une double liaison

== 15 —- O @
MCHz‘QH Me CH,=CH ——> \/\N\,CHQ-?H-CHZQH ,Me

| I I
R R R R

e Quverture d’un cycle

©

\MCH2-|CH:-6|® + HzC—CI’IR S WCHz-CI:H-O—CHZ]CH.-._ZI

N/
R - R R
Oxirane

On utilise des «bases» comme amorceur pour les polymérisations anioniques.

- Les meilleures bases sont les métaux de potassium et de sodium.
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Chapitre I Généralités sur les polyméres

©
NaNH, + ch, '—?H > NH, -CHz-fH : Na@
R R
-On utilise les organométalliques tels que le Butyl lithium Bu Li

0 ® Q@ @
Buli + CH/=CH —> Bu —CHZ-FH Li
l

R R

- Systémes générateurs d’ions radicaux, utilisés pour préparer des oligoméres téléchéliques

Exemple: polymérisation anionique de I’oxyde d’éthyléne par un alcoolate de potassium ROK.

i. Amorcage

O® V @ ®
RO| K s Y — ROCH,CH, O K

ii. Propagation

O ® v © @
WCH2CH2@ K . 4 ’\/W‘CHzCHzOCHz(:Hz El K

2. Polymérisation cationique

Le centre actif est un cation. Le schéma de principe de cette polymérisation peut s’écrire:

® O
WCH2-|()H A

bl

R R R R

+ CH2=ICH —_— WCHZ-(I:H-CHT?@,.@

Le groupe R doit étre donneur d’électrons (isobuténe, éther vinylique) ou stabiliser le
cation par résonance (styrene). On utilise généralement des acides ou des sels de cations stables

pour amorcer une polymérisation cationique.
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e e e e

Les acides forts provoquent la polymérisation d’un certain nombre de monoméres
vinyliques. Dans ces réactions de polymérisation, les extrémités des chaines croissantes sont des
carbocations. Les acides de Lewis, tels que le fluorure de bore et le chlorure d’aluminium, avec
I’aide d’une petite quantité d’un promoteur, comme 1’eau, sont les catalyseurs les plus employés
[15].

La polymérisation de I’isobuténe pour donner un produit connu sous le nom de

caoutchouc butyle est un exemple typique de polymérisation cationique

BF3 + HQO e H+, BF3OH-

HOBF,H" + (CH;),C—CH, (CHy),C * FBoH "(CHs2C=CH,

C|H3 C’H3 CH, CH,
l

(CH;);C (-CH, C-)r..rCHz-(Ij "FBOH (CH;);C-( CH, C-),,-CH,-C = CH,
CH; CH; CH;

Caoutchouc butyl

1.4.2. Masse macromoléculaire

La plupart des méthodes de préparation des polyméres impliquent que la croissance des
chaines est stoppée de manicre aléatoire, soit par 1’absence de monomére résiduel
(polycondensation), soit par des réactions de terminaison (polyaddition). Il en résulte que les
échantillons macromoléculaires ne sont généralement pas isomoléculaires (toutes les
macromolécules ont la méme masse). Cette hétérogénéité dans les masses moléculaires est
appelée la polydispersité (ou polymolécularité).

Apres la polymérisation, il est impossible de séparer complétement les chaines et de les
regrouper suivant leur longueur. On a donc toujours affaire & un mélange de plusieurs masses
moléculaires Il convient donc de définir des masses moléculaires moyennes, dont la

comparaison permet de mesurer le degré d’hétérogénéité [5].
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11 existe essentiellement quatre méthodes de calcul de la masse moyenne.

1.4.2.1. Masse molaire moyenne en nombre M,

La masse molaire moyenne en nombre M, est définie comme la somme Zi de toutes

les masses molaires M; des i familles d’espeéces présentes dans le systéme, chacune affectée de

i

sa proportion cn nombre, soit Z
i

N N,
e |

N,
M, =ZXiu, >N YN, (1.4)

Comme N,M, représente la masse de chacune des familles d’espéces, leur somme § i N;M;

désigne la masse totale de I’échantillon [7].

1.4.2.2. Masse molaire moyenne en masse M»

Est définie comme la somme Zi de toutes les masses molaires M ; des I

familles d’espéces présentes dans le systéme, chacune affectée de sa proportion en masse soit

NM,
Zr’ NM,

NM, D NM]

M, =%;M; Y NM, Y NM, (15)
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Chapitre 1 Généralités sur les polyméres

1.4.2.3. Masse molaire moyenne d’ordre Z

La masse molaire moyenne en Z, rarement utilisée pour caractériser les polyméres

synthétiques, peut étre définie selon une logique analogue [7].

_ZNMP
£y N M} o

1.4.2.4. Masse molaire moyenne obtenue par viscosimétrie My

De toutes les méthodes d’évaluation de la masse moyenne d’un polymeére, la
viscosimétrie est la plus répandue et la plus ancienne; elle fut proposée par Staudinger et Heuer

en 1930 [5].

La masse molaire moyenne viscosimétrique (H;) ne peut pas étre définie avec autant de

rigueur car elle est issue d’une relation empirique, & savoir la relation de Mark-Houwink,

qui lie la viscosité intrinséque [7](ou indice limite de viscosité), & la masse molaire M d’une
fraction isomoléculaire d’un échantillon polymére [7].

L>&tablissement de cette relation, [77 ]= K- pm°© (1.7)

Ou K et a représentent les constantes caractéristiques du couple polymére solvant 4 une

température donnée; leur valeurs sont données dans la littérature [5].

Dans le cas d’un syst¢me polymoléculaire, chaque famille i posséde sa propre viscosité

intrinséque

[n.]:K-Mia

i (1.8)

Et, pour I’ensemble des macromolécules d’un échantillon, [;] est égale & la somme des[n,],

chacune affectée de son poids statistique massique.
NiM;
[”]—Z,-[”f] > N.M, (1.9)

= 0 =
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Si on pose
[ ] K-M% =K Z'N’.M’"(Ha)
4 V- YN M, (110

On en déduit la définition de A7, , & savoir:
y
(94
y ;N .M ra)
M, = —
/ 2iNiM; (1.11)

M, ne peut pas étre exprimée en g.mol”, ¢’est une masse molaire moyenne relative.

1.4.3. Les adjuvants

De nombreux additifs entrent dans la composition finale des matiéres plastiques pour
améliorer ou adapter plus finement leurs propriétés 4 leur utilisation. Ces adjuvants sont de

plusieurs types avec des réles spécifiques, fonctions de la quantité incorporée.

1.4.3.1. Les charges

Les charges sont de types minérales (verre, carbone, talc,...), métalliques (aluminium,...)
ou organiques (farine de bois), elles améliorent la rigidité et I'adhésivité des matiéres plastiques
mais agissent également sur leur résistance chimique, leur isolation électrique et thermique. Leur
proportion par rapport & la résine peut aller de 1 a 300 % selon I'effet voulu. Un avantage
important d'un grand nombre de charges, surtout minérales, est d'ordre €conomique: elles sont

moins chéres que les polyméres.

1.4.3.2. Les plastifiants

Contrairement aux charges, les plastifiants permettent d’améliorer la souplesse d’un
polymere dont la rigidité initiale est inadéquate [16]. Leur présence peut &tre permanente ou
temporaire (introduits lors de la synthése des polymeéres, ils facilitent la mise en oeuvre et sont

ensuite éliminés).

s
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1.4.3.3. Les stabilisants

Différents stabilisateurs chimiques, les antioxydants par exemple, empéchent la
dégradation des polyméres lors de leur transformation en les stabilisant contre les effets de la

température, de I'oxygéne et du rayonnement UV. Ils sont ajoutés a la résine 4 raison de 0,1 a

1 %.

1.4.3.4. Les lubrifiants

Les lubrifiants tels que les cires et paraffines facilitent la mise en ceuvre des polymeéres et
réduisent leur adhérence aux parois des machines de transformation. Des lubrifiants solides
peuvent également é&tre ajoutés pour améliorer les propriétés de glissement et d'usure des

matiéres plastiques.

1.4.3.5. Les colorants et pigments

Les colorants et pigments permettent de donner une couleur particuliére aux matiéres
plastiques qui sont en général incolores & I'état pur. En plus de la coloration, les pigments
peuvent également changer certaines propriétés des polymeéres dans lesquels ils sont introduits.

Ils se comportent alors comme des charges.

1.4.3.6. Les retardateurs de flamme ou ignifugeants

Ces additifs permettent aux matiéres plastiques de mieux résister au feu. Ils sont trés

utilisés dans la fabrication des matériaux pour la construction et I'aménagement intérieur.

1.4.3.7. Les agents antistatiques

Introduits dans les matiéres plastiques, ces additifs permettent de réduire le dép6t de

poussiére sur les produits finis.
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1.4.4. Les transformations ou mises en forme

Une fois synthétisés, les polyméres se présentent sous forme de poudres ou granulées,
prétes a €tre transformées en demi-produits ou en produits finis. Ii existe également de nombreux
procédés de transformation adaptés a la nature du polymére a4 mettre en ceuvre et a la forme

finale souhaitée.

1.4.4.1. Injection

Ce procédé permet de donner aux matiéres plastiques une fois ramollies la forme simple
ou complexe du moule dans lequel elles ont ét€ injectées palettes, coques de télévisions, boites,

pots, tableaux de bord, etc.

1.4.4.2. Extrusion

L'extrusion est de loin le plus important des procédés de mise en forme des polyméres
[17]. Cette méthode permet de fabriquer des produits en continu: profilés, tubes, films, feuilles,

sacs, plaques, etc.

1.4.4.3. Extrusion Soufflage

Les matiéres plastiques extrudées cette fois en discontinu (préformes) sont ensuite
soufflées dans un moule pour en prendre la forme: bouteilles, flacons, bidons, réservoirs,

conteneurs, etc.

1.4.4.4. Rotomoulage

La matiere plastique en poudre est introduite dans un moule clos puis est centrifugée sur
les parois chaudes. On obtient par cette méthode des corps creux de gros volume: cuves,

réservoirs, conteneurs, etc.

1.4.4.5. Expansion

Le moussage ou expansion des polystyrénes et des polyuréthannes permet de fabriquer

des produits alvéolaires: calage, si¢ges automobiles, ameublement, caissettes, etc.
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1.4.4.6. Compression

Cette méthode sert & metire en forme les polymeres thermodurcissables: piéces plates

(vaisselle, accessoires €lectriques, etc.

1.4.4.7. Calandrage

Ce procédé permet d'obtenir des produits plats de grande largeur par laminage de la

matiére plastique entre plusieurs séries de rouleaux: feuilles, plaques, films, sols plastiques, etc.

1.4.4.8. Enduction

Couplée au calandrage, cette méthode permet de déposer une résine plastique sur un

support continu (papier, carton, tissu) en décoration ou en protection: revétement de sols, de

murs, mobilier, etc.

1.4.4.9. Thermoformage

Aprés avoir été ramollis sous la chaleur, les demi-produits thermoplastiques (plaques ou

feuilles) sont emboutis sur une forme: gobelets, pots de yaourts, cuves, etc.

1.5. Conclusion ’

Les polyméres sont des matériaux composés de trés longues chaines (macromolécules).
Trois grandes familles de polyméres peuvent étre distinguées: les thermoplastiques, les
thermodurcissables et les €lastoméres. La polymérisation est la premiére phase de fabrication du
polymeére.

Les deux procédés de base de la polymérisation sont les réactions par condensation et par
addition. La condensation produit des polymeres & longueur de chaine variable, et de petites
molécules comme 'eau, I'ammoniac, etc. La réaction par addition ne génére que des polyméres
de longueurs spécifiques, sans aucun sous-produit.

Des adjuvants sont souvent utilisés pour donner aux matiéres plastiques la caractéristique
souhaitée.

Les techniques utilisées pour le fagonnage et la finition des matiéres plastiques sont
nombreuses et les plus couramment employées sont: I'extrusion, injection et soufflage.

Pour notre travail, nous allons nous intéresses aux thermoplastiques, particuliérement, les

polyamides 66 chargés par les carbonate de calcium (CaCOs).
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2.1. Les polyamides
2.1.1. Généralités

Les polyamides (PA), qui sont communément appelés nylons dans les pays anglo-saxons,
ont été découverts suite aux recherches fondamentales effectuées par le Dr Carothers durant les
années 1930.

Dans un premier temps est apparu (aux Etats-Unis) le polyamide 6-6 ou PAG66.
Parallélement, les cherchenrs de 1'.G Farben (Allemagne) étudiaient le PA 6 tandis qu'en France,

les recherches entreprises par le Professeur Génas et son équipe conduisaient a la découverte du

PA 11 [18].

2.1.2. Informations générales sur les 'Nylons'
Les nylons sont aussi appelés polyamides, a cause du groupement amide — (CO-NH)-
caractéristique sur la chaine principale.

Dans les macromolécules linéaires les groupes amides alternent avec des chaines

— (CHy) , d’une certaine longueur. Les extrémités de chaines sont constituées par des
groupes carboxyliques ou amines [19].

