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Introduction générale

I ntroduction générale

Les mélanges de polyméres sont un sujet qui a été largement étudié depuis des années. 1l
représente un moyen simple et plus pratique pour obtenir de nouveaux matériaux avec de
nouvelles propriétés. Le mélange de deux polymeres différents donne d’ habitude un nouveau
matériau ayant des propriétés qui ne sont pas présentées dans chacun de ces deux polymeres.
Par conséquent, un grand nombre de travaux de recherche ont été réalisés sur les mélanges de
polymeéres dans le but d’ avoir une meilleure combinaison de propriétés pour des applications

spécifiques[1].

Parmi les mélanges de polymeres on a les élastoméres thermoplastiques (TPE) : ce sont
des matériaux polymériques qui combinent a la fois les propriétés physiques des éastomeres
et des thermoplastiques. Ils exhibent les propriétés mécaniques et I’ éasticité des caoutchoucs
et ils ont I’avantage de transformation et de recyclage comme des thermoplastiques [2]. Les
élastoméres thermoplastiques sont devenus une classe de matériaux tres utiles des leur
production en 1981 [3].

Les TPE a base du caoutchouc naturel (TPNR), appelés «caoutchouc naturel
thermoplastique » sont une classe de matériaux préparés par mélangeage du caoutchouc
naturel (NR) avec un matériau thermoplastique en différentes proportions [4]. Les TPNR
peuvent étre classés en deux types: les TPO: ils sont préparés par mélange du caoutchouc
naturel avec un thermoplastique (polyoléfine) pour obtenir une morphologie de phases co-
continues. On aaussi les TPV qui sont obtenus par mélange du caoutchouc naturel avec une
polyoléfine dont |a phase caoutchouc est vulcanisée durant le processus de malaxage a haute
température et représente la phase dispersée [5]. La majorité des TPNR sont préparés avec le
polypropyléne (PP) [2, 6-8] ou le polyéthylene basse ou haute densité [1, 9]. Le PP est
considéré comme le meilleur thermoplastique choisi dans la préparation des TPNR. Ceci est
d( a sa grande stabilité thermique et son large intervalle de température de service ainsi que sa

basse densité.

Les TPNR sont thermodynamiquement incompatibles. Ceci est d0 d'un coté a la
différence de la nature des deux phases et, de |’ autre coté, a la faible adhérence interfaciale
résultant de I’ absence d’interactions entre les deux polymeéres et ceci conduit al’ obtention de
matériaux de faibles performances. Pour améliorer I’adhérence interfaciale entre les deux
phases et dans le cas des TPNR, la modification chimique du caoutchouc naturel ainsi que la

fonctionnalisation de la phase thermopl astique semble une meilleure solution.
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La modification chimique du caoutchouc naturel non seulement apporte une compatibilité
entre le NR et la phase thermoplastique mais elle permet auss d'améliorer certaines
propriétés du NR telles que la résistance aux solvants, la perméabilité au gaz et la résistance
au vieillissement. La modification du NR peut étre effectuée par plusieurs techniques
différentes: nommément I’ époxydation du NR (ENR) [5, 10], le greffage du NR avec un
monomere vinyle (comme par exemple le méthacrylate de méthyle) [11], la cyclisation du NR
et le greffage du NR avec I’ anhydride maléque [12].

La réaction du greffage du NR avec I’anhydride maléque (NR-g-MA) est généralement
réalisée al’ éat fondu avec utilisation d’ un peroxyde comme initiateur ou bien sans initiateur,
C'est-a-dire sous |’ action du cisaillement du NR dans le but de créer des radicaux libres. Ces
procedes se réalisent dans un mélangeur interne. La réaction du greffage peut s effectuer a

I état de solution (dissolution du NR dans le solvant) et avec I’ utilisation d’ un peroxyde.

Lafonctionnalisation de la phase thermoplastique telle que le PP est un moyen qui peut se
réaliser par plusieurs méthodes mais généralement le greffage du PP par |’ anhydride maléique
(PP-g-MA) est laméthode utilisée dans la plupart des travaux. Le PP-g-MA se prépare al’ état
fondu dans un mélangeur interne ou dans une extrudeuse mono-vis. Le PP-g-MA est utilisé
généralement comme un agent comptabilisant dans le cas des matériaux composites
PP/charge minérale.

L’ objectif principal de ce travail est d' étudier I’ effet de la modification physique, chimique,
ains que technologique du caoutchouc naturel et du thermoplastique sur les propriétés
mécaniques, thermiques, rhéologiques et morphologiques du mélange a base de TPNR. La
modification physique (Incorporation d' un agent de compatibilisation) ; La modification
chimique (Modifier les deux phases chimiquement par la méthode de greffage des
groupements fonctionnelles au niveau de chaque surface polymeérique) ; La modification
technologique (Réaliseé par la vulcanisation dynamique); ce sont des trois modes de
compatibilisation des elastomers thermoplastiques a base du caoutchouc naturel. Ces modes
permettent d’ augmenter I’interaction interfaciale et réduire les tensions/contraintes résiduelles

entre les deux phases polymériques.
Cette mémoire de master est divisée en deux chapitres :

Chapitre | : Ce chapitre comporte une synthése bibliographique sur le caoutchouc naturel,
sur le polypropyléne et sur les éastomeres thermoplastiques, ainsi que les élastomeéres

thermoplastiques a base du caoutchouc naturel. Tandis que le deuxieme chapitre inclut aussi
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une synthése bibliographique sur les travaux de recherche réaisés sur les élastomeres
thermopl astiques a base du caoutchouc naturel (TPNR).

Enfin on termine cette mémoire de master par des conclusions générales.
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Chapitre 1 Synthése bibliographique sur les
élastomeres thermoplastiques a base du caoutchouc naturel (IPNR)

.1 Les éastomeres

[.1.1 Définition

Le terme élastomeére est utilisé depuis quelques années pour désigner d une facon générale
tous les caoutchoucs, c'est-a-dire les substances macromoléculaires possédant I’ éasticité
caoutchoutique. La premiére des élastomeres a été le caoutchouc naturel.

Un éastomeére est un matériau qui peut subir de grandes déformations sous un effort donné en
revenant quasi-instantanément a son état initial, lorsque cette contrainte est supprimeée.

Un élastomere doit étre constitué de longues molécules en chaine linéaires ayant une grande
flexibilité intrinseque et ne possédant pas de groupements donnant lieu a des forces

intermol éculaires importantes. [1]

[.1.2 Propriétés des élastomeres
Un élastomere doit répondre a un certain nombre de critéres qui définissent ses propriétés
typiques:

v A température ambiante, sa rigidité (ou son module) est faible (quelques
méga-pascal €s).

v |l est trés déformable, c'est-a-dire qu'il peut supporter des déformations importantes
sans rupture.

v Il est résilient, c'est-a-dire susceptible de retrouver sa géométrie initiale apres des
sollicitations répétées ou non. Cette caractéristique dépend d'ailleurs largement de la
nature de I’ élastomeére, de latempérature et |a fréquence de sollicitation.

v 1l est connu aussi qu’un élastomére est caractérisé essentiellement par une température
de transition vitreuse largement inférieure alatempérature ambiante, cette derniere est
comprise entre -80°C et -50°C ce qui se traduit par des faibles forces de cohésion entre

les chalnes et un taux élevé de volumelibre. [1]
|.2 Le Caoutchouc Naturel (NR)

Les caoutchoucs naturels sont obtenus par coagulation du latex provenant d’un arbre, I’ Hévéa

Brasiliensis, qui pousse exclusivement dans la région équatoriale de |I'hémisphére sud.