Les nylons famille de thermoplastiques industriels semi cristallins similaires
généralement synthétisés & partir d'aminés et d'acides aliphatiques en chaine linéaire. Chaque
nylon est décrit par un ou deux numéros, comme nylon 6 ou 6,6 sachant que le numéro
correspond au nombre d'atomes de carbone dans les monomeéres d'acide et d'amine. Si un seul
numéro est mentionné, cela signifie que le monomére est un aminoacide Alpha (ou son lactame)
et que les chainons amides dans le polymere sont tous "téte & queue". Si deux numéros
apparaissent, les monomeres sont diamines et diacides et les chainons amides s'alternent "téte a
queue/"queue a téte". Le premier chiffre se reporte au diamine, le second au diacide. Certains
nylons utilisent des monomeéres aromatiques désignés par des lettres, telles que T pour les

composants téréphtaliques et I pour les composants isophthaliques.

2.1.3. Synthése

Deux voies de syntheses sont le plus souvent utilisées selon que les groupements R sont

d’un seul type ou de deux types [20].
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2.1.3.1. Les polyamides avec un seul groupe
Pour les PA avec le seul groupe R; on part d’un:
- Polyaddition d’un lactame tel est le cas des PA6 et 12 réalisés 1’un a partir du caprolactame,

autre du laurylacatame [18].

Dans le cas des caprolactames, il faut intermédiairement les hydrater pour ouvrir leur cycle avant

de procéder a leur polycondensation [1].

HN-[CHZ] c',CO + H,0 ——— H,N-[CH,] .- COOH

Nylon 6

H,C—CH,

/N
H,C co
| | ——-[(CH,)s-CO-NH],

Hz("\ NH
cuy”
Caprolactam

Nylon 12

O
——— -[(CHy);-CO-NH-] ,

n(CHy)qq
NH

Laurylactame

- Polycondensation d’un acide aminé tel est le cas des PA11

Nylon 11

n HzN-(CHz)lo-COOH e -[HN-(CHz)Ig-CO-] n T IleO

=T
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2.1.3.2. Les polyamides a deux groupes

Pour les PA a deux groupes R différents on condense un diacide et une diamine.

1. PA66

Cette molécule est appelée PA66, car elle est obtenue par la réaction d’une diamine a 6 atomes C

avec un diacide a 6 atomes C [21].

nH,N - (CHp)s - NH, + uHOOC - (CH,), - COOH

hexaméthyléne diamine acide adipique

[— HN - (CH2)6 - NH - OC-(CH2)4 -CO - ] m F 2nH 20

nylon 66
La premicre étape de la réaction conduit 4 ’amide [22].

H,N-(CH)s-NH, HOOC-( CH , ),~-COOH

Hexaméthyléne diamine Acide adipique

H,;N-(CH 2)6'NH'ﬁ:'(CH 2)4- COOH + H,O0
O

et le deux extrémités de la chaine, contenant encore les groupes réactifs acide et amine peuvent

continuer a réagir avec d’autre molécules [23].

La molécule compléte a ainsi la structure:

-[C(CHy)4 - C - NH(CH,)6NH] , -

|
0 O
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2. PA 610 et PA 612
On utilise également les nylons 6-10 et 6-12 utilisant donc des diacides possédant

respectivement 10 et 12 atomes de carbone.

Nylon 610

nH,N - (CH3)¢- NH, + nHOOC - (CH,)g- COOH
hexaméthyléne diamine acide sebacique

[- HN - (CHy)g - NH - OC - (CH,)g - CO -] .+ 2nH ,0

nylon 610

Nyvlon 612

lleN - (CH2)6 - NH2 + nHOOC - (CHz)lg - COOH

hexaméthyléne diamine acide dodecanedioique

[-HN-(CH2)6-NH-OC-(CH2)10—CO-] i & 2!1H20
nylon 612

3. PA aromatique
Pour Ia synthese des fibres d'armide, les matiéres de base sont la paraphényléne diamine et le

chlorure de téréphtalyle qui sont polycondensés selon la réaction [24,25]

=1
nClCO@-COCl + nHﬂ\‘@Nﬂz—"‘[ﬁ}@—c_N@N] +2n HCI
n
6 =1

Quel que soit le mode de fabrication, la polycondensation de ces matériaux s’effectue en
autoclave chauffé a une température d’environ 250° C et sous une pression pouvant atteindre

1,5MPa (15 bar ) [18].
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2.1.4. Structure
2.1.4.1. Polymére semi cristallin
Les polyamides sont des polymeres thermoplastiques ont une structure semi cristallin.

Les thermoplastiques constituent la classe de polymeéres la plus importante. Ils ont des molécules
linéaires sans pont de I"une a I’autre, et pour cette raison ils ramollissent au chauffage, ce qui
facilite leur mise en forme [6].

Malgré la grande longueur des chaines macromoléculaires et la complexité de leur
architecture, il arrive que celles ci forment des arrangements réguliers que ’on peut qualifier de
réseau cristallin. Cependant, I’ordre sera trés différent dans le sens des chaines et dans le plan
perpendiculaire a celles ci [S]. Une macromolécule ne pouvant jamais étre entierement réguliére,
a cause des extrémités de chaine qui sont obligatoirement différentes du reste du polymeére, on
comprend alors qu’un polymeére ne peut jamais étre 100% cristallin. Il est donc plus correct de

parler de polyméres semi cristallins.

2.1.4.2. Paramétres influencant la cristallinité
La cristallinité des polyméres est un phénomeéne relativement complexe, et nombreux sont
les paramétres qui vont l'influencer. Nous contenterons d’un bref apercu des influences les plus
marquantes.
e Structure moléculaire: en général la capacité de cristalliser est réservée aux polyméres
formés de chaines linéaires ayant des groupes latéraux de petite taille.
La présence de ramifications géne un arrangement ordonné et elle diminue donc la
cristallinité.
® Poids moléculaire: dans le cas de polymeéres de bas poids moléculaire on peut noter que
ceux-ci cristallisent avec une plus grande facilité. Ceci est probablement dii au fait que
de plus petites molécules ont plus facilit¢ de mouvement et elles peuvent donc s'aligner
plus aisément.
o Eléments extérieurs: les plastifiants sont des molécules de faible poids moléculaire.
Rajoutés dans un polymére, ils ont la propriété de séparer les chaines les unes des
autres. Ils diminuent ainsi la cristallinité [5].
e Stéréo-régularité: selon la méthode de synthése certains polymeéres ont des tacticités
différentes. Il est facile de comprendre que seules les macromolécules iso et
syndiotactiques auront une chance de s'aligner réguliérement les unes par rapport aux

autres et de former ainsi des réseaux cristallins.
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2.1.4.3. Taux de cristallinité

La mise en évidence du caractére partiellement cristallin des polyméres conduit 4 définir
un taux de cristallinité. Du fait de la grande différence de densité entre les zones cristallines et
les zones amorphes, il convient de définir deux taux de cristallinité suivant que I’on considére la

fraction en volume X, ou la fraction en poids X,. Ces fractions sont définies de la maniére

suivante:

Volume des domaines cristallines

Volume total 2.1

Poids des domaines cristallines

Poids total 2.2)

X, =

I1 est raisonnable de considérer que la masse totale M est égale 4 la somme de la masse

cristalline M et de la masse amorphe M, soit:

M=M:+Ma. (2.3)

Ce qui est identique a:
pV=pcVetpalVa -

Avec: p,pe, pa qui représentent respectivement la masse volumique totale, cristalline et

amorphe et, V, V,, V, qui représentent respectivement le volume total, cristallin et amorphe.
De la méme maniére, il est raisonnable de considérer que le volume total V est égal a la somme

du volume cristallin V, et du volume amorphe Vj, soit:

V — Vc - Va 2.5)

D’ou en combinant (2.4) et (2.5) on obtient:

p' V: pc ) V; +pa{V—V;) (2.6)

Et on en déduit la fraction cristalline en volume:

Ve P —pPa
Xy = =
g V Pe-pPa (2‘7)
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Nous avons vu que la fraction en poids était définie par:

)Yp=ﬂdk=£zjé- (2.8)
M pV

D’ol en combinant (2.7) et (2.8) on obtient la fraction cristalline en poids

x,-Mc_pe{p=pa)

M ppe-pa) (29)

2.1.5. Propriétés
2.1.5.1. Propriétés physiques

Etant donné que les polymeres ont des fonctions trés vari€es, leurs propriétés physiques
sont d’une trés grande importance. Elles sont déterminées largement par la nature des molécules
des polymeres ainsi que par celle des interactions entre les chaines des polyméres et par le degré
des liaisons transversales entre ces chaines [15].

Elles sont liées 4 la présence de groupes -NH- (donnant des liaisons hydrogéne avec
-CO-) et a la plupart des polyamides [1].

Les PA ont une densité allant de 1,04 4 1,15. Sous certaines conditions de fabrication et
en faible épaisseur, les PA peuvent étre transparents mais en général ils sont translucides a
opaque (forte €paisseur) [22].

Les PA reprennent 2,5 % d'eau dans des conditions normales a 50 % d'humidité relative
(HR) et jusqu'a 8,5 % dans une ambiance saturée (100 % HR) (Figure. 2 1).

*épaisseur de la piéce (mm)

6— 100°C
77°C

60°C
2 m&tionner le PAGEH
= a une teneur en humidité de 2,5%

(piéce PA plongée dans I'eau)

T i { I temps <
0 5 10 15 20 d'immersion(h)

Figure 2.1: Temps de plongée dans I’eau d’un PA66 pour le conditionner a 50% d’humidité
relative.
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Le point de fusion des homopolymeéres aliphatiques est plus élevé pour le PA46
(295° C) que pour le PA66 (260° C), mais il est plus difficile & mettre en ceuvre car sa stabilité
thermique n’est pas intrinséquement plus élevée [20].

Le point de fusion décroit avec la longueur des enchainements R, le PA12 fond a
178° C. Le point de fusion des semi aromatiques peut dépasser 300° C avec une stabilité
thermique suffisante, ce qui leur permet des usages techniques a plus haute valeur ajoutée.

La température de transition vitreuse se situe autour de 40° C pour du PA66 sec, mais elle
chute de plusieurs dizaines de degrés avec la reprise d’humidité, ce qui est important pour la
fragilité autour de la température ambiante [20].

Les masses volumiques vont de 1,01 g/cm® pour le PA12 a 1,18 g/em’ pour le polyamide

46 et le semi aromatiques [20].
2.1.5.2. Propriétés mécaniques

Les polyamides sont parmi les thermoplastiques les plus résistants et sont de plus en plus
utilisés pour des applications techniques. Mais les PA sont trés sensibles a [I’humidité
environnante pour une bonne utilisation, les PA doivent conserver une humidité normale de 2,5

%. Une atmosphere trop séche les rend cassants et trop humide les plastifie exagérément (baisse

de résistance.) (Figure.2 2)

Contrainte de traction MPa (N.mm™)

" Etat de siccité au sortir du moule

0,2% humidité (cassant) Exposition & I’air d’une hygrométrie
80 ~ [/\ moyenne de 50% d’humidité relative
L
60 o N
/“\*__'_‘__Fﬂ/ _~ Exposition & Iair saturé a 100% H.R. teneur
a0 - B en humidité 8,5%(plastifi¢)

/,...________
f i

/ Teneur en humidité de 2,5%

o T T T v i =
50 100 130 200 250 300 Allongement (%)

Figure 2.2: Diagramme de contraintes de traction-allongement d'un PA 6.6 4 23° C, pour
différentes teneurs en humidité (doc. Dupont de Nemours).
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Le PA sec (0,3 % d'eau) doit pouvoir reprendre son humidité normale (Figure. 2.3). Les
variations saisonniéres d'humidité (de 20 & 70 % d'humidité relative de 1'air) n'affectent pas les

PA car la vitesse d'absorption et de désorption est faible [22].

10 ﬁ Teneur en humidité (%)

&g :
6 4 ‘

4 - PA 6.6 Aﬂ/ﬂ_’___/
- 2 it ol

1 i ‘/://’m':
8.3 - ==

0}

04
0,2
0,1 ‘Q = = ] ': e ! B
| 25 50 13 100

Humidité relative de 1'aire ambiant (%)

Figure. 2.3: Teneur en humidité (a I'équilibre) de polyamides en fonction de I'humidité relative
ambiante.

Les polyamides offrent en général:

-Une grande résistance 4 la traction;’

-Un bon comportement aux chocs & températures ambiantes et & chaud ;
-Une excellente résistance a I’abrasion ;

-un trés faible coefficient de frottement.

2.1.5.3. Propriétés chimiques

D’une maniére générale, les PA présentent, & température ambiante une bonne résistance
4 la plupart des produits chimiques courants [18].

Les PA ont une bonne résistance 4 I’action d’un grand nombre de produits chimiques. IIs
sont insensibles aux huiles de lubrification, graisses fluides hydrauliques et de transmission,
hydrocarbures, aldéhydes, cétones, ester. Ils sont sévérement attaqués par des sels métalliques
[22].

Par contre, les PA résistent assez mal aux acides minéraux concentrés, aux phénols et aux

solvants chlorés [18].
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2.1.5.4. Propriétés électriques

Les propri¢tés électriques sont également affectées par I’humidité ambiante. Les

caractéristiques diélectriques sont bonnes en atmosphére séche, mais elles diminuent au fur et &

mesure que "’humidité augmente [1].

2.1.5.5. Propriétés thermiques

2.1.5.5.1. Point de fusion
Tous les PA ont un point de fusion relativement franc: lorsqu’on les chauffe, ils restent a

I’état solide jusqu’a une température voisine (de 4 a 5° C) de leur température de fusion; leur

solidification aprcs fusion cst aussi rapide [18].

2.1.5.5.2. Inflammabilité

Les PA sont classés autos extinguibles et sont largement utilisés dans I’industrie
automobile malgré des tests sévéres [22]. Les produits sont classés en fonction de la teneur en
oxygene du milieu ambiant nécessaire pour obtenir leur combustion (on se souviendra que ’air

ambiant contient 20 % d’oxygéne).L’indice d’oxygeéne des polyamides varie entre 20 et 30.

2.1.6. Dégradation des polymeéres

Les composés macromoléculaires peuvent subir, sous I’action de divers agents, des
réactions de dégradation, se traduisant par une diminution de leur masse moléculaire et une
altération de leurs propriétés physiques. Pour cette raison, ces réactions ont une importance
considérable dans I'utilisation industrielle des polymeéres. Parmi les agents dégradants, les plus
importants sont:la chaleur, I’'UV, les radiations ionisantes, 1’0zone, les réactifs hydrolysants.

Les réactions de dégradation se classent en deux groupes:
-Les dégradations par coupurs au hasard, elles conduisent a des fragments de masse moléculaire
notablement supérieur a celle des motifs monomeéres
-Les réactions de dépolymérisation en chaine Il est a remarquer d’ailleurs, que ce mécanisme de

ces réactions est sensiblement I’inverse de celui des polymérisations.
ym
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2.1.6.1. Dégradation des polyamides (Nylons)

La dégradation des nylons est un sujet qui n’est pas toujours entiérement illucide. Il y a
plusieurs raisons de cette difficulté. D’abord, les résultats des études sont souvent recouverts par
d’autres réactions, telles que [’oxydation et I’hydrolyse, dues au manque d’exclure

rigoureusement 1’air ou I’humidité.

En second lieu, la dégradation est influencée considérablement par des impuretés et des
produits de dégradation formés pendant la fabrication. Le troisiéme est la difficulté d’isoler les
produits de base de dégradation et les complications de la présence des réactions secondaires des
produits de base de dégradation. Quatriément il y a la connaissance inachevée des interactions de
tous ces facteurs [26].

Dans la théorie, la dégradation en nylon peut étre classifiée dans quatre

types:hydrolytique, thermique, photolytique et oxydante.

2.1.6.2. Dégradation thermique
Trois facteurs contrdlent la stabilité thermique des polymeéres:
- Pénergie de dissociation des liaisons,
- l’aptitude a participer ou non & un processus en chaines,

- et les irrégularités structurales.
Le processus global est gouverné par la rupture des liaisons les plus faibles, avec

formation de radicaux libres. Ce processus conduit a la formation de produits de dégradation

de masses moléculaires inférieures.
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2.1.6.3. Dégradation oxydante
L’influence de I’oxygéne joue un rble primordial dans le cas du vieillissement thermo-

oxydatif des matériaux plastiques. Les plastiques étant particuliérement sensibles a 1’oxydation,

le mécanisme de dégradation se présente le plus souvent comme un processus d’oxydation.

d H
\/vv\,(‘j A 0, —/ __6_60
H H

Suivie de;

H H

-0-0* + wAACH —» """~ COOH + ('

| | |

H H

VNN

o Q— D

La premiére espéce chimique thermiquement ou photochimiquement formée dans la
plupart des dégradations oxydantes de polymére est le groupe hydroperoxyde qui est trés labile

car ’énergie de la liaison O-O est trés faible [12].

2.1.6.4. Photodégradation
La Photodégradation est I’aspect le plus important du vieillissement climatique des

polymeres. Ceux-ci contiennent en générale des groupements susceptibles d’absorber les
radiations ultra-violettes de la lumiére solaire. C'est le cas du cis 1-4 poly (isopréne), c'est-a-dire
du caoutchouc naturel:

CH, CH;

PN CHyC=CH-CH, v — W e o AAC=CH.CHA~  + |

Par réaction avec l'oxygéne de 1'air, le macroradical formé peut conduire a une réticulation

et entrainer le durcissement, la fragilisation et la perte d'élasticité du caoutchouc.
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Tableau 2.1. Indice d'oxygéne limite IOL (%)

Polymeére IOL (%)
Poly (éthyléne) (PE) 17
Poly (méthacrylate de méthyle) (PMMA) 7
Polystyrene (PS) 18
Poly (carbonate de bisphénol — A) (PC) 27
Poly (chlorure de vinyle) (PVC) 49
Poly (tétrafluoroéthyléne) (PTFE) 95

Dans un grand nombre de cas, la photodégradation, qui est souvent couplée a I'oxydation,
entraine la diminution de la masse moléculaire et la perte des propriétés mécaniques. Comme les

polyméres sont en général peu perméables aux UV, la dégradation photochimique est souvent

limitée a la surface [27].

2.1.6.5. Résistance des polyméres 2 la corrosion et aux agents chimiques

La résistance d'un polymeére 4 la corrosion et aux agents chimiques est fonction de sa
structure moléculaire. Un certain nombre de polyméres (polyoléfines-polyfluorés) ont une
excellente résistance aux agents chimiques et aux solvants, et ils peuvent étre utilisés pour
stocker des liquides trés corrosifs (acides — bases - solvants organiques).

Il faut souligner que les mécanismes de corrosion des polyméres sont trés complexes et ne
sont jamais de nature €lectrochimique comme dans les métaux car, en régle générale, les

polyméres ne sont pas des conducteurs électriques [27].
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2.2. Les Charges
2.2.1. Introduction

L’appellation charges et additifs recouvre une classe de produits extrémement divers dont
la fonction essentielle est de permettre 1’élaboration d’un produit fini [28].

On désigne sous le nom général de charge toute substance inerte, minérale ou végétale
qui ajoutée a un polymére de base, permet de modifier de maniére sensible les propriétés
mécaniques, électriques ou thermiques, d’améliorer 1’aspect de surface ou bien, simplement, de
réduire le prix de revient du matériau transformé.

Pour un polymére donné, le choix d’une charge est déterminé en fonction des
madifications recherchées pour ’objet fini. Mais, d’une maniére générale, les substances
utilisables comme charges des matiéres plastiques devront d’abord satisfaire 4 un certain nombre
d’exigences énonceées ci apres.

- Compatibilité¢ avec la résine de base: non toxicité, absence de coloration ou d’impuretés
génantes, neutralit¢ et inertie chimiques, stabilité a la chaleur et a la lumiére, faible absorption
d’eau, aucune influence sur la stabilité du polymére ou sa couleur.

- Mouillabilité: bonne répartition des poudres dans la matrice polymérique ou adhérence des
fibres a la résine de base.

- Uniformité de qualité et de granulométrie.

- Faible action abrasive sur I’outillage de mise en ceuvre.

- Bas prix de revient.

2.2.2. Nature et caractéristiques des charges

Les charges sont généralement utilisées dans le but d’abaisser le prix de revient d’un

matériau.

2.2.2.1. Charges organiques naturelles

2.2.2.1.1. Charges cellulosiques
Les poudres cellulosiques sont utilisées en tant que charges des résines

thermodurcissables (phénoplastes et aminoplastes). Les avantages de ces matiéres cellulosiques

sont leur cofit peu élevé et leur faible densité (~1) [29].
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2.2.2.1.2, Farines de bois

Elles sont obtenues par broyage de bois tendre. La farine, broyée et séchée, est passée a
travers différents tamis pour séparer les particules suivant leurs dimensions (comprises entre 50
et 200um de longueur pour quelques dizaines de micrométres de diameétre). Elles sont utilisées
avec les résines phénoliques et aminoplastes, pour augmenter la résistance aux chocs, abaisser le

retrait au moulage et conférer une meilleure stahilité dimensionnelle any pidees monlées

2.2.2.1.3. Fibres végétales

Leurs caractéristiques mécaniques sont peu élevées (tableau 2.2); en revanche, elles ont

une bonne résistance a I’usure et conférent I’isolation thermique et électrique [29].

Tableau 2.2. Caractéristiques mécaniques des fibres naturelles

Fibres naturelles Résistance en traction MPa Module d’élasticité GPa
Fibres de coton 400 a 700 Supérieur 3 15
Fibres de bois 500 a 1000 6all

2.2.2.2. Charges organiques synthétiques

On constate souvent une amélioration des caractéristiques des résines contenant des
charges synthétiques sous forme de poudres de polyméres. par exemple: les caractéristiques de
surface des résines polyesters renforcées sont améliorées par addition de matiéres

thermoplastiques finement divisées, telles que du polyéthyléne a un taux compris entre 1 et 2%.

2.2.2.3. Charges Minérales
2.2.2.3.1. Le carbonate de calcium (CaCOj3)

Le carbonate de calcium (craie) est le plus utilisé (en tonnage) des minéraux dans
Iindustrie plastique. Il permet de réduire les colits en réduisant le contenu en polymére par piéce.
De forme granulaire il permet aussi de réduire le retrait et le vieillissement UV [22].

Les carbonates de calcium CaCOj3 existent sous deux formes cristallines : calcite et aragonite

(tableau 2.3) [29].
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Tableau 2.3. Propriétés physico-chimiques de carbonate de calcium des deux formes cristallines

Propriétés Calcite Aragonite
Réseau cristallin Rhomboédrique Orthorhombique
Densité 2,71 2,93
Dureté 3,0 3.5
Forme Stable transformée en calcite par
chauffage

Le carbonate de calcium précipité est un mélange pratiquement pur 3 99% de calcite et
d’aragomite, obtenus sous forme de particules trés fines (0,05 a 16um).Il est préparé par voie

chimique suivant les différentes réactions ci aprés:

CaC12 & N32C03 —» 2NaCl + CaC03
Ca(OH); + Na,CO; — - 2NaOH + CaCOy

Ca(OH), + CO, __ H,0 + CaCO;
Il est souvent trait€ par des acides gras, pour ses applications dans les plastiques.

2.2.2.3.2. Silice

La silice, ou dioxyde de silicium est un composé chimique, sa formule chimique est SiO»,
a Iétat pur ou combinée avec des oxydes métalliques, est utilisée comme charge sous différentes
formes, suivant son origine, sa cristallinité, sa dureté et la taille des particules. Son
incorporation dans la résine améliore les propriétés diélectriques, la résistance 4 la chaleur et a
’humidité des objets moulés, par exemple ceux en polyméthacrylate de méthyle. On constate
¢galement I"augmentation de la température de transition vitreuse, du module d’Young et de la
résistance en compression, ainsi que la réduction du gonflement dans les solvants. La silice est la
charge principale des silicones. Elle se trouve soit a I’état naturel: sables (ou farines) de silice,

quartz, soit sous forme synthétisée.
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2.2.2.3.3. Tale

Les talcs ou stéatites sont généralement des silicates hydratés de magnésium:
MgSisO;o (OH) ; et quelquefois d’aluminium:Al,Si40;9 (OH) ». Le talc représente un renfort trés
populaire dans les plastiques. Il permet de réduire les anisotropies de retraits d’augmenter la
résistance thermique, la rigidité et d’obtenir une coloration en blanc Sa faible dureté, sur
I’échelle des minéraux, n’entraine pas d’usure des outillages.
Exemple:Un polypropyléne chargé de 40% de talc voit son module apparent de rigidité tripler

par rapport a un polypropyléne non chargé.

2.2.2.3.4. Wollastonite
C’est un métasilicate de calcium (CaSiOjs), obtenu par granulation et raffinage de la

Wollastonite naturelle. Elle peut aussi étre synthétisée suivant la réaction:

Chauffage
CaO + Si0, — 5 C(CaSiO;

Cette charge se présente sous différentes formes: aiguilles, granulés, fibres [29]. La Wollastonite
permet d’accroitre la résistance thermique et mécanique comme une fibre mais sans altérer

I’homogénéité générale des propriétés des piéces (retraits, résistance) [22].

2.2.2.3.5. Argiles et alumino-silicates

Ces substances minérales sont en grande partie constituées par de la silice (42 470%) et

de I’alumine (14 a 45%) [29].

2.2.2.4. Oxydes et hydrates métalliques
2.2.2.4.1. Poudres et microsphéres

L’alumine, les oxydes de zinc, de magnésium, de titane et d’antimoine sont utilisés sous
forme de poudres fines comme charges du polypropyléne, des compositions polyvinyliques, des
résines €poxydes, des polyesters insaturés. Tous permettent de diminuer le prix de revient et
d’augmenter la densité de la plastique.