Originaire du bassin de I’Amazone, il est implanté essentiellement en Asie du Sud Est

(Malaisie, Indonésie, Thailande ...), mais également en Afrique (Libéria, Nigeria, Zaire, Cote

d’lIvoire, Cameroun ...). Le caoutchouc s obtient sous forme d’un latex qui ne provient pas de

la seve, mais des vaisseaux capillaires laticiferes qui se trouvent entre I’ écorce et le bois de
6
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I”arbre. On coupe des vaisseaux en faisant une incision dans I’ écorce de |’ arbre et on laisse le
latex s écouler lentement. Le procédé proprement dit consiste a saigner |’ arbre, en recueillant
le latex dans une coupe en aluminium, puis a le filtrer et le diluer, puis a le coaguler avec
I’acide formique ou I'acide acétique. On lave ensuite la matiére coagulée et on la séche
soigneusement. Le latex coagul é peut étre converti en une des formes suivantes :

A) Crépe pale : durant ce procédé, le coagulét est d abord laveé et presse entre des cylindres
serrés jusgu’ a obtention d’ un crépe mince. On le laisse ensuite secher al’air libre et on obtient

finalement un caoutchouc |égérement coloré a vitesse de cuisson réduite.

B) Feuille fumée: la feuille fumée s obtient en pressant le caoutchouc coagulé entre
des cylindres, en le lavant et finalement en le faisant sécher dans une atmosphere de
fumée et d’'air chaud. On obtient un caoutchouc brut qui cuit plus vite que le caoutchouc

crépe.

C) Tapis : le caoutchouc coagulé peut étre conservé pendant quelques semaines a la
plantation ou il subit un cycle de maturation. Cette maturation consiste essentiellement
en une décomposition des substances non caoutchouteuses sous I’ action des bactéries. On fait
ensuite passer le caoutchouc naturel a travers des cylindres pour obtenir un crépe épais
qui sera ensuite séché a I'air libre. Le caoutchouc est de couleur foncée et cuit assez

rapidement.

D) Latex concentré : le latex peut ére concentré par centrifugation, puis stabilisé par

addition d’ammoniac comme produit de préservation. [2]
[.2.1 Historique

Au début du XVIII *™ siécle, la « figure de la Terre » n'éait pas encore définie. Si
Newton affirmait qu’ elle était sphérique et aplatie aux pdles, pour Cassini elle était aplatie a
L’ équateur. L’ Académie Francaise des Sciences ordonna donc deux expéditions ; I’'une versle
pble Nord et I'autre au Pérou, avec pour objectif de déterminer la longueur d’'un arc
du méridien. Le scientifique francais Charles Marie de La Condamine (1701-1774) prit latéte
de la misson au Péou et relata son épopée dans son journal intitulé
« Journal d'un voyage » fait par ordre du roi a |’Equateur.... C'est au cours de ce voyage
(1735-1744), qu'il entreprit la descente du fleuwve Amazone pour une mission
géographique et découvrit I'Hévéa Brasiliensis, I’ arbre a caoutchouc. Il observal’ emploi de

cette substance par les Indiens dans la fabrication de torches et autres utilisations (balles,
7
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bottes, etc.) et Senthousiasma pour ses extraordinaires propriétés : |'élasticité et
I"'imperméabilité. De retour en France, il fit part de ses observations, bientbt suivi par son
contemporain Frangois Fresneau (1703-1770) ; uningénieur francais du roi de Cayenne
(Guyane) qui décrivit I'Hévéa, pratiqua la saignée et étudiale latex. Le caoutchouc fit son
entrée sur la scene Frangaise. Il s'ensuivit une longue histoire pleine de rebondissements

présentée ici par ordre chronologique:

1770 : fabrication des premiéres gommes a effacer en Grande-Bretagne (Priestley),
1819 : procédé de "mastication” pour plastifier le caoutchouc (Hanco),

1834 : bandages de roues en caoutchouc compact (Charles Diez),

1839 : mise au point de la vulcanisation par Charles Goodyear, multiplication des

applications,

1870 : apparition des premiers préservatifs a base de latex,

1876-1877 : premiere transplantation de I’ Hévéa Brasiliensis en Asie & Ceylan,
1888 : pneumatiques pour vélo (John B. Dunlop),

1892 : pneumatiques démontables pour vélos et autos (André et Edouard Michelin),

1909 : premier brevet pour la fabrication de caoutchouc synthétique en Allemagne
(Fritz Hoffmann).

1915 : L'Allemagne produit environ 2 500 tonnes d'un autre caoutchouc synthétique.
1929 : L'Allemagne réussit a produire un polymere de butadiéne et du styrene(en présence de
Sodium comme catal yseur),

1939 : L'Allemagne et les Etats-Unis améiorent le caoutchouc synthétique, car I'Allemagne

est soumise au blocus et |es Etats-Unis sont privés du caoutchouc naturel de I'Extréme-Orient.
1940 : fabrication des caoutchoucs de silicone,
1946 : pneu radia (Michelin), qui va supplanter le pneu conventionnel a structure croisee,

1952 : début de la véritable ére industrielle des caoutchoucs "synthétiques’,
1950 — 2000 : tres forte croissance de la production automobile stimulant I’'industrie du

pneumatique et de la piece technique en caoutchouc. [3]
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[.2.2 Structures du caoutchouc naturel (NR)
D’un point de vue chimique, le caoutchouc naturel est principalement composé de 99% de
Cis 1,4 polyisoprene de grande masse moléculaire (de I’ ordre du million de g/mol), dont la

formule empirique est (CsHsg),, . C'est un polymeére linéaire, de structure chimique représentée

H
N/
C—C
/ N
CHs> CH>

Figurel.l: Structure chimique du Cis 1,4 polyisopréne. [4]

sur laFigurel.1.

Les polyisoprenes qui se trouvent a |’ état naturel sont pour la plupart sous la forme Cis du

caoutchouc naturel (Figurel.l), ou laforme trans de la gutta-percha (Figure1.2).

CH; CH,—CH, H

—CH2 H CH3 CHZ_

Figurel.2: Structure chimique du Trans de la gutta-percha[5]

Le trans 1,4-polyisoprene appelé gutta-percha a, lui, des propriétés différentes du
caoutchouc naturel (plus dur et cassant). Ce gutta-perchaest un latex naturel obtenu a
partir d'arbres de I’ espece, Palaquium gutta, et possede du fait de son enchainement trans, une

structure semi-cristalline.

1.2.3 Modesdefabrication

Deux procédés d obtention du caoutchouc naturd a partir du latex demeurent les plus

répandus. Le choix du procédé dépend du type de produits fabriqués :

A) Par |'gout de I'acide formique ou de I’acide acétique, les globules de caoutchouc
coagulent et peuvent ains étre extraits de la solution agueuse, ils subissent

ensuite un traitement spécifique avant d’ étre mis en forme.