L’oxyde de béryllium est utilisé sous forme de microsphéres, qui sont des microsphéres

de densité voisine de 0,003 et d’un diamétre de I’ordre de 40um.
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2.2.2.4.2. L’hydrate d’aluminium Al (OH) 3

Est une charge ignifugeante qui,du point de vue du prix, est concurrentielle; elle réduit
I’inflammabilité ainsi que 1’émission des fumées de combustion car elle se décompose de fagon
endothermique (effet de refroidissement ) en alumine et en eau aux températures supérieures a
220° C. L’addition de trop grandes quantités de AI(OH); peut cependant conduire & des
viscosités élevées qui ne peuvent plus étre maitrisées lors de la transformation, voire a des
propriétés physiques défavorables en raison du départ d’eau au-dessus de 170° C.

Al (OH) 3 améliore la résistance au choc du PVC ainsi que la tenue au vieillissement.

2.2.2.4.3. Dioxyde de titane

I1 est obtenu par traitement chimique de I’ilménite FeTiO; ou par purification de la rutile
TiO,. Sa densité est de 4,2; sa dureté¢ Mohs est comprise entre 6 et 7. C’est un pigment blanc,
barriere anti-UV qui améliore la résistance au vieillissement; il confére également une bonne
résistance a I’eau et a la chaleur, il est surtout utilisé dans les thermoplastiques (polypropyléne)

et dans les polyesters insaturés.

2.2.2.5. Verre
2.2.2.5.1. Poudre de verre

Une nouvelle variété de poudre de verre de granulométrie 13um est apparue sur le
marché et son incorporation confére aux thermodurcissables de meilleures résistances a
l'abrasion et 4 la compression ; elle permet par ailleurs d'obtenir un retrait plus faible et plus

homogeéne des piéces moulées [29].

2.2.2.5.2. Billes de verre creuses

Les billes de verre creuses, de densité comprise entre 0,1 et 0,5, sont obtenues par
chauffage de billes de verre contenant un agent gonflant. Elles améliorent les résistances a I'eau
et au vieillissement du PMMA ; et diminuent la friabilité¢ des piéces phénoliques. Les densités
de ces microsphéres creuses du type borosilicate de sodium et de calcium sont comprises entre

0,45 et 0,38 ; parallelement, leur résistance & la compression varie de 1,7 & 31 MPa.

-43 -



Chapitre 11 Les polyamides et Les charges

2.2.2.5.3. Microsphéres de verre

L'utilisation de microsphéres de verre permet de réduire de 25 a 35% la masse des piéces
obtenues destinées en particulier a l'industrie automobile, soit également & partir de résines
phénoliques pour l'industrie aéronautique. On utilise par ailleurs ce type de charge, dans le cas du
PPO modifié, pour la réalisation des capotages de machines de bureau. Elle permet la réduction
du temps de cycle de moulage de 20 a 30%. Il en est de méme dans le cas du moulage des

mousses structurelles en polyuréthannes On l'emploie également dans les plastisols [29].

2.2.2.6. Carbone
Le carbone est utilisé¢ dans les polymeéres sous trois formes trés différentes:
e Les fibres de carbone,
e Le noir de carbone,

e Le graphite.

2.2.2.6.1. Les fibres de carbone

Les fibres sont obtenues par pyrolyse en atmosphére non oxydante de matiére organique
(orientée et réticulée):
-fibres cellulosiques qui ont constitué la matiére pour la premiére génération de fibres de
carbone,
-fibres polyacrylonitrile réticulé.
Les remarquables propriétés de ces fibres font qu'elles trouvent des applications dans des piéces
qui seront hautement sollicitées. La densité est de 1,75 a1,95. Le module d'élasticité et la
résistance en traction sont voisins de ceux de l'acier pour une densité 4 fois inférieure, c'est a dire

I'intérét de ce renfort. Le fluage est réduit et les propriétés en fatigue excellentes [22].

2.2.2.6.2. Le noir de carbone
Le noir de carbone est utilisé depuis trés longtemps dans I'industrie des plastiques, a la

fois comme colorant, pigment, barriére anti-UV, antioxydant.
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2.2.2.6.3. Le graphite
Le graphite est, avec le diamant, 1'une des deux formes cristallisées naturelles du carbone

son apparence est celle d'un solide noir de faible dureté et trés friable. Le graphite est la forme
stable du carbone & température et & pression ordinaire. Le réseau cristallin du graphite est
hexagonal simple avec quatre atomes par maille Il a de nombreuses applications industrielles,
sous diverses formes naturelles ou synthétiques :

e Construction mécanique : piéces de frottement, joints d'étanchéité.

s Daétnilléa : matérinux utilinablen pour lo frottement ot lubrifinnt anlide.

e Construction électrique: balais de moteurs.

2.2.2.7. Charges métalliques
L'addition de poudres ou de paillettes métalliques (aluminium, cuivre, nickel, fer, etc.) est

effectuée pour rendre conducteurs de I’électricité ou de la chaleur les matériaux plastiques
employés en adrospatiale, en électronique (capotage), en particulier pour la protection
électromagnétique de divers dispositifs

- L’aluminium : améliore I'usinabilité, la résistance au choc, les conductivités thermiques et
électrique. 11 est utilisé dans les pieéces d’outillage, les peintures, le papier synthétique
expérimental, les soudures de plastiques a froid [29].

- Le plomb : de densité élevee, assure la protection contre les radiations et I’absorption du son
dans les matériaux de densité élevée.

- Le zinc : améliore la résistance a la corrosion ; il est utilisé dans les revétements protecteurs.

- Le fer : améliore la résistance a 1’abrasion

2.2.3. Etude du renforcement des polyméres par le carbonate de calcium

Le renforcement des polymeéres avec des particules de carbonate de calcium est
fréquemment étudié dans la littérature [30-48]. Une des principales difficultés rencontrées
pendant la mise en ceuvre est 1’obtention d’une dispersion homogéne des particules au sein de la
matrice : la formation d’agrégats pouvant jouer le rdle de défauts critiques est préjudiciable. Le
meilleur moyen actuel de disperser de fagon homogeéne les charges est d’utiliser un tensio actif
qui joue aussi le role d’agent de couplage. La taille des particules utilisées comme renfort joue
un role non négligeable, comme nous le verrons ultérieurement. L’influence du carbonate de

calcium sur la cristallisation et les propriétés mécaniques sera également présentée.
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2.2.3.1. Importance de ’agent de couplage

L’agent de couplage est un pont moléculaire a I’interface charge/matrice [34]. Les agents de
couplage favorisent la dispersion des charges et sont susceptibles de modifier les interactions
entre les charges et la matrice avec I'objectif d’améliorer les propriétés mécaniques des
composites par rapport au matériau pur. L’efficacité du traitement de surface des charges dépend
de la nature chimique des surfaces, de la méthode et des conditions de traitement et du taux de
recouvrement de 1’agent de couplage [35, 36,37]. La littérature mentionne de nombreux agents

de couplage possibles pour le carbonate de calcium. Ils peuvent étre classés en deux catégories

135, 36,37]:

- les agents de couplage réactifs : ils améliorent certaines propriétés mécaniques en créant
des liaisons covalentes entre la matrice et les charges. Leur utilisation nécessite cependant
’existence de sites réactifs sur les deux surfaces en contact. Il s’agit des silanes, des titanates
[38, 39,40], de I’acide polyacrylique [35], des phosphates [41] (ces deux derniers agents
modifient la structure du composite en créant une peau 2 la surface de la charge),

- les agents de couplage non réactifs : les liaisons sont d’ordre secondaire. Ces traitements
de surface facilitent la dispersion des charges en diminuant significativement les interactions
entre charge et matrice, les propriétés mécaniques varient. L’exemple le plus fréquent est 1’acide
stéarique [42-48].

La concentration en agent de couplage, point clé¢ de la mise en ceuvre des composites,
dépend de la nature de I’agent et des matériaux considérés. Elle varie entre 0.005 et 3 % en
poids. L’insuffisance ou I’excés d’agent de couplage entraine une détérioration des propriétés
mécaniques des composites [35,38] en facilitant la formation d’agrégats.

Thio et co auteurs [37] montrent que pour le polypropyléne, le module d’Young augmente

en présence d’une adhésion charge/matrice forte alors que la résistance au choc diminue.
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2.2.3.2. Taille des particules de renfort
La taille des particules de carbonate de calcium principalement étudiées est comprise entre

100 nm et quelques micrometres [35-40,44-46]. Cependant, ces derniéres années, [’étude des
nano particules de carbonate de calcium, de taille variant entre 20 et 50 nm s’intensifie [42,
43,49]. L’utilisation de ces nano charges est susceptible d’ouvrir de nouvelles perspectives en
raison de I’augmentation de la surface interfaciale entre les charges et la matrice [40,42], d’une
meilleure dispersion pour les particules non traitées de petite taille [40]. Aprés étude de
I’influence de la taille de charges et de la largeur de sa distribution, Liu et co auteurs [39,50]

soulignent la dépendance de la tenue au choc du composite avec ces paramétres.

2.2.3.3. Influence sur la microstructure du composite

L’addition de charges de carbonate de calcium traitées est susceptible de modifier la
microstructure du polymeére. Par exemple, dans le cas du polypropyléne, différents auteurs
[42,44] soulignent le role d’agent nucléant du carbonate de calcium traité avec de I’acide
stéarique : ceci facilite la stabilité thermodynamique de la phase B [44] ou augmente le nombre
de sphérolites en diminuant leur taille [42]. Un des traitements titanates testés fait décroitre le
taux de cristallinit¢ du mélange polypropyléne/polyéthyléne & haute densité [40]. Enfin, au sein
du polyamide 6 et du polyéthyléne haute densité, la présence de CaCOs; traité acide stéarique se
traduit par une modification de la cristallisation du polymére : des couches orientées de
cristallites apparaissent autour des particules de renfort [46,51]). Cette modification de la

cristallisation avait été observée pour du polyamide 66 renforcé avec des sphéres de caoutchouc

[30].
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2.3. Conclusion

La dénomination des polyamides est définie par le nombre d'atomes de carbone du ou des

monomeéres mis en jeu dans la réaction de polymérisation.

Le polyamide est un polymere qui a état solide est sous forme semi cristalline: une partie

est ordonnée ou cristalline et une autre désordonnée ou amorphe.

Les polyamides sont parmi les thermoplastiques les plus résistants et sont de plus en plus

utilisés pour des applications techniques.

Au cours du temps et selon les modes d'utilisation des polyamides, on observe souvent

une altération de leurs propriétés, altération qui peut entrainer la mise hors service des produits.

L'incorporation des charges vise principalement & accroitre la rigidité du matériau, tout en
réduisant le prix de revient final, compte tenu du faible coit du renfort. Les plus courants étant la

fibre de verre, le talc et le carbonate de calcium.

Dans cette €tude, les carbonates de calcium (CaCOs), ont été utilisées comme charges

dans les polyamides 66 afin d'améliorer leurs comportements mécaniques.
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3.1. Introduction

La plupart des polyméres organiques ne sont pas entiérement cristallins; certains
comportent une partie cristalline et une partie amorphe : ce sont les polyméres semi cristallins;
d’autres sont totalement amorphes [52].

La présence, dans un polymére, de parties ou de domaines cristallins peut étre décelée et
évaluée a I'aide de différentes méthodes: spectrométrie mécanique, spectroscopie infrarouge,

analyse thermique différentielle, calorimétrique différentielle, thermogravimétrie et dilatométrie.

3.2. Spectrométrie mécanique (Essai de torsion)
3.2.1. Rappels théoriques

Lorsqu'un solide élastique, au sens Hookéen du terme, est déformé par une contrainte
extérieure o, la déformation & correspondante est directement liée 4 la contrainte appliquée par le
module d'élasticité. Quand la contrainte est stoppée; la déformation devient nulle et le matériau
retrouve sa forme initiale : toute 1'énergie fournie lors de la déformation est restituée.

Lorsqu'un liquide Newtonien est déformé; ce n'est plus la déformation mais la vitesse de
déformation qui est directement proportionnelle a4 la contrainte. Le coefficient de
proportionnaliié est la viscosité. Quand Ia contrainte est stoppée, toute I'énergie fournie pour
déformer le matériau est dissipée sous forme de chaleur et irrécupérable.

Les polyméres sont des matériaux viscoélastiques. Pour de tels matériaux, les deux
comportements précédents coexistent. Lorsque cesse l'application de la contrainte extérieur, une
partie de I'énergie fournie au matériau est restituée (composante élastique) alors qu'une autre
partie est dissipée sous forme de chaleur (composante visqueuse). L'échantillon ne retrouve pas

entiérement sa forme initiale, il a flué.
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Figure3.1: Représentation typique du module de conservation des polymeéres en fonction de la
température

3.2.2. Principe de la technique
Les échantillons sont soumis & une contrainte (ou déformation) sinusoidale de trés faible

amplitude de forme:

*

o = O'O.eimt (3.1
Avec:

o: pulsation liée a la fréquence de sollicitation.