B) D’autres produits (Par exemple : les gants et les préservatifs) nécessitent que leurs
moules soient plongés dans le latex. Par |’ addition de I’ammoniac, le latex est stabilisé

dans son état liquide pour étre traité avant le moulage. [6]
9
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[.2.4 Mastication du caoutchouc

Le caoutchouc naturel a |’ état brut est techniguement et économiquement inutilisable, il est
donc indispensable de le mélanger avant de le traiter. Mais avant qu’il soit pré pour le
mélangeage, il doit subir un traitement appelé « mastication ».

Thomas Hancock pensa qu’'en déchiquetant du caoutchouc, il devait étre possible, en
ressoudant les déchets par pression de préparer ensuite des objets ayant la forme et les
dimensions désirées, il employa a cette effet un appareil composée d’un cylindre grain de
pointes, tournant dans un autre cylindre creux et qu'il appela pickles.

La mastication transformait le caoutchouc brut élastique et résistant, en une masse péteuse et
plastique a laquelle il est non seulement possible de donner toutes les formes voulues mais
auss I’incorporation de poudres en proportion notable. Mais I’'emploi du caoutchouc se
heurtait a un sérieux obstacle et que tous les objets en caoutchouc qui paraissent parfait aleur
sortie de l'using, satéraient trés rapidement. |ls devenaient trés rapidement poisseux sous
I"influence de la lumiére et de la chaleur, durs et cassants lorsgu’ ils étaient exposés au froid,
alorsinutilisable apres tres peu de temps. Aussi la mastication n’at-elle eu son plein effet que
vingt ans plus tard aprés qu’ a été faite la découverte complémentaire indispensable, celle dela

vulcanisation. [7]

[.2.5 Formulation et mélangeage du caoutchouc

Les élastomeres ne sont pas des matériaux préts a I’emploi, ils doivent étre formulés
avant qu'ils puissent rependre aux exigences d'une application définie, donc lors de la
mise en ceuvre du caoutchouc, on utilise des produits auxiliaires pour la réticulation ainsi que
pour | action sur les propriétés de transformation et de vulcanisation. 1l contient environ 20 a
40 % de I’ dastomeére, le reste est compose de: La matrice élastomere ; Les charges ; Les
plastifiants ; Les agents de vulcanisation ; Les agents de protection (antioxydants) ; Les
ingrédients divers. [§]

|.2.6 Vulcanisation du caoutchouc naturéd

[.2.6.1 Histoiredela vulcanisation

Depuis 1831 I’américain Charles Goodyear faisait des expériences pour chercher a améliorer
la qualité du caoutchouc. Il s efforcait surtout de trouver un desséchant capable d éviter le
poissage des objets fabriqués. En 1839, il fit I’observation qui devait bouleverser I'industrie
du caoutchouc dans e monde. Le caoutchouc traité par du soufre a température supérieure au
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point de fusion de ce produit subit une transformation qui améliore considérablement ses
propriétés mécaniques aussi bien que sa résistance aux variations de températures. En tout
cas, Goodyear, comprit immédiatement les conséquences possibles de |’ observation
essentielle gqu'il avait faite et, plus que jamais, consacra au caoutchouc sa vie et son activité
toute entiere. Cette nouvelle technique a été appel ée vulcanisation. [9]

[.2.6.2 Définition de la vulcanisation

La vulcanisation est un terme spécifique a I’industrie des éastomeéres. Le nhom vul canisation
fut proposé par William Brockedom, ami de Hancock, par alusion a Vulcain dieu romain du
feu. C'est un processus chimique permettant de lier entre elles deux chaines a I’aide de
liaisons chimiques covalentes (groupe d'atome de soufre, liaison carbone-carbone) ce qui crée
des nceuds de réticulation entre les chaines et par suite augmente la rigidité des caoutchoucs.

Lavulcanisation crée environ un pont entre chaines, toutes les 60 unités monomeres.

Le matériau résultant de I’opération de vulcanisation sappelle vulcanisat. Ce composeé de
longues chaines flexibles mobiles, constitue un réseau tridimensionnel. Les propriétés des
vulcanisats dépendent du nombre de ponts formés et du réseau tridimensionnel formé. La
vulcanisation peut étre réadisée de différentes maniéres selon I'@astomere, gréce a
I’existence de sites actifs au sein de I’éastomére ou grace a I'action d'un agent de

vulcanisation au niveau des insaturations de la chaine du polymere.

La plus grande part des élastomeéres est vulcanisée par le soufre. Le reste peut étre vulcanisé

par des peroxydes, des sels métalliques, des résines des diamines et méme des savons. [9]

A. Vulcanisation par le soufre

La vulcanisation par le soufre a éé découverte par Goodyear en 1839 et brevetée par Hancock
en 1844. La vulcanisation par le soufre est le procédé le plus ancien de réticulation des
élastomeres. Elle reste actuellement le procéde le plus utilisé, malgré une grande variété de
systemes de réticulation. (Le soufre est un solide constitué de molécules cycliques Sg trés peu
réactives).

La vulcanisation par le soufre permet de ponter les chaines de presgue tous les caoutchoucs
contenant une double liaison. Les liaisons entre les molécules sont créees via un atome ou a

une succession d'atomes de soufre; [9] comme montre laFigure |.3 suivante:
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Figure|.3: Schémade la vulcanisation au soufre du caoutchouc naturel. [9]

B. Vulcanisation par le peroxyde
Le soufre n'est pas e seul élément permettant la création de réseau tridimensionnel de chaines
de polymeéres. La vulcanisation radicalaire est également utilisée pour certaines matrices
élastomériques ne permettant pas |'action du soufre, son intérét aussi réside dans la création de
liaisons carbone-carbone plus résistantes thermiguement que les ponts soufrés, et dans ce cas,
un peroxyde est souvent utilise.
La structure chimique des peroxydes est caractérisée par la présence de deux atomes
d’ oxygenes reliés entre eux par une liaison covalente simple. Cette structure présente une
instabilité propre. Les peroxydes se décomposent facilement en radicaux libres extrémement
réactifs. Le radical peroxy ayant un éectron cdlibataire sert d’amorceur dans de nombreuses
réactions chimiques. Les peroxydes organiques sont trés largement employés dans I’ industrie
chimique ainsi que dans celle des matiéres plastiques et celle du caoutchouc. Ils interviennent
comme amorceurs dans la polymérisation radicalaire de monomeéres en polymeéres
thermoplastiques, comme agents durcisseurs pour les résines polyesters thermodurcissables et
comme agents de réticulation pour les élastomeres et |e polyéthylene.
L es peroxydes organigues servent de source de radicaux libres dans de nombreuses synthéses
organiques.
La vulcanisation par les peroxydes fait intervenir un mécanisme de pontage totalement
différent. Elle résulte en effet de laréaction de certains atomes d’ hydrogene contenus dans les
élastomeres, avec les radicaux du peroxyde. Cette vulcanisation convient a pratiquement tous
les polymeres contenant des groupes hydrocarbonés (les é astomeéres saturés et insaturés).
Comparée ala vulcanisation par le soufre, elle augmente la tenue a la chaleur des vulcanisats
et leur confere une rémanence ala compression trés faible. Néanmoins cette vul canisation est
12
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généralement lente et les propriétés mécaniques des vulcanisats souvent inférieures a celles
obtenues par la vulcanisation au soufre. La vulcanisation par les peroxydes nécessite
également |I’emploi des activateurs. [9]

Le mécanisme simplifié de laréticulation par |e peroxyde est présenté sur laFigurel .4.

1)y Thermal Decomposition of Peroxide
REMNIR"————a Ry -+ - COR

2) Hydrogen Abstraction from Polymer

§~ M+ - OR—— > E + HOR

3) Crosslink Formation {Coupling)

i 5

Figurel.4: Mécanisme de laréticulation par |e peroxyde. [9]

[.2.7 Propriétés du caoutchouc nature (NR)
La structure du caoutchouc naturel est constituée a plus de 99% de motif de

cis-1.4 polyisopréne. Il présente :
e Une masse moléculaire moyenne en nombre de Mn =~ 2.5 a 27 .10°.
e Une masse moléculaire moyenne en poids de Mp =~ 3.4 a 10.2 .10°.
e Unedensité de 0.92 et latempérature de transition vitreuse Tg= -70° C.
o Treséastique, peu hystéristique et possede une tres grande résilience.
e Bonnerésistance aux solvants oxygénés, acides et bases diluées, aprés vul canisation.
e Une excellente propriété d amortissement des vibrations et du bruit.

e Une bonne flexibilité a basse température.
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Autrespropriétés:

a)

b)

d)

Résistance a I'eau et a I'huile: La résistance a la pénétration d'eau est élevée
et ce n’est pas le cas en général avec les liquides organiques qui ont tendance a gonfler
les caoutchoucs réticulés et a en extraire certains composants solubles dans ces
liquides. Il présente une grande résistance aux huiles.

Perméabilité : Les capoutchoucs ne sont pas compléement imperméables aux vapeurs
et aux gaz, bien que le coefficient de diffusion soit faible. Par exemple, il est bien
connu que le caoutchouc butyle est nettement plus imperméable a I'air que le

caoutchouc naturel, ce qui en fait un matériau de choix pour les chambres a air.

Résistance a |I'oxygene et a I'ozone : Il existe toute une gamme d agents de
protection des caoutchoucs (anti-oxydants, anti-ozonants) adaptés aux conditions
d utilisation. L’ objectif est de maintenir dans le temps les propriétés des articles
en caoutchouc (action antivieillissement). Les élastomeres fortement insaturés comme

le caoutchouc naturel, sont particuliérement sensibles au vieillissement.

Conductibilité éectrique, thermique : Les caoutchoucs sont généralement des
isolants, et cette propriété est exploitée en association avec la grande flexihilité
des caoutchoucs pour le gainage des cadbles éectriques. La conductibilité
thermique des caoutchoucs est faible. Cette caractéristique est a prendre en

compte pour la conception de matériaux utilisés dans d’isolation. [10]

1.2.8 Applications du caoutchouc naturel

L e caoutchouc naturel est utilisé pour des diverses applications :

X/
L X4

X/
L X4

Les pneumatiques représentent environ 63% de la consommation totale, viennent
ensuite les articles a usage industriel : courroies de transmission, courroies
transporteuses, tuyaux, joints, accouplement élastique, amortisseurs de vibrations,
ect...

Il faut mentionner ensuite I'industrie de la mousse se latex environ 6% de la
consommation, puis I’ensemble des articles chaussants : bottes et chaussure, semelles
et talon 5.5%.

Les 15% restants se partagent entre différentes branches dont les principales sont :
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¢ Les articles de sport, jouets et caoutchouc spongieux, qui figurent pour 3.5% lesfils et
cablesisolés pour 3%.
+ Lestissus caoutchoutés pour 1.5%.

% Les objets en ébonites, les tapis et revétements, les dissolutions, pour 1% chacun. [10]

[.2.9 Modification chimique du caoutchouc naturel

Par rapport aux caoutchoucs de synthese, le caoutchouc naturel présente |’énorme
avantage d'étre un produit dorigine végétale, donc de source renouvelable et en
principe inépuisable. En ce sens, il est d'un grand intérét. Toutefois, afin d' éargir son
champ d’ applications et améliorer certaines de ses propriétés, il convient de lui faire subir un
certain nombre de transformations, physiques ou chimiques.

La modification chimique du caoutchouc naturel peut étre effectuée en milieu solvant, en
milieu solide, mais aussi en milieu latex (Figure 1.5). Les réactions de modification
chimique réalisables sur le caoutchouc naturel en milieu solvant peuvent étre classées en trois
catégories:

-des simples réarrangements des doubles liaisons des chaines de caoutchouc naturel
(sans introduction d'un nouvel atome) comme la réticulation, la cyclisation, les
isomérisations cis-trans et la dépol ymérisation,

- des fonctionnalisations de la chaine polymeére par le biais de réactions d addition, de
substitution ou de scission des doubles liai sons carbone-carbone,

- et des greffages de polymeéres de structures variées sur les chaines de caputchouc.

D'un point de vue industriel, I'utilisation du caoutchouc naturel sous forme latex
permet de minimiser la consommation d’ énergie nécessaire pour les opérations de mélange et
de mise en ceuvre. Par contre, la réalisation de réactions chimiquesen milieu latex est
difficile car le milieu latex est peu stable et extrémement sensible aux facteurs tels que le pH,
la température, la nature des réactifs introduits, etc.... Seules quelques réactions de
modification chimique décrites en milieu solvant ont pu étre généralisées avec succes

en milieu latex jusgu’ a présent. [11]
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Coagulation LATEX Traitements chimiques du latex :
Séchage Caoutchoue dispersé Prévulcanisation
Grefiage

|
Dégradation en caoutchoue liquide
Transfert de phase e . Iq
Epoxydation
= o Dissolution |
aoutchouc
(granulés, feuilles fumées...) Caoutchouc en solution
différent du caoutchoue dispersé |
¥
TTH:IEIﬂ'IIIIIE Derivés du caoutchoue
s en phase dispersée
Mise en cuvre Dérives d:lD]EHDHWJJmJE
Reaction en en solution — ,
i Separation de phase (extraction)
phase solide Soring,
Precipitation
Séchage
i

Dérivés duo capuichoue pour applications spéciales:

Caoutchoucs greffés (Heveaplus)
Caoutchoucs matérialisés | Caoutchoucs liquides : LNR

Caoutchous époxydés ENR et ELNR

Figurel.5 : Principales procédures de modification chimique du caoutchouc naturel : réaction
en milieu solide (colonne de gauche), réaction en solution (colonne centrale), et réaction en

milieu latex (colonne de droite). [11]

[.2.9.1 Modification par réarrangement des liaisons sans introduction de nouveaux

atomes

Comme exemples de cette modification, on a la réticulation carbone-carbone, la cyclisation,
I"isomérisation : (Cis et trans) et la dépolymérisation.
A. Lacyclisation du caoutchouc naturel

La cyclisation du caoutchouc naturel peut étre amorcée par voie chimique ou sous

Irradiation. La voie chimique a fait I’objet de nombreuses études, notamment avec |’ acide
p-toluene sulfonique et son chlorure, I’ acide sulfurique, mais aussi les acides de Lewis tels
gue SnCly, TiCl,, BFset FeCls, mais aussi ZnCl..
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Les caoutchoucs naturels cyclisés sont des polyméres apolaires non cristallins constitués
de chaines macromoléculaires rigidifiées par la formation de cycles hydrocarbonés. Selon
I"'importance du taux de cyclisation, des états de dureté variés peuvent étre obtenus :
obtention de matériaux plus ou moins mous lorsgque celui-ci est bas, de substances résineuses

plus ou moins friables lorsqu’il est éevé ou trés élevé.