£ temps.

oy contrainte maximale.
La déformation (ou contrainte) résultante est également sinusoidale mais présente un déphasage

® avec la contrainte. Ainsi,

8* _ 50 ei(m‘—d)) 32)

Avec:

&g- déformation maximale
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L'enregistrement de la déformation sinusoidale permet de déduire:
- Un module de conservation G', obtenu a partir du vecteur de déformation en phase avec la
contrainte imposée; qui caractérise la fraction d'énergie accumulée sous forme élastique et
restituable,
- Un module de perte G", obtenu a partir du vecteur de déformation en quadrature de phase avec
la contraintc composéc qui caractérisc l'éncrgic dissipéc par frottements internes dus & la
composunle visqueuse du mulénau.
- Le déphasage (@) entre contrainte et déformation caractérise précisément l'importance du
caractére visqueux du matériau, sa valeur est comprise entre 0 et 7/2 pour un matériau purement
élastique ©®=0 et, ®= /2 lorsque le matériau est purement visqueux.

En admettant que la loi de Hooke s'applique aux matériaux viscoélastiques, nous pouvons
écrire:

o' =Gg’ (3.3)

En combinant les équations (3.1) & (3.3), il vient:

: o .
- - - o =-—9-(cosCI)+ism CD) (3.4)
&, £y

3.3. Spectroscopie infrarouge

Les radiations infrarouges (IR) se situent dans la partie du spectre électromagnétique comprise
entre la région visible et celle des micro-ondes. La région limitée entre 4000 et 400 cmest la
plus utile d’un point de vue pratique pour le chimiste organicien, méme si les régions du proche
IR (14290-4000cm et de IR lointain (700-200cm’1) ont suscité un certain intérét [53].
Parmi toutes les méthodes d’analyse des polymeéres, la spectrophotométrie infrarouge (IR)
occupe une place privilégie pour trois raisons [54]:
-Elle fournit sur les matiéres plastiques des informations extrémement abondantes concernant la
structure des macromolécules, mais aussi la nature et la concentration des adjuvants et des
charges éventuels, ou la morphologie (cristallinité, orientation, etc.);
-Elle a donné lieu a une littérature trés abondante; il existe par ailleurs des ouvrages spécialisés
dans le domaine des polymeéres ;
-Le cofit des appareils et leur facilité d’emploi mettent la méthode a la portée des laboratoires les

plus modestes.
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3.4. Analyse thermique

L'analyse thermique, au sens général du terme, consiste a mesurer I'évolution d'une
grandeur physique en fonction de la température lorsque celle-ci varie linéairement au cours du
temps. La grandeur mesurée peut étre la masse (analyse thermogravimétrique), le dégagement ou
l'absorption de chaleur (analyse thermique, au sens restreint du mot, ou analyse calorimétrique),
la longueur ou le volume (analyse dilatométrique)

L'analyse thermique peut &étre simple ou différentielle selon que la mesure de la grandeur
physique considérée cst cffectuée dircctement ou par comparaison avec le comportement d'in
échantillon de référence ne subissant pas de modification de la grandeur physique dans le

domaine de température étudié.

3.4.1. Analyse thermique différentielle (ATD)

L'analyse thermique différentielle consiste a suivre I'évolution de la différence de 2
températures (a vitesse de chauffe linéaire): celle de I'échantillon & étudier et celle d'un corps
témoin ne présentant pas d'effet thermique anormal dans le domaine intéressé.

Cette méthode permet de :

- Détecter des transformations thermiques d'un corps.

- Mesurer les températures auxquelles s'opérent ces transformations.
- Déterminer des chaleurs latentes de transformations observées.

La premiére mesure d'ATD a été réalisée en 1899. Les appareils disponibles actuellement
permettent des mesures beaucoup plus précises, sans que le principe de la méthode ait changé.
En l'absence de toute transformation ou réaction, la température de I'échantillon s'éléve a la
méme vitesse que celle de la référence : le signal reste nul. Dans le cas contraire, un pic indique
I'existence de transformations ou réactions endothermiques (T = T échantillon — T référence < 0)
ou exothermiques (T > 0). On distingue cinq classes de transformations ou réactions impliquant
des changements énergétiques et apparaissant sur les courbes d'ATD : transitions de phase,
réactions a I'état solide, transitions du second ordre (variation d'entropie sans variation
d'enthalpie, se traduisant par un décalage de la ligne de base), décompositions (généralement
endothermiques), réactions avec un gaz actif (endothermiques ou exothermiques suivant le cas).
On montre que la surface du pic d'ATD est liée a la quantité d'énergie libérée ou absorbée, mais

qu'elle dépend beaucoup des conditions expérimentales et des caractéristiques de 1'appareillage.
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Il est donc avantageux d'effectuer un calibrage en comparant la surface du pic d'ATD de la
réaction considérée avec la surface du pic obtenu dans les mémes conditions expérimentales
(mémes appareillage, vitesse de montée en température, débits gazeux..) pour une
transformation d'enthalpie connue (fusion d'un sel par exemple) se produisant & une température
voisine de la réaction étudiée. L'ATD est trés souvent pratiquée simultanément 3 la

thermogravimétrie (ATQG) dans des appareils appropriés

Energie Cristallisation (T.) Dégradation

A oxothermique . \

Transition vitreuse (Ty)

Fusion (Ty) I

-

Température (° C)

Figure 3.2: Thermogramme d’un polymére

La figure 3.2 présente un thermogramme typique de polymére faisant apparaitre le point de
transition vitreuse, un pic exothermique correspondant a la recristallisation, un pic

enthothermique pour la fusion, et un dernier pic exothermique pour la dégradation du polymére.

3.4.2. Analyse thermogravimétrique ATG

L'analyse thermogravimétrique détermine les pertes de masse que subit un échantillon au
cours de son chauffage. Elle a ét¢ utilisée pour la premiére fois par Urbain et Boulenger en 1912
et mise au point par Guichard. Il existe pour effectuer ces analyses, de nombreux modéles de
Thermobalances qui enregistrent les pertes de poids, soit en fonction du temps a température
constante [P= f (t), T= constante.]- soit en fonction d'une élévation graduelle de la température.

Les Thermobalances les plus souvent utilisées sont celles qui travaillent a température

graduelle [55].
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3.4.3. Analyse calorimétrique différentielle DSC

La calorimétrie a balayage différentiel est une technique utilisée pour étudier ce qui
arrive aux polymeéres lorsqu’ils sont chauffés. Cette technique sert a étudier les transitions
thermiques d'un polymére [56]. Les transitions thermiques sont les changements qui
interviennent dans un polymeére quand vous le chauffer. La fonte d'un polymére cristallin ou la

transition vitreuse en sont des exemples.

3.4.3.1. Présentation de I’échantillon
e Les échantillons doivent avoir une masse de 10-20mg environ et peuvent étre massifs,
sous forme de films, poudres, fibres ou composites.
e Les échantillons sont placés dans des creusets de rayon 3 mm, scellés ou non. Le plus
important est qu’il y ait un excellent contact thermique entre 1’échantillon et le creuset, ce

qui impose des conditions sur la forme de 1’échantillon.

3.4.3.2. Principe de Pappareil

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

Récipient ° Echantillon Récipient de
témoin de polymere référence
3 / P
\/
v 7 e
»
# Vers ’ordinateur
7 E!._‘. -)’1
Four Thermocouples

Figure 3.3: Schéma d’un dispositif d’analyse calorimétrique différentielle
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Les deux récipients se trouvent dans un four qui chauffe & environ 10 ° C/min. L’ordinateur fait
la différence entre la température de I’échantillon et celle de référence, et les convertis en
flux de chaleur. A partir de ces informations on obtient une courbe représentant la différence

entre les chaleurs des récipients en fonction de la température.

3.4.3.3. Domaine d'application de la DSC

@ Détermination des températures de transitions vitreuse, de fusion et de cristallisation des
polymeres.

@ Détermination de Ia température de décomposition d'un matériau.

@ Détermination de la pureté des produits pharmaceutiques et organiques.
@ Détermination de Ia capacité thermique spécifique d'un matériau.

@ Détermination de l'efficacité de catalyseurs.

Q@ Controle de 1a polymérisation.

3.4.4. Analyse dilatométrique

Le principe de la dilatométrie consiste & mesurer les variations dimensionnelles d’un

matériau en fonction de la température [57,58].

Elle permet de détecter les changements de phase (transformation allotropique,
phénomeénes de précipitation), les transformations ordre- désordre des polyméres. Deux types

d’analyse dilatométrique peuvent étre effectués [59]:

- L’analyse dilatométrique différentielle, qui consiste & amplifier la différence de dilatation entre

un échantillon que I’on étudie et un étalon dont on connait les propriétés.

- L’analyse dilatométrique absolue, qui permet ’enregistrement direct de la dilatation de

1’échantillon étudié.
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3.4.4.1. Coefficient de dilatation moyen et vrai

- Le coefficient de dilatation moyen entre ©get © © C est

_ Le _Lga

U= T16-6,) o

- Lc cocfticicnt dc dilatation vrai a © © C c’cst la valcur limite de @, quand O - Oy est

infiniment petit:

1 (dL
@0~ E[@] ’ (3.6)

ap est donc représenté par le coefficient angulaire de la tangente a la courbe dilatométrique au

point d’abscisse ©

3.5. Conclusion

Les techniques utilisées pour caractériser le comportement des polyméres ainsi que leurs

structures sont:

- La spectrométrie mécanique sur un pendule de torsion a fréquence imposée et a température
variable qui couvre les trois domaines vitreux, viscoélastique et caoutchoutique.

- La spectroscopie infrarouge IR fournit des informations extrémement abondantes concernant

la structure des macromolécules, la nature et la concentration des adjuvants.

- L'analyse thermique différentielle ATD permet de suivre 'évolution structurelle des

composés chimiques en fonction de la température.

- Lathermogravimétrie ATG permet de mesurer la variation de poids des composés chimiques

en fonction du traitement thermique. Cette variation de masse (poids) peut étre une perte de

masse (émission de vapeur) ou un gain de masse (fixation de gaz).

- L'analyse calorimétrique différentielle DSC permet de déterminer les températures des

différentes transformations des composés chimiques, en particulier, la température de

cristallisation (T) et la température de fusion (Ty).

- L'analyse dilatométrique DI permet de détecter les variations dimensionnelles des composés

chimiques en fonction de la température.
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Introduction

L’étude du renforcement des polymeéres thermoplastiques par des charges minérales s’est
longtemps focalisée sur des systémes a charges sub-microniques. Au cours des dix derniéres
années, les systémes a charges nanométriques (surtout pour les charges plaquettaires) ont suscité
un grand engouement du fait des résultats obtenus, méme a des taux de charge faibles. A I’heure
actuelle, peu d’études ont été réalisées sur des systémes a particules de taille intermédiaire.

Des études récentes montrent que I’adhésion interfaciale entre les particules et la matrice
semble gouverner les mécanismes de déformaton des composites ainsi que leurs propriétés
mécaniques. Cette adhésion peut €tre modifice au moyen de divers traitements de surtace des
charges.

Le choix du polyamide 66 comme matrice thermoplastique s’explique en raison de sa tenue
mécanique en température. Ce polymére a été trés peu étudi€ jusqu’a présent en terme de

renforcement par addition de charges, excepté pour les fibres de verre.

Cette étude présente les effets de I'incorporation de charges de CaCOj; sur les propriétés du

polyamide 66.

4.1. Matériau étudié

Cette étude porte sur du polyamide 66 (PA66) fourni par Rhodia sous le nom de Technyl
A216. Les charges étudiées sont des particules précipitées de carbonate de calcium (CaCOj3) de
diametre 50 nm environ. Le taux de charges varie entre 5 et 20 %. A des fins comparatives, le
PAG66 pur est également étudié.

Afin de mettre en évidence ’influence de ’adhésion interfaciale, divers traitements de
surface, pour un taux de 3% en masse de particules, sont effectués sur les charges de CaCOs; :

- D’acide stéarique (AST) comme agent de couplage non réactif,

- un agent acide aminé a chaine aliphatique courte (AA6) comme agent supposé réactif.

La préparation des échantillons se fait en deux étapes : les diverses charges traitées ou non

sont dispersées au sein du polymeére.
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Le tableau 4.1 présente les caractéristiques de tous les échantillons ainsi que leur

dénomination.

Tableau 4.1. Caractéristiques des échantillons €laborés

Echantillon % masse de CaCO3; | Traitement Description du traitement
PA66 0 non

PA66-ASTS 5 oui 3%masse acide stéarique AST
PA66-AST10 10 " "

PA66-AST20 20 f "

PA66-AA6-5 5 " 3%masse acide aminé AA6
PA66-AA6-10 10 " "
PA66-AA6-20 20 " "

4.2. Techniques expérimentales

Les techniques utilisées pour caractériser les échantillons sont la calorimétrie
différentielle a balayage (DSC), dilatation numérique (DI22), I’analyse thermique différentielle
et 'analyse thermogravimétrie simultanée (ATD-TG) et spectrométrie mécanique (DMA).

4.2.1. Calorimétrie différentielle a balayage
Les mesures de DSC ont ét€ réalisées par monsieur D. FRIHI au GEMPPM, INSA de Lyon.