On peut modifier le caoutchouc naturel en le chauffant en présence d'acide sulfurique,
d acides chlorostanniques, d halogénures métalliqgues ou de phénols. Il se produit une
réduction de I’ insaturation qui est attribuée ala cyclisation (Figure 1.6). Le caoutchouc naturel
cyclisé est utilise comme revétement anti-acide sur les métaux et comme peinture anti-

corrosive pour matériaux poreux. [12]

( (‘:H3 CH3
|
/N
CH, CCH,
LY 4
CH,—CH,

Figurel.6 : Lacyclisation du caoutchouc naturel [12]
B. Le caoutchouc naturel dépolymérisé (LNR)

Le caoutchouc naturel liquide (LNR) est un important dérivé du caoutchouc naturel. Il peut
étre produit par différentes méthodes soit par la peptisation, par la dépolymérisation
thermique, par la mastication, par les méthodes photochimiques et par |’ oxydation chimique.
La peptisation est I’ addition des agents peptisants au caoutchouc naturel dans le but de réduire
sa masse moléculaire. La dépolymérisation thermique est le traitement thermique du
caoutchouc a température élevée (200-240°C). Dans les méthodes photochimiques, la lumiere
ultraviolette ou visible, I'irradiation solaire sont utilisées avec un agenttd que le
nitrobenzene, le peroxyde d hydrogene ou les photosensibiliseurs qui servent a couper les

chaines. [13] Le mécanisme de cette réaction est montré sur laFigure 1.7
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Figure 1.7 : La dépolymérisation du caoutchouc naturel par la lumiére ultraviolette et le
nitrobenzene [13]

L’ oxydation chimique est réalisée au caoutchouc a I’ éat latex, le réactif utilisé est le couple
oxydo/réducteur : air/phénylhydrazine. Le mécanisme de cette réaction est illustré dans la
Figure 1.8. Le LNR est utilis¢ comme un adhésif et comme un plastifiant pour la mise en
ceuvre des mélanges de caoutchoucs et thermoplastiques. L’ oxydation du NR peut étre aussi

effectuée par un systéme de tungstate de Sodium /acide acétique /hydrogene. [14]

Ph-NH-NH, [Phl. NH] = Ph.
E [IDG
i Ph Ph
_ _ _ Addition b Y )
i
n Ph n
Caoutchouc naturel 0,

RH

Ph . . Ph Ph
1) Décomposition
2) Oxydation des espéces
n radical benzylique OOH n OOH

Figurel.8: Ladépolymeérisation du caoutchouc naturel par |e couple air/phénylhydrazine.
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1.2.9.2 Modification par attachement de nouveaux groupements (réaction d’addition ou

de substitution sur la double liaison)

L’ hydrochloruration, Hydrogénation et I'époxydation du caoutchouc naturel sont des

exemples de cette modification.
A. Hydrochloruration du caoutchouc naturel

L’ hydrochlorure du caoutchouc, qui est tres utilisé sous forme de film pour emballage et pour
le collage caoutchouc-métal, fut introduit dans le commerce en 1937. Il s obtient en faisant
passer |’ acide chlorhydrique sec sur du caoutchouc sec, ce qui est peu pratique au point de vue
industriel, ou encore mieux en faisant barboter dans une solution de caoutchouc dans du
tétrachlorure de carbone ou dans du benzene. Les produits commerciaux contiennent
normalement entre 25 et 32% de chlore; laréaction de cette modification est représentée sur la
Figure1.9. [15]

CH, CH,

| |
OB, —C=CH~CH,—| = |~ CB,-

(l

Figurel.9: L’ hydrochloruration du caoutchouc naturel.

B. Hydrogénation du caoutchouc natur el

Le caoutchouc naturel posséde une faible résistance a |I’oxydation et a la dégradation par
I’ 0zone dle a la présence de la double liaison dans sa structure chimique. L’ hydrogénation du
caoutchouc naturel est une méthode utile pour améliorer ce défaut et peut étre réalisée par
trois méthodes par utilisation d'un catalyseur homogene ou hétérogéne ou par un non-
catalyseur [16]. La réaction entre le caoutchouc naturel et I’hydrogéne est illustrée sur la
Figurel.10
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Figurel.10 : Hydrogénation du caoutchouc naturel. [16]

C. Epoxydation du caoutchouc natur el
Modifier chimiquement un polymeére est un moyen facile de produire de nouveaux polymeres
ou daméliorer les propriétés d’un polymeére existant. De plus, I’introduction de nouvelles
fonctionnalités chimiques permet de greffer certaines molécules ou de modifier la réactivite.
Dans les années 1980, on a cherché a améliorer les propriétés du caoutchouc naturel,
notamment sa résistance aux huiles, en |’ époxydant avec de I’ acide peracétique ou de I’ acide
performique. L’ ouverture des sites époxy et les réactions parasites pouvaient étre évitées en
contrélant la température de la réaction et la concentration en acide dans le milieu. Cette
méthode nécessitait de préparer le peracide avant de I’ gouter au latex ou a une solution de
NR. Mais pour des raisons économiques, il éait plus intéressant de former |’ agent oxydant in
situ dans le latex. La méthode d’ époxydation couramment employée aujourd’ hui consiste a
former |’ acide performique in situ dans la solution de latex, en gjoutant au milieu de I’ acide
formique et de I’eau oxygénée. L’ effet de différents paramétres sur la formation de produits
secondaires a été étudiée et les conditions de réaction optimisées. Conduire I’ époxydation a
50 °C, en présence de 3 a 5 Pcr de surfactant non ionique, dans une solution de latex a 20%
d extrait sec de gomme, permet d’éviter la furanisation ou I’ ouverture de cycles. De cette
maniére, des ENRs de tout degré d’ époxydation peuvent étre préparés.
L’ époxydation conserve la configuration cis du polyisopréne. Le degré d époxydation obtenu
peut étre estimé par RMN 1H, en faisant le rapport des intensités des signaux a 2.7 ppm
(proton situé sur le cycle oxirane) et a5.1 ppm (proton en alpha de la double liaison des unités
isoprénes). Une autre mesure peut étre obtenue par spectroscopie infrarouge, en comparant
I"intensité de la bande & 870 cm™, qui correspond & la déformation asymétrique du groupe
époxy, avec |'intensité de la bande & 835 cm™, qui correspond & la déformation hors du plan
de la liaison =C—H. [17]
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Le mécanisme de |’ époxydation est illustré sur laFigure .11

HaC, H3C HyC
LY N\ N\
C==CH C=cCH C==CH
A T A T A
WWWWA— CH, CHy— CH, CHy— CH, CH,—Wwr
RCOOOH

/C =0,
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- S : /H
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X
C=—CH
N
WWWWA— CHZ C.Hz —WWAWWW
HaC ch\ 0 H3C
Y /%
C==(CH C—CH C ==cH
/ N\ N N
WWWWW— CI, CH,— CH, CH;— CH, CHy—WAWW
+
RCOOH

Figurel.1l : Epoxydation du caoutchouc naturel
L’ époxydation améliore la résistance du caoutchouc naturel a |’ ozone, aux hydrocarbures et
aux huiles. Deux grades de I’ENR sont disponibles, I'ENR 25 et I'ENR 50 ou 25 et 50 sont
les taux d’ époxydation.