La mesure de la capacité calorifique massique a pression constante en fonction de la température
permet de caractériser les changements d’état physiques affectant I’échantillon, en particulier la

fusion des parties cristallines pour un polymeére semi-cristallin [60].
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Tous les essais ont ¢té réalisés avec une DSC7 de Perkin-Elmer figure 4.1 sur des
échantillons de masse comprise entre 10 et 20 mg et pour une vitesse de balayage égale a
10°C/min [61]. Un premier passage de chauffe suivi d’un refroidissement ont été effectués entre

30 et 280°C.

Figure 4.1: DSC7 de Perkin-Elmer

Un exemple de thermogramme est présenté a la figure 4.2 L’enthalpie de fusion (AHp)
correspond a I’aire du pic endothermique des différents thermogrammes. Cette valeur est
ramenée 4 la masse effective du polymére testé (c’est-a-dire corrigée de la présence éventuelle

des particules de CaCOs3). Le taux de cristallinité, y,, a été calculé suivant la relation :

_ AH,,
" AHW "L

Avec AHp° ’enthalpie spécifique de fusion d’un cristal parfait infiniment épais. Pour le PA66,

cette valeur est prise égale a 197 J/g [62].
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Figure 4.2: Thermogramme obtenu pour un échantillon de PA66-AST5

4.2.1.1, Résultats et discussions DSC

Dans ces conditions, les résultats moyens (obtenus pour deux échantillons), concernant
les températures de fusion et de cristallisation ainsi que le taux de cristallinité, sont présentés a la
figure 4.3. Aucune modification significative de la température de fusion n’est observée par ajout
de charges (figure 4.3a) puisque les valeurs maximales fluctuent autour de la valeur obtenue pour
le PA66 pur, soit 267°C environ. La figure 4.3b montre que les particules de CaCOj; ont un faible
effet nucléant sur la cristallisation du polyamide, indépendamment du traitement de surface et de
sa concentration : la valeur du pic de cristallisation augmente de 256,75 °C pour le PA66 pur a
257,2 °C pour un ajout de 10% de CaCO; traité AA6 par exemple. L’addition de CaCOj;
augmente Iégérement le taux de cristallinité (figure 4.3c). Cette analyse thermique révéle que la

cristallisation du PA66 demeure pratiquement inchangée avec une fraction massique croissante

de charges, indépendamment du traitement de surface et de sa concentration.
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Figure 4.3a: Température de fusion en fonction des échantillons de PA66.
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Figure. 4.3b: Température de cristallisation en fonction des échantillons de PA66.
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Figure 4.3¢: Taux de cristallinité en fonction des échantillons de PA66.

Figure 4.3: Températures a) de fusion, b) de cristallisation et ¢) taux de cristallinité déterminés a
partir des thermogrammes.

4.2.2. La dilatométrie

La dilatométrie est une méthode d’investigation qui permet de suivre au cours d’un cycle
thermique, la variation de longueur d’un échantillon en fonction de la température ou du temps.

La connaissance des variations dimensionnelles en fonction de la température est
nécessaire a tous ceux qui utilisent des matériaux aussi variés que les métaux et alliages
‘métalliques, les matériaux composites, les matiéres plastiques, etc.

Les dilatométres a microprocesseur de la série DI 20 permettent de tracer avec une
grande précision

- Soit la courbe directe de dilatation d’un échantillon de longueur initiale L

ALech
Lo

= f(g) 4.2)

- 62 -



Chapitre IV Résultats expérimentaux et discussions

- Soit la courbe dilatation — temps au cours d’un essai réalisé a température constante

ALech _
MLO f1t) (4.3)

- Soit la courbe de dilatation différentielle d’un échantillon opposé a un étalon «fictif»

dont le coefficient de dilatation o constant peut étre entre au clavier

ALech - ALet
Lo

= f(0) (4.4)

Avee AL er=Lg - @ atempérature donnée

- Soit, dans les mémes conditions, la courbe variations dimensionnelles — temps au cours

d’un essai réalisé¢ a température constante

ALech— ALet

T = 1) 4.5)
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La série DI 20 se compose de 3 appareils qui portent I’appellation suivante:
DI.21 — D1.22 — DI1.24, selon la gamme de température explorée.

Tableau 4.2. Caractéristiques de 3 appareils DL.21 DI.22 et DI1.24

Modéle
DL 21 DI. 22 DI. 24

Gamme de températures -160 +350° C Ambiante 1000° C | ambiante 1600° C

Nature de I’enceinte Cryostat four Four a Four 2 résistor carbure

thermique. enroulement de Silicium

Kanthal

Nature du support Silice Silice Alumine

¢chantillon.

Nature du thermocouple Type T Type K Type S

de régulation.

Nature du thermocouple Type T Type K Type S

de mesure.

Echelles de température. 0-350K 0-350°C 0-350°C
0-525K 0-525°C 0-525°C
0-700K 0-700°C 0-700°C

(Echelle graduée en K) 0-875°C 0-875°C
0-1050°C 0-1050°C
0-1225°C
0-1400°C
0-1750°C

L’appareil se compose (Figure 4.4):

e D’un bati sur lequel repose I’enceinte thermique de dimension L = 120m (hors tout),

I=0,25m, h = 0,44m (four inclus) et de poids 35Kg [63].

e D’un clavier équipé d’un afficheur alphanumérique de dimension L = 300mm, 1 = 220mm,
h = 85mm et de poids 2,7Kg [63].
e D’une table tragante numérique format DIN A3 de dimension L = 550mm, 1 = 460mm, h =
150mm et de poids 7,8Kg [63].

sl
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Figure 4.4: L appareil D1.22

4.2.2.1. Principe de Pappareil
Au fond d’un tube de la silice T fixé sur un bati fixe, on introduit un échantillon P du

polyamide 66 a étudier dont la longueur est Ly= 25mm & la température ambiante; cet échantillon
agit sur un dispositif amplificateur et enregistreur par I’intermédiaire d’une tige de la silice t. La
partie & droite du tube est placée dans un four. On mesure la température de 0 (° C) du polymére
a l'aide d’un thermocouple. Le domaine de température, dans lequel on doit explorer les
éventuelles transformations par lesquels peut passer le polymére, ne doit en aucun cas dépassé la
température de fusion de la silice. La figure 4.5 présente un schéma du principe de

fonctionnement d’un dilatométre numérique Adamel Lhomargy DI.22

Amplification .
et enregistrement

] Polyamide

———

||l

5

Biti fixe

Figure 4.5: Schéma d’un dilatométre

Les essais de dilatation thermique ont été effectués sur un dilatométre type Adamel
Lhomargy avec une vitesse de chauffe de 10 ° C/min sur les différents polyamides.

Les exemples de ces essais sont donnés en figures 4.6 et 4.7. Les coefficients de
dilatation moyens et vrais ont ¢été déterminés a partir de ces courbes et I’ensemble des ces

parametres sont donnés au tableau 4.3.
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Figure 4.6: Courbes dilatation — température du PA66 pur, chargé aux différents % en masse de
CaCO; et traité a I’acide stéarique AST.
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Figure 4.7: Courbes dilatation — température du PA66 pur, chargé aux différents % en masse de
CaCO:; et traité & I’acide aminé AA6.
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m

Tableau 4.3. L’ensemble des coefficients de dilatation moyenne et vraie des différents

polyamides 66

Polymére Masse de | Traitement | Description Coefficient Coefficient
CaCO; du moyen (°C™) vrai (°C™h)

traitement | entre 60-180°C 2180 °C

PA 0 Non 5 1,63 107 1,8107

PAGG-ASTS 5 oui 3% masse 1,35 107 1,37 10

PA66-AST10 10 oui AST 9,83 107 6,51 107

PA66-AST20 20 oui 8,00 107 5,71 107

PAA 0 Non . 2,08 107 1,710

PA66-AA6-5 oui 3% masse 1,53 107 1,22 10*

PA66-AA6-10 10 oui AA6 8,5107 6,31 107

PAG66-AAG-20 20 oui 533107 2,14 107

4.2.2.2. Discussions des résultats DI 22

La propriété intéressante a discuter est le coefficient de dilatation qui présente un grand
intérét pratique. L’addition de CaCO; en quantité croissante induit une diminution de coefficient
de dilatation moyen et le coefficient de dilatation vrai. La nature du traitement de surface semble
influer sur les valeurs des coefficients de dilatation puisque pour une méme fraction massique de
CaCOs; (5%) on observe deux valeurs différentes du coefficient de dilatation moyen pour PA66 —
AAG6 -5 est égale d 1,53 107 °C”' et pour le PA66 — AST 5 est égale 4 1,35 107 °C™.

4.2.3. L’analyse thermique différentielle et thermogravimétrie simultanée ATD — ATG
Dans cette analyse, le but de I’expérience est d’enregistrer 1’évolution de la masse et en

mesurant la différence de température entre un échantillon et une référence (matériau inerte

thermiquement) en fonction du temps ou de la température lorsqu’ils sont soumis a une

programmation de température, sous atmosphére contrdlée (air)

4.2.3.1. Préparation des échantillons
- Les échantillons présentent une masse.
- Ils sont étudi€s sur une plage de température 20-240 ° C 3 une vitesse de balayage 10 °C/min.

- On utilise des creusets en Aliminium Al.
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4.2.3.2. Principe ATD - ATG

Aprés avoir préparé 1’échantillon, ce dernier doit étre placé dans un creuset en aluminium
qui sera placé dans le four (figure 4.8a).

Tous les essais ont été réalisés avec un appareil de type Shimadzu DTG-60 (figure 4.8b)
sur les différents polyamides 66 de masse comprise entre 9,30 et 14,70mg et pour une vitesse de

balayage égalel0® C/min.

RN

T —— e

Figure 4.8b: Appareil de type Shimadzu DTG-60
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Les résultats des différents échantillons sont présentés par les figures 4.9 jusqu'a 4.19

I GA DTA
mg uV
1.00F '
Sample Name: PA66(0%CaC0O3) ?LT;': !
Sample Weight:13.100[mg 1 40.00
I Cell: Aluminu 1
0.50- Atmosphere: Al ]
i -0.409mg ‘ 12000
-3.122%
0.00+ j o
\ \2:21 |
050 1-20.00
- 246.30C |
] -40.00
-1.00- ]
M 1 L ] " N " 1 i . 1 M " " 1 L i 1 "
40.00 80.00 120.00 160.00 200.00 240.00
Temp [C]
Figure 4.9: Thermogramme d’analyse thermique différentielle et thermogravimétrie d’un
polyamide 66 pur
TGA DTA
mg uV
1.00- Sample Name: PA66(5%CaCO3) —#— TTA
Sample Weight:14.500[mg — TGA i
Cell: Aluminu 17
- Atmosphere: Ai
0.50-
i -0.475mg
-3.276%
0.00- 1 0.00
. \ 240.92C
-0.50-
i 246.15C |
41 -40.00
-1.00+
" 1 " L ] L " 1 i " 1 M i 1 . " 1 L
40.00 80.00 120.00 160.00 200.00 240.00

Temp [C]

Figure 4.10: Thermogramme d’analyse thermique différentielle et thermogravimétrie d’un
polyamide 66 chargé 5% de CaCOs en masse et traité a I'acide stéarique (AST).
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TGA DTA
mg uv
1.0G-

Sample Name: PA66C(10%

Sample Weighti4.100[mg ——— DTA 1 40.00
I Cell: Aluminu: —— TGA
0.50 Atmosphere: Al
- -0.390mg
-2.766%
e 1 0.00
_0_50-_ \
- 246.23C .
1 -40.00

-1.0G-

4000 80.00 12000 160.00 200.00  240.00
Temp [C]

Figure 4.11: Thermogramme d’analyse thermique différentielle et thermogravimétrie d’un
polyamide 66 chargé 10% de CaCOj3 en masse et traité a l'acide stéarique (AST).

TGA DTA
mg uv
1.00- ]
Sample Name: PA66(D20%; ]
Sample Weight:13.700[mg DTA ] 40.00
I Cell: Aluminu TGA
0.50- Atmosphere: Al
- -0.345mg ‘ 120.00
-2.518%
| 1 0.00
-0.50 {-20.00
r 246.13C-
-1.00k 1 -40.00

40.00  80.00 120,00 160.00 20000 24000
Temp [C]

Figure 4.12: Thermogramme d’analyse thermique différentielle et thermogravimétrie d’un
polyamide 66 chargé 20% de CaCO3 en masse et traité 4 l'acide stéarique (AST).
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TGA DTA
mg uVv
1.00- .
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Sample Weight:10.100[mg ——DTA 44000
Cell: Aluminw e GA
i N
0.50- Atmosphere it
i -0.314mg
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0.00- v 4 0.00
r 246.53C.
69.30C ==
-0.50-
[ 1 -40.00
-1.00-

7000 80.00 12000 16000  200.00  240.00
Temp [C]

Figure 4.13: Thermogramme d’analyse thermique différentielle et thermogravimétrie d’un
polyamide 66 chargé 5% de CaCOj3 en masse et traité a I'acide aminé (AA6).