1.2.9.3 Modification par greffage d’'un monomere sur la double liaison
A. Greffage du caoutchouc naturel par un polymeére

L’introduction de greffons polymeéres sur les chaines du caoutchouc naturel permet
d accéder a de nouveaux produits élastoméres aux propriétés nouvelles ou améliorées
par rapport a celles du caoutchouc naturel. IIs peuvent notamment étre utilisés comme

compatibilisant efficace pour la préparation de mélanges de polymeéres (blends).
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La synthese des caoutchoucs greffés polyméres peut étre envisagée selon deux
principes généraux (Figurel.12) :

- Le premier consiste a introduire des groupes amorceurs de polymérisation en
position latérale des chaines de 1,4-polyisopréne, et ensuite a amorcer a partir de
ceux-ci la polymérisation d’un monomeére. C'est la méthode de greffage dite « grafting

from».

- Le second consiste a introduire des fonctions réactives sur les chaines 1,4-polyisopréne du
caoutchouc, et ensuite a faire réagir un homopolymeére o-fonctionnel sur ces fonctions. C’est

laméthode de greffage dite « grafting onto ».

f 1
"Grafting from" |

Dt Réactif v\_[A/I\/W Monomére W
PN F o) P L kg
| @ Q@0 @ I
Fonctionnalisation des | Polymérisation amorcée | E
chaines de caoutchouc a partir des chaines de | ¢ :
en position latérale | caoutchoue | {j\ A A
"'._I.-':I LS !-" :'x.. LI

o

\ 1) = Groupe amorceur de polymérisation
wnannnnn Chaine polymére

("GRAFTING ONTO"
| chainc polymére }—@

Cinatehiénic ﬂ_‘ /I\/\/I\/ o W
® 6 ®» O

[ Fonctionnalisation dca] Prr: ffage sur les chuinc:‘] - | .

chaines de caoutchouc de caoutchouc
en posibion laterale

F1. F, = Fonctions reactives

|_chainc polymérc
L chaine polymére |

Figurel.12: Greffage d un polymere sur le caoutchouc naturel.

En généra, les caoutchoucs naturels greffés par des polymeres sont synthétisés selon la
méthode de greffage dite « grafting from », ¢’ est-a-dire par polymérisation d'un monomere

amorcée a partir de sites amorceurs préalablement introduits sur les chaines
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Cis 1,4-polyisopréne du caoutchouc naturel. Les techniques de polymérisation
généralement utilisees pour rédiser le « grafting from » sont la polymérisation
radicalaire et la polymérisation ionique. La derniére méthode présente toutefois de
limitations en raison du faible nombre de monoméres pouvant polymériser selon ce
principe et des conditions réactionnelles strictes qu’'elle nécessite. En mode radicaaire,
ce sont les amorceurs thermiques et les amorceurs redox qui sont utilisés. La plupart des
réactions de greffage sont produites en milieu latex. Les amorceurs photochimiques et
I"irradiation ionisante sont aussi utilisés mais essentiellement dans les cas de traitement de
surface des matériaux et de préparation des films. Le greffage des polyméres sur le
caoutchouc naturel est réalise dans le but d augmenter la dureté de surface et diminuer le
coefficient de frottement du NR. Plusieurs types de monomeéres de polymeres sont utilises
dans ce type de greffage on peut citer : I’ acrylonitrile, le méthacrylate de méthyle, le styrene,
le caprolactone et I’ éhylene. Mais le styréne et le méhacrylate de méthyle sont susceptibles
de donner des taux élevés de greffage. Le greffage du méthacrylate de stéaryle et le divinyle
benzene sur le caoutchouc naturel a donné des résultats qui montrent une bonne résistance ala

lumiere UV et une améioration de larésistance aux intempéries du caoutchouc greffé [14]

B. Modification par greffage du caoutchouc naturel avec I'anhydride maléique
(NR-g-MA)

Ces derniéres années, la synthése du caoutchouc naturel greffé danhydride maléque
(NR-g-MA) a été largement étudiée. Ce produit est utilisé intensivement dans le domaine des
mélanges de polymeres ou dans les matériaux composites comme agent comptabilisant. Le
greffage de I’anhydride maléique sur le caoutchouc naturel peut étre réalisé par plusieurs
techniques expérimentales; parmi ces méthodes on ale greffage al’ état fondu [18], al’ état de
solution [19], par irradiation [20] et sur le latex déprotéiné [21]. Ces techniques peuvent étre
effectuées avec ou sans utilisation d’un initiateur radicalaire (peroxyde). L’introduction de
groupements de type succinique sur le caoutchouc naturel est trés intéressante en ce sens
gu’elle a pour effet d’ accroitre la polarité des chaines hydrocarbonées du caoutchouc et donc
de renforcer son adhérence avec les supports polaires. Le mécanisme de la réaction de
greffage a I'état de solution proposé par C. Nakason et a [19] est représenté dans
laFigure1.13.
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Figurel.13: Greffage du caoutchouc naturel par I’ anhydride maléque al’ état de solution
C. Nakason et a [18] ont proposé un mécanisme pour la réaction de greffage a I’ éat fondu
dans un travail expérimental. Les radicaux sont formés par I'action du cisaillement durant

I”écoulement et sans I’introduction d'un peroxyde. Ce meécanisme est illustré dans la
Figurel.14.
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Figure .14 : Le greffage du caoutchouc naturel par |’anhydride maléique sous I’ action de
cisaillement. [18]
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|.3 Les Thermoplastiques

Les composés thermoplastiques sont pour la plus part constitués par des enchainements

unidimensionnels résultant de |” association des molécules ssmple en chaine linéaire.

La structure des thermoplastiques peut ére amorphe, et peut aussi comprendre des zones

cristallines oul les chaines sont ordonnées.