TGA B
mg uV
1.00- . S 1
Sample Name: PA66(F10%Aminé DTA 1 40.00
Sample Weight9.300[mg TGA
Cell: Aluminu
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-0.290mg ] <10
-3.118%
0.00- )
\¥ 240.13C 4 0.00
246.76C |
1 -20.00
-1.00- 1
1 L " 1 L L " 1 N L " 1] " L L 1 L i N 1 n i
40.00 80.00 120.00 160.00 200.00  240.00

Temp [C]

Figure 4.14: Thermogramme d’analyse thermique différentielle et thermogravimétrie d’un
polyamide 66 chargé 10 % de CaCOj; en masse et traité a I'acide aminé (AA6).
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TGA DTA
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Figure 4.15: Thermogramme d’analyse thermique différentielle et thermogravimétrie d’un
polyamide 66 chargé 20 % de CaCOj3 en masse et traité a 'acide aminé (AA6).

DTA
uv
20.00-
—— 2005-11-29 15-40(PA66DN20%).tad
[ ———— 2005-11-30 09-19(PA66C10%).tad
| ———— 2005-12-04 09-56(PA6635%CaC03).tad
10.00- ——— 2005-12-04 15-45(PA66(0%CaCO3).tad
0.00F

-10.00F
-20.00t j

4000 80.00 12000 160.00 200.00  240.00
Temp [C]

Figure 4.16: Thermogramme d’analyse thermique différentielle ATD du PA66 pur et les PA66
renforcés par des charges de CaCO; traitées a l'acide stéarique AST.
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e T e S A AP LR e S SS——————_——— Swev—
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Figure 4.17: Thermogramme d’analyse thermique différentielle ATD du PA66 pur et les PA66
renforcés par des charges de CaCOj traitées a 1'acide aminé AA 6.
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Figure 4.18: Thermogramme d’analyse thermogravimétrique TG du PA66 pur et les PA66
renforcés par des charges de CaCOj traitées a 1'acide stéarique AST.
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Figure 4.19: Thermogramme d’analyse thermogravimétrique TG du PA66 pur et les PA66
renforcés par des charges de CaCO; traitées a 'acide aminé AA 6.

4.3.3.3. Discussions des résultats ATD et ATG

Un polyamide 66 pur ou composite subit un changement de structure quand on fait varier
sa température, on observe en général une anomalie dans 1'évolution de son énergie interne. Cette
anomalie se manifeste par un dégagement ou une absorption de chaleur qui détermine une
élévation ou un abaissement de la température du polyamide 66.

L'examen conjoint de l'analyse thermique (ATD + ATQG) réalisés sur les différentes
échantillons de polyamide 66 permet d'interpréter les différents étapes de I'élimination des
matiéres organiques, le départ de l'eau de constitution, la décomposition, etc. Il est possible de
suivre l'influence de la température sur les pertes de masse de différents types des polyamides.

Les polyamides étant réputés pour leur sensibilité a 'humidité ambiante. Le polyamide
est un polymére trés hygroscopique et reprend jusqu'a 10 % d'humidité. L'eau diffuse
principalement dans les phases amorphes. La présence d'eau dans le polyamide, peut affecter sa
morphologie, un des effets de la plastification est de diminuer la température de transition
vitreuse Ty, d'augmenter la mobilité moléculaire dans la phase amorphe et d'induire une
réorientation des chaines conduisant a la cristallisation. L'eau diffuse dans les zones amorphes
agit comme plastifiant et diminue Ty ceci est di a la rupture des liaisons hydrogéne entre les

chaines.
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Dans l'ensemble des courbes d'analyse thermique différentielle ATD nous observons
l'apparition de deux pics un premier pic exothermique autour de 241° C sur tous les
thermogrammes correspondant a I'évacuation de l'eau dans les différents types des polyamides
66 et le deuxiéme pic endothermique autour de 246° C associé au départ des groupements
organiques.

Par l'analyse thermogravimétrique on a constaté que les pertes de masses sont trés faibles
entre 2 & 3 % d'environ. Pour les variations de perte en poids en fonction de température pour les
échantillons purs et renforcés traités a l'acide stéarique sont représentées par la figure 4. 18. On a
enregistré un décalage en aval de la courbe en perte de poids par rapport a celui du polyamide
pur, dont la perte en poids est environ 3 %. La perle en masse u passé de 2,518 % pour lc PAG6 —
AST20 4 3,276 % pout le PAGG-ASTS en passant par 2,766 % el 3,122 % pour les PA66-AST10
et PA66. Concernant la perte en poids des polyamides purs et renforcés traités a l'acide aminé
(figure 4. 19). On a enregistré un décalage en aval de la courbe en perte de poids par rapport a
celui du polyamide pur. La perte en poids a passé de 2,769 % pour le PA66-AA6-20 4 3,122 %
pour le PA66 en passant par 3,109 % et 3,118 % pour les PA66-AA6-5 et PA66-AA6-10.
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4.2.4. Spectrométrie mécanique

Le spectrométre mécanique utilisé est un pendule de torsion inversé a trés basses fréquences.
Le dispositif expérimental, permettant l'acquisition des thermogrammes viscoélastiques sur un

domaine de température s'étant de 170°% a 400°%. pour une sollicitation mécanique effectuée a

une fréquence comprise entre 10~ Hz et 5 Hz, est présenté sur la figure 4.20.

- —-4

===

— — — Azote liquide
\Q:::iLj

Figure 4.20: Schéma du pendule de torsion.

Le principe de la manipulation est le suivant:

L'échantillon (5) est placé entre un mors fixe (par son extrémité inférieure) et une tige
rigide (12) sur laquelle s'applique un couple de torsion crée par l'interaction aimant (2),
bobines d'Helmholtz (3) parcourues par un courant (i). La mesure de l'angle de déformation
de l'échantillon est réalisée par I'intermédiaire d'un miveir(8) fixé sur la tige et rend ainsi
compte la rotation de I'échantillon. Un faisceau lumineux, émis par une source régulée (10)
est réfléchi par ce miroir vers une cellule voltaique différentielle (9).

L'élimination de tout effort axial est assurée & l'aide d'un fil de suspension (1)

compensant le poids de 1'échantillon et du mors supérieur. La précision de mesure est de

l'ordre de 10~ 3 107*.
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Les échantillons de forme parallélépipédiques (dimensions approximatives 20 mm x 4mm x
2mm) ont été sollicités en mode de torsion, a la fréquence de 0.1 Hz entre 220°K et 500°K

(vitesse de balayage en température proche de 1°C/min) [64].

% Longueur entre Largeur Epaisseur
Palyiere mﬁl:s (mm) (mgm) p(mm)
PAGG pur 9.8 3.93 1.96
PA66 +5% de CaCO;
en masse traité avec 8.45 3.97 2.060
l'acide stéarique
I'Act 1 5% de CaCOy
en masse traité avec 9.93 3.96 2.040
l'acide steanque
PA66 +5% de CaCO;
en masse traité avec 10.02 4.01 2.070
l'acide stéarique
PA66 +5% de CaCO;
en masse traité avec 13.43 4.00 2.020
l'acide aminé
PA66 +5% de CaCO;
en masse traité avec 12.40 4.08 2120
I'acide aminé
PA66 +5% de CaCO3
en masse traité avec 11.48 4.04 2.140
'acide aminé

4.2.4.1. Résultats et discussions

Pour le PA66, on a enregistré les variations du module de cisaillement en fonction de la
température, on a vu apparaitre une zone de transition qui marque le passage de I’état solide a
I’état visqueux; ces deux états correspondent respectivement au domaine vitreux et au domaine
caoutchoutique.

Le domaine vitreux est caractérisé par un plateau qui correspond & une valeur du module
de cisaillement proche de 1 GPa. Cette valeur est d’ailleurs peu sensible a la nature chimique du

matériau ainsi qu’a la topologie du réseau polymérique.

Dans cette zone de température les taux de déformation a la rupture sont relativement
faibles parce que les mouvements moléculaires sont de faible amplitude. Le plateau

correspondant au domaine caoutchoutique est caractérisé par un module de I’ordre de 0.1 GPa.

< T



Chapitre 1V Réxultaty expérimentaux et discussions

e  ——————ssses— e

Dans cette zone de température les taux de déformation a la rupture sont considérablement plus
grands. Cette haute extensibilité est liée a des mouvements moléculaires de grande amplitude

permettant I’extension compléte des chaines macromoléculaires.

La transition vitreuse correspond & une absorption d’énergie qui permet de passer d’une
agitation moléculaire locale de faible amplitude & une agitation importante s’étendant sur
I’ensemble des chaines macromoléculaires. Cette absorption d’énergie est mise en évidence lors

de mesures dynamiques de spectrométrie mécanique par un pendule de torsion.

Dans I’ensemble des figures qui représentent I’essai de spectrométrie mécanique, on
remarque un seul pic sur I'enregistrement de tangente (@) et de G" (module de perte) en fonction
de la température (mesure isochrone : a fréquence fixe).

L’apparition des pics est reliée a la transition (Relaxation). Ces transitions sont associées
a des possibilités de mouvements moléculaires plus au moins importants.

Pour nos échantillons de PA66 pur et chargés, on observe un seul pic qui correspond a la
transition o, il s’agit de la premiére transition lorsqu’on abaisse la température. Cette transition
est la plus importante relaxation, elle correspond au passage de ['état caouichoutique a [’état
vitreux, donc au passage d’une agitation moléculaire importante & une agitation de faible

amplitude. Le maximum du pic de la transition a indique la température de transition vitreuse.

Les variations du module conservatif G', module de perte G" et de tangente(®), en
fonction de température et pour une fréquence de 0.1 Hz, pour les échantillons renforcés et
traités a 1’acide stéarique, pour différentes fractions massiques de CaCOs, sont représentées

respectivement par les figures 4.21, 4.22 et 4.23.

Le module de conservation G', en fonction de la température est particuliérement sensible
a l'addition de charges, comme le montre la figure 4.21. A 23°C, pour une fraction massique de
10% de CaCOs;, on observe un accroissement de module par rapport au PA66 pur. Cet
accroissement des propriétés €lastiques est encore observé a plus haute température (a 180°C), ce

qui confirme le renforcement thermomécanique du PA66 avec le CaCOs;.
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Figure 4.21: Module de conservation G' en fonction de la température pour les PA66 renforcés
par des charges de CaCOs et traités a l'acide stéarique [64].

Le module de perte représente le comportement mécanique de la phase amorphe. On
remarque principalement une translation de la position du pic de G" vers les hautes température
avec l'ajout de CaCOs. Ces modifications de G' et G" se retrouvent sur I'évolution du facteur de
perte, tan(®) définie par: tan(®) =G"/G'. Une augmentation de la fraction massique de CaCOs,
entraine une diminution de l'intensit€ et un décalage de la position du pic associ€ a la transition

vitreuse.

Pour les quatre polyamides 66 (PA66) purs et renforcés respectivement par 5%, 10% et
20% en masse de CaCO; et traités a l'acide stéarique, on a constaté que les différents
échantillons n’ont pas la méme température de transition vitreuse. On a enregistré un décalage en
aval du pic de la transition par rapport a celui du polyamide pur, dont la Tg est environ 75°C

(figures 4.22 et 4.23).
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La température de transition vitreuse a passé de 75°C pour le PA66 pur 4 88°C pour le
PA66 renforcé par 20% de CaCOj3 en masse, en passant par, 80°C et 77°C pour les PA66 chargés
par 5% et 10% de CaCOs. C’est le polyamide PA66 pur qui a plus de mouvement moléculaire
dans la zone de transition vitreuse puisqu’il a le maximum du pic de la transition, contrairement
au polyamide PA66 renforcé par 5% de CaCOsen masse et traité a ’acide stéarique, posséde le
minimum du pic de la transition, correspondant ainsi, a un minimum de dissipation d’énergie

dans cette zone.

7
=10 1 - " |——PA66 (pun)
1 1 | |——PAB6 (+5% en masse de CaCO,)
6x10" 4 : f;: —— PA 66 (+10% en masse de CaCO,)
| A o | PAB6 (+20% en masse de CaCO,)

5x10"

I
A
robo, A R R S E—— e
¥ 3
i A : Iy
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:
4 y 'y {
4 4 2 1
Y e
* T
i
b4 v

4x10"

3x10

2x10

Module de perte G" (Pa)

1x10°

50 -25 0 25 50 75 100 125 150 175 200 225
Température(°C)

Figure 4.22: Module de perte G" en fonction de la température pour les PA66 renforcés par les
charges de CaCO; et traités a l'acide stéarique [64].
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p FA 00 (pui)
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Figure 4.23: Coefficient de perte tan(®) en fonction de la température pour les PA 66 renforcés
par les charges de CaCO; et traités a l'acide stéarique [64].

Les variations du module conservatif G', module de perte G" et le coefficient
d’amortissement tangente (@), en fonction de température et pour une fréquence de 0.1 Hz, pour
les échantillons renforcés et traités a I’acide aminé, sont représentées respectivement par les
figures 4.24, 4.25 et 4.26. Contrairement au traitement & 'acide stéarique, le traitement des
charges de renfort & I’acide aminé a pour effet de conserver la température de transition vitreuse
tout en augmentant le pic de la relaxation (figures 4.25 et 4.26), dont le maximum de dissipation
d’énergie correspond au polyamide ayant 5% de CaCO; comme charge de renfort traité a ’acide
aminé. Pour les deux autres polyamides chargés avec 10% et 20% leurs pics sont situés entre les

pics du polyamide pur et celui renforcé par 5% de carbonate de calcium.