Par chauffage et refroidissement successif on peut modifier I'état et la viscoélasticité des
matieres thermoplastiques de fagon réversible, leur mise en ceuvre est fondée sur cette

propriété de thermoplasticité. [22]
[.3.1 Les polyoléfines

Les polyol éfines sont des matériaux résultant de la polymérisation d’ ol éfines c'est-a-dire des
monomeres hydrocarbonés insaturés. Les polyoléfines sont constituées des polymeres et
copolymeres de |'éhyléne, du propyléne et des hydrocarbures éthyléniques plus lourds.
Toutes sont inertes chimiquement, d'ou leur large emploi dans I'emballage alimentaire. Ce
sont d'excellents isolants électriques, mais elles sont sensibles aux ultraviolets et facilement
inflammables. Les principales polyoléfines industrielles sont : les polyéthylénes (PE) ; les

polypropylénes (PP) et les Polyisobutylene (PIB). [23]
[.3.2 Lepolypropyléne

Le polypropyléne est une polyoléfine saturée formée de chaines linéaires constituées des
motifs propylene (CH,=CH-CH3) répétés par la polymérisation dont la formule est

représentée sur laFigure 1.15:

(CH+CHY),
CH;

Figure.15: Unité de répétition du polypropyléene

Le PP est un thermoplastique de grande diffusion, sa production représente plus du cinquiéme
de la production totale des matieres plastiques. Son dével oppement exceptionnel au cours des
dernieres décennies est di a une amélioration constante des procédés industriels de
fabrication, a ses propriétés intéressantes dont sa température de fusion (130 a 170°C), ala
possibilité de faire varier largement ses propriétés en le copolymérisant de différentes

maniéres et en lui goutant des renforts.
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Il existe trois conformations possibles pour le polypropyléne, celles-ci éant déterminées par
la position du groupement méthyle (CHg) disposé d une facon ordonnée ou pas le long de la
chaine principale du polymere [24]. Les différentes conformations possibles sont présentées

sur laFigurel.16
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Figurel.16: Tacticité du polypropyléne
[.3.2.1 Propriétésdu polypropylene

Les propriétés du polypropyléne sont étroitement liées a sa structure moléculaire et a sa
morphologie.
A) Propriétés physiques

Le polypropyléne est I'un des thermoplastiques usuels les plus légers, avec une masse
volumique comprise entre 0,89 et 0,915 g/cm. Son taux de cristallinité varie entre 60 et 70%,

il est influenceé par la structure moléculaire et |es traitements thermiques.
B) Propriétés mécaniques

Les polypropylénes présentent une rigidité élevée alatempérature ambiante. La rigidité du
polypropyléne homopolymere a 100°C est comparable a celle d’ un Polyéthyléne basse densité
a température ambiante. Le comportement au choc du polypropyléne dépend de sa masse

moléculaire, de I'orientation moléculaire et du degré de cristalinité. 1l augmente avec sa
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masse moléculaire et augmente avec la température ; la tendance a la fragilité apparait

d'autant plus vite que la masse moléculaire est faible.

La dureté du PP est supérieure a celle des polyéthylenes, les articles de PP ont une surface

brillante et leur résistance alarayure est excellente.
C) Propriétésthermiques

La température de fusion des homopolymeres et des copolymeéres a blocs est d'environ
165°C, sa température de ramollissement dépend du taux de cristallinité, elle est inférieure

d'environ dix degrés alatempérature de fusion.

D) Propriétés chimiques
Les polypropylénes possedent une trés grande stabilité chimique a des températures
inférieures a 60°C. Ils sont pratiquement insolubles; ils ne sont pas attaqués ni par les acides,
ni par les bases, ni méme par les solutions de sels, mais quelques liquides peuvent les affecter

comme les solvants chlorés, le gazoline et le xyléne. La nature apolaire du PP lui confére une
tres faible absorption de I'eau [25].

[.3.2.2 Avantages et inconvénients du polypropyléne
Les différents avantages et inconvénients du polypropyléne sont rassemblés dans le
tableau |.1 suivant [25] :

Tableau 1.1 : Avantages et inconvénients du polypropyléne

Avantages I nconvénients
-Bonne tenue en fonction de latempérature. -Sensible aux UV.
-Excellentes  propriétés en fatigue de | -Collage difficile.
flexion. - Soudage par haute fréquence.
-Non fissuration sous charge. -Perméabilité aux gaz e a la vapeur
-Qualité alimentaire. d eau ; Non biodégradable.
-Bonne inertie chimique.
-Recyclable.

[.3.2.3 Applications du PP

Le PP, trouve une large utilisation dans différents secteurs grace a ses nombreuses qualités, et
safacilité de mise en formetels que:

- Lespiecesindustrielles;

- L’automobile : bonne résistance a la température et aux produits chimiques (bacs de

batteries, Pare chocs, Carrosseries moul ées)
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- Les corps creux, tuyaux eau chaude, cables;;

- Les emballages alimentaires (Bac, pot, couvercle, seau, ...) ;
- Lesarticles ménagers;

- Lesjouets[25].

1.3.2.4 M odification chimique du polypropyléne

Afin daugmenter la polarité du polypropyléne et contrbler sa rhéologie ains que ses
propriétés mécaniques, thermiques, électriques et parfois pour obtenir une meilleure
compatibilité avec d’ autres polymeres, (bonne adhésion avec les charges), on a recourt a la
modification chimique ou a la fonctionnalisation du PP. La modification chimique du
polypropyléne peut seffectuer par plusieurs méthodes: modification par greffage et
modification par réticulation [26].

1.3.2.4.1 Modification par greffage

Le polypropylene greffé d'acide acryliqgue ou d'anhydride maléique est utilisé en fable
guantité (1 a 5% en masse) comme agent de couplage entre les fibres de verre ou d' autres
charges et lamatrice PP, aussi comme agent compatibilisant entre polymeéres non compatibles
par exemple le mélange polypropyléne/polyamide. Le greffage du polypropyléne par
I’ anhydride maléique (PP-g-MA) est réalisé avec succeés soit en solution, al’ état fondu ou a
I’ état solide [26]. Le mécanisme de greffage du polypropyléne par |’ anhydride maléique en
présence des composés générateurs de radicaux libres, tels que les peroxydes organiques, fait

intervenir de nombreuses réactions : elles sont récapitulées dans laFigure 1.17 [27]
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Figurel.17 : Mécanisme de greffage du Polypropyléne par | anhydride maléique
En paraléle a ces réactions principales, il existe des réactions secondaires compeétitives au

greffage. Elles sont liées essentiellement alanature de I’ amorceur et de la polyol éfine [27].

1.3.2.4.2 Modification par réticulation

Actuellement, la réticulation du polypropyléne isotactique (iPP) est un défit porteur car €elle
modifie de maniere conségquente les caractéristiques techniques initiales du polymere et
permet d gouter a ses propriétés intrinseques de nouvelles propriétés intéressantes. Elle
confere des propriétés d’ insolubilité, d’ infusibilité, de ductibilité et une tres nette amélioration
de sa stabilité dimensionnelle en température. Ces propriétés sont exploitées dans des
applications spécifiques. Le PP peut étre réticulé par plusieurs techniques: réticulation par

rayonnement, réticulation par les silanes et réticulation par les acrylates [26].

D.Graebling [28] a modifié le polypropylene par extrusion réactive, en présence de
peroxyde, le monomeére acrylate polyfonctionnel et le Co-réactant : composé sulfure
comme le disulfure thiuram. Par décomposition thermique, le disulfure thiuram donne deux
radicaux dithiocarbamate (Figure 1.18- Figure 1.19).