Concernant le module de conservation G' (figure 4.24), on a enregistré un décalage, dans
le sens de la diminution, de I’ensemble des courbes des polyamides chargés et traités a I’acide
aminé. Donc le traitement des charges avec 1’acide aminé et contrairement a 1’acide stéarique a
pour effet de réduire la partie réelle du module dynamique de cisaillement dans les trois

domaines vitreux, caoutchoutique et visqueux.
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Figure 4.24: Module de conservation G' en fonction de la température pour les PA66 renforcés

par des charges de CaCOj et traités a I'acide aminé [64].
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Figure 4.25: Module de perte G" en fonction de la température pour les PA 66 renforcés par les

charges de CaCOs et traités a l'acide aminé [64].
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Figure 4.26: Coefficient de perte tan(®) en fonction de la température pour les PA 66 renforcés

par les charges de CaCO; et traités a 'acide aminé [64].

-83-



Chapitre 1V Meyulinty cxpérimentnuy ol diveuyyivny

e - e e
o -

4.3. Conclusion

Les exemples d'é¢tude des nanocomposites PA66/CaCO; sont inexistants dans la

littérature.

Dans des conditions maitrisées, le renforcement des polyamides 66 par des particules de

carbonate de calcium semble possible. L'ajout de charges peut modifier la cristallisation du

polyamide 66, engendrant une amélioration éventuelle des propriétés mécaniques. A partir des

résultats obtenus au cours de cette étude expérimentale les conclusions suivantes peuvent étre

avanceées :

L'unulyse thiermiyue éulisée pw DSC ne révele vucun chungement notuble des luuy de
cristallinité ou de In taille den oristalliten nvec le traitement de aurtnee.

La caractérisation dilatométrique montre que le coefficient de dilatation thermique
diminue avec le pourcentage de charge. D'autre part, on constate que l'agent de couplage
peut augmenter le coefficient de dilatation ceci est du a la dispersion des particules de
charge dans la matrice et les dimensions de ces particules.

L'analyse thermique différentielle (ATD) et I'analyse thermogravimétrique (ATG) nous
donnent une bonne approche de I'évolution du polyamide 66 en fonction de la
température. En effet, grice & ces analyses, on sait lorsque le polyamide 66 subit une
transformation (ceci se traduit par une perte de masse), et quelle est la chaleur dégagée
ou consommeée lors de cette transformation.

L'analyse mécanique dynamique (DMA) souligne le décalage du pic de relaxation
principale suivant la nature du traitement de surface. Un plus grand décalage du pic de

G" pour les traitements acide aminé que pour I'acide stéarique par rapport au PA66 pur.
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Conclusion générale

L'introduction des charges de carbonate de calcium (CaCOs3) dans les polyamides 66, par

des fractions massique allant de 0 & 20 % permis de tirer les conclusions suivantes :

L'ajout des charges de CaCOs, en fraction massique croissante induit une diminution du
coefficient moyen et vrai de la dilatation thermique indépendamment de la température. Nous
avons testé deux types d'agents de couplage afin de souligner les différentes interactions entre
les charges et la matrice. Les caractérisations thermiques ont permis de mettre en évidence les
modifications éventuclles. Les mécanismes de dilatation des composites ont ét¢ étudids,
contribuant ainsi a une meilleure compréhension du renforcement du polyamide 66 avec des

particules de carbonate de calcium.

Les analyses thermiques DSC ne révélent aucune modification notable de la cristallinité,
en fonction de la fraction massique de charges, du traitement de surface ou de sa concentration.
L'addition de CaCOj3; n'a qu'une faible influence sur la température de cristallisation et de

fusion. De fagon générale, le taux de cristallinité de la matrice augmente avec Ie pourcentage de

CaCoO:s.

Le comportement sous air a été suivi par DTG-60 en montée de température (de 20 a 240
°C a raison de 10 °C /min) sur les échantillons : PA66, PA66-ASTS, PA66-AST10, PA66-
AST20, PA66-AAG6-5, PA66-AA6-10 et PA66-AA6-20 pour tous les échantillons, une faible

perte de masse est observée, elle correspond a 'oxydation des produits carbonés.

Enfin 1’ajout de charges de CaCO; en fraction massique croissante aussi induit une
augmentation du module élastique, une diminution de la contrainte maximale et de la
déformation & rupture, indépendamment de la température. Un décalage du pic de relaxation
principale est observé vers les hautes températures. Pour les échantillons 4 5% en masse de

CaCO;3, I’augmentation du module €lastique est plus importante.
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Annexes

Tableau A.1. Classification par familles des principaux additifs des plastiques

Types d'additifs Effets Nature des additifs
Renforts Accroitre la résistance Fibre de verre
mécanique
Fibre de carbone
Métal
Cha:rgcsl | Diminuer le prix de revient Papier déchiqueté, craie,
Apporter une propriété farine de bois...
particuliére :
Kaolin, mica, silice
- tenue a la chaleur
Cellulose, coton...
- tenue aux chocs et a I'abrasion
Farine de bois, graphite.
- résistance chimique
Plastifiants Donnent de la souplesse et Phtalates, phosphates

réduisent la fragilité

adipates, sébacates, stérates

Stabilisants: Anti u.v.

Anti chaleur

S'opposer au vieillissement sous
l'effet de la chaleur et des U.V.

Sels de plomb, de Ba, Ca, Sn

Stérates, huile de soja époxydée

Stabilisants : anti- Lutter contre I'oxydation Aminés aromatiques
oxydants
Dérivés phénoliques
Colorants Conférer un bel aspect Pigments minéraux et organiques

Oxydes métalliques
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Tableau A.3.2. Propriétés et utilisations des principales charges dans les plastiques

 Titanate de potassium

et réduit le cycle de moulage.

Type de Charges Propriétés Utilisation dans les résines Taux
d'incorp
oration
% en
masse
Produits organiques naturels Réduit le retrait au moulage phénoliques, alkydes, métamine
* farine de bois IConfére de bonnes propriétés polyesters insaturés, aminoplaste 435
électriques et de
résistance aux chocs
*Farine d'écorces de fruits Ameliore I'ecoulement ainsi que la |Alkydes, mélamine, phénolyques
Biillat e : pulyeslens insalurés, PP, PE, ABS| 145
Diminue I'absorption d'eau
*Amidon Permet d'obtenir des matériaux PV AC, PE 7
Diodégradables
Poudres organiques synthétiques |Accroit la résistance aux chocs
*Elastomere styréne/butadiéne Phénolique, polyesters insaturés,| 1a2
* PTFE et polymeres fluorés Améliorent la résistance aux chocs polyacétals, PA, PC, PPS.
et |a lubrification.
Carbone
* Noir de carbone (carbon black) [Stabilisant aux ultraviolets PVC, PE
Facilite la réticulation PUR, PI jusqu'a 50
(en
* Graphite IAméliore la rigidité et la résistance époxydes, Pl, PPS, PTFE.  jvolume)
au fluage
Métaux
IAluminium, acier, cuivre, zinc, Améeliorent la résistance a la Polyacétals, polyamides,
nickel bronze chaleur et la conductivité électrique [polypropyléne
Oxydes métalliques :
* Oxyde d'aluminium Améliore la résistance au feu polyesters insaturés, PVC
* Oxyde de magnésium Augmente la viscosité des prémix ,
ainsi que la dureté et la rigidité polyesters insaturés
des piéces.
Silices Epoxydes phénoliques, polyesters
 Sables de silice Reduisent le retrait au moulage  silicones
* Quartz Ameéliore la résistance a I'humidité époxydes, polyoléfines, PVC,
et la résistance a la fissuration. polyamides, polyesters insaturés,
phénoliques, polyméres fluorés.
Silicates
* Talcs Apportent pigmentation blanche PUR, polyesters insaturés, PVC
@ gris clair. epoxydes.
Améliorent I'écoulement PE, PS, PP et PA.
Accroissent |a rigidité des piéces.
* Wollastonite Réduit I'absorption d'eau epoxydes, polyoléfines, PVC,
Améliore la résistance au choc et polyamides. 1450
les propriétés thermiques et
Diélectrique
* Verre (microsphére) Augmente le module d'Youngen  [Thermoplastiques et thermodurci-
compression” ssables 10340
Facilite le remplissage du moule.
\Autre poudre minérale
* Carbonate de calcium lAmeliore la brillance ainsique la  |polyesters insaturés, 5433
résistance mécanique. PE, PP, PVC, PPS.
Facilite I'extrusion
\IAmeéliore la stabilité dimensionnelle Polyamides 40

.
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Annexe 4
Matiéres premiéres

C'est & partir de produits d'origine pétroliére (Butadiéne, cyclohexane), ainsi que de gaz naturel,
'ammoniac, d'acide nitrique que se construit 1'arbre de la chimie du sel Nylon 66 (Figure A.4)

{ Gaz naturel ] [ Butadiene } [ Cyclohexane ]

) s B
{ Ammoniac 1 = Acide —— Oxydation a I’air
cyanhydrique |
Il J
4 = )
R Ol —one
Ad tril
tporutire < [ Cyclohexanol / cyclohexanone ]
. >4
Hydrogénation Oxydat-ior‘l aI’acide
nitrique
Hexaméthyléne ] Acide adipique
diamine

[ Sel Nylon 66 ]

J

Polycondensation

Polyamide 66

Figure A.4: Arbre de la chimie du sel Nylon66
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Résumé

Résumé

L’objectif de ce travail est d’étudier I’effet du taux de charges en carbonate de calcium
(CaCO:3) et également I’influence du traitement de surfaces par I’acide stéarique et I’acide aminé
sur les propriétés du polyamide 66.

Le polyamide 66 fourni par la firme Rhodia (Lyon) a été renforcé par des charges
minérales de carbonate de calcium (CaCOs) selon le pourcentage suivant : 5%, 10% et 20% en
massc. Lea surfoces de cos polyamidoo ont 6td traitées par deux aocides : acide stéarique et acide
aming.

Lotsque les polyamides 66 sont charges par des partleules mlnérales leurs caracterisliyues
physico-chimiques sont en générale bien supérieures a celles des polyamides non chargés.

Le taux de cristallinité en fonction des traitements thermiques du polyamide et son
évolution structurale ont été étudiés par 1’analyse calorimétrique différentielle (DSC).

Des essais de dilatation thermique ont été réalisés sur les différents échantillons et
montrent bien I’effet de ces charges sur les propriétés thermiques du matériau.

Des essais thermiques de l'analyse thermique différentielle et de I'analyse
thermogravimétrique ont ¢té effectués sur les différents échantillons a un intervalle de
température entre 20 - 240 °C montrent bien l'effet de carbonate de calcium ainsi que l'influence
du traitement de surfaces par les deux acides possédant les meilleurs caractéristiques thermiques.

Des essais mécaniques de torsion (pendule de torsion : mesure du module de conservation
G' : caractére élastique du matériau, le module de perte G" : caractére visqueux et
I’amortissement (frottement interne : tg @ = G"/G")) ont été réalisés sur les différents
échantillons (Tg : température de transition vitreuse de ce polyamide) et montrent bien que le
polyamide chargé a 5% en CaCO; et traité a P’acide stéarique posséde les meilleures

caractéristiques mécaniques.

Mots clés: Polyamide 66, charge minérale, taux de charge, dilatation thermique, visqueux.
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Abstract
The objective of this work is to study the effect of the calcium carbonate load factor

(CaCO0:s) and also the influence of the surface treatment by the stearic acid and the amino acid on

the properties of polyamide 66.

Polyamide 66 provided by the firm Rhodia (Lyon) was reinforced by calcium carbonate
mineral loads (CaCO;) according to the following percentage: 5%, 10% and 20% in mass.

Surfaces of these polyamides were treated by two acids: acid stearic and acid amino.

When polyamides 66 are charged by mineral particles their physical and chemical

characteristics are in general quite higher than those of polyamides no charged.

The rate of crystallinity according to the heat treatments of polyamide and its structural
evolution was studied by the differential scanning calorimetry (DSC).

Tests of thermal dilatation were carried out on the various samples and show well the

effect of these loads on the thermal properties of material.

Thermal tests of the differential thermal analysis and thermogravimetric analysis were
carried out on the various samples with an interval of temperature between 20 - 240 ° C show the
effect of calcium carbonate well as well as the influence of the surface treatment by the two acids

having best the thermal characteristics.

Mechanical tests of torsion (pendulum of torsion: measure module of G' conservation:
elastic character of material, the module of loss G": viscous character and damping (internal
friction: tg @, = G"/G")) were carried out on the various samples (Tg: temperature of vitreous
transition from this polyamide) and show well that the polyamide charged with 5% in CaCOs

and treaty with the stearic acid has the best mechanical characteristics.

Key words: Polyamide 66, mineral load, load factor, thermal dilatation, viscous.
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