Ces radicaux peuvent réagir avec le macroradical PP, et cette réaction est réversible. Ceci
introduit une augmentation de concentration instantanée des radicaux libre, qui favorisent le

branchement, ce qui limite les scissions B et donne des longues chaines branchées.
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Figure1.18: Compétition entre la scission B et la réticulation du polypropyléne [28]
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Figurel.19: Mécanisme réactionnel de la scission [ et de la réticulation [28]
A. Réticulation par rayonnement (radio-réticulation)

La réticulation par rayonnement transforme un réseau linéaire de chaines du polymére en un
réseau tridimensionnel par pontage direct des atomes de carbone entre eux, et provoque une

augmentation du taux de ramification et donc du poids moléculaire moyen du polymere.

La réticulation modifie de maniére conséquente les caractéristiques techniques initiales du
polymere. L’exposition du polymeére a des rayonnements ionisants de type bombardement
¢lectronique ou rayon gamma (y) crée des radicaux libres (réaction d’ionisation) qui peuvent
générer des réactions de réticulation ou de greffage. En effet, les radicaux peuvent réagir entre
eux avec des monomeres présentant une insaturation de type fonction vinylique. Si le
monomere ne présente qu’ une insaturation, cela aboutit au greffage, ou a une réticulation s'il
est multifonctionnel. Le greffage s effectue en deux étapes (Figure 1.20), qui interviennent
simultanément ou consecutivement, selon que le monomeére est présent ou non au moment du
traitement par les rayonnements ionisants. Etant donné que le polypropyléne est un polymere
semi-cristallin, dans ce cas, la réticulation se produit essentiellement au niveau de la zone
amorphe car la structure figée des zones cristallines limite la probabilité d' association de deux
radicaux libres[29].
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1 étape : réaction d’ionisation (formation des radicaux)
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Figurel.20 : Principe du greffage en deux étapes [29].
B. Réticulation par lessilanes (SiH,)

Le principe de la réticulation des polymeres par les silanes est qu’un organo-silane insaturé
ayant la formule géné&ale de RR'SIY,, d'ou R est le radica hydrocarbonoxy, chagque Y
représente le radical organique hydrolysable et R' représente le radical R ou le radica Y, qui
réagi avec les radicaux libres générés dans les polyoléfines, comme le vinyltrimethoxysilane
et une quantité de peroxyde sont mélangés avec les polyoléfines. Sous I’influence des
radicaux akyl formés par |le peroxyde le vinyle silane est fixé sur la chaine polymérique, pour
le cas du polypropyléne isotactique le silane est fixé sur le carbone tertiaire suivie par la
transformation et la fabrication du produit fini, et particulierement la fabrication des piéces
avec insertion des métaux (pieces techniques des voitures), ensuite ces pieces sont traitées
avec de |’ eau chaude ou de la vapeur, on aboutit a une réticulation contrélée. Cette technique
est aussi utilisée pour lafabrication des tuyaux en polyéthyléne PE réticulé [30].
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C. Ré&ticulation par les Acrylates

F. Romani et al. [31] ont développé ces derniéres années une nouvelle technique. Ils ont
propose une autre méthode de réticulation chimique du polypropylene en utilisant le peroxyde

et le furane ou le Bis-maeimide, agent de base promoteur de laréticulation.

La réticulation est partiellement observée a des concentrations élevées de peroxyde en
employant des peroxydes dérivés acyle aromatique. Ces initiateurs crées, a travers la
décomposition des radicaux aromatiques, qui arrachent préférentiellement |'atome
d hydrogéne du méthyle ou les groupes méthylene dans la chaine du polypropyléne, et ne
conduit pas a la scission  a travers la recombinaison. En ajoutant un agent capable de donner
une addition rapide au macroradical, il est possible de prévenir la dégradation de chaine,
spécialement si |e nouveau macroradical n’est pas capable d’ arracher I” hydrogéne du carbone
tertiaire présant dans les chaines macromoléculaires du polypropylene (macroradical
stabilisé). Le macroradical ains formé méne a des liaisons intermoléculaires a travers le
couplage avec des radicaux stables également avec un macroradical non-terminé comme le

montre lafigure 1.21

(RO
PP 2 pp

L

H,
ROH Hy
PP . 5 / PP Scission 3
P H*
f B

PP — > PP—X  Macrodical stable

PP—X* 4 pp* — » PP— X—PP Réticulation avec le macroradical

PP—X*+ PP—X* . pp X—X—PP Réticulation avec le macrodical stable

Figurel.21 : Réactions des macroradicaux polypropyléne avec I’ agent [31]
D. Autres méthodes deréticulation

S.Bouhélal et al. [32] ils ont modifié la structure du polypropylene par voie chimique pour
obtenir un polypropyléne isotactique réticul é par extrusion réactive en utilisant le peroxyde de

dicumyle, du soufre actif avec trois types d accélérateurs, le Disulfide de Tétraméthyle
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Thiurame (TMTD), le Monosulfide de Tétraméthyle Thiurame (TMTM) et le Disulfide de
MercaptoBenzoThiazole (MBTS) qui augmentent sa vitesse d activation, afin de montrer
la réversibilité de la réaction de réticulation et confirmer la génération des chaines

éthyléniques, qui est |a conséquence du processus de réticulation de I i PP.
iPP+ X agent —— > iPP+ XiPP + PE.

Tous les résultats confirment que le processus de réticulation développé pour la
réticulation de I'iPP méne a la formation de nouvelles chaines éthyléniques au dépend de
I"iPP avec une proportion de 20-30 %.

En utilisant deux différentes concentrations des trois types d accélérateurs les résultats

obtenus sont similaires, maisils différent dans leur efficacité.

Le PE résultant est semi-cristallin et son degré de cristallinité est de 27-30 %, cette
structure cristalline n'est pas tellement affectée par le type ou la concentration des
agents de réticulation, tandis que la présence de la fraction éthylénique amorphe formée au
cours du processus contribue al’ amélioration de la résistance au choc élevée.

S.Bouhelal et al. [33] ont également fait appel a la méme technique de réticulation du
polypropyléne isotactique en utilisant différentes formulations, les auteurs ont étudiés
I"influence du processus de réticulation sur les propriétés dynamiques mécaniques en
utilisant le plastographe et sur les propriétés structurales a partir des analyses DSC et de
WAXS du matériau obtenu.

L’ éude rhéol ogique menée montre que la réticulation a eu lieu avec génération d’ une quantité
de PE (25-29%).

Ils sont arrivés a ce gque la nouvelle méthode développée pour la réticulation réversible de
I'iPP donne une solution promettant d obtenir une améioration de la résistance a

I"impact du matériau, comparable a celle montrée par les élastomeres conventionnels.

L’iPP modifié devient ductile, La cristallinité et les propriétés micromécaniques de
I"iPP réticulé sont légérement inférieures que celles du matériau non modifié. En résumé,

I"iPP réversiblement réticulé est un matériau innovateur du point de vu mécanique. En outre,
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la réactivité de I'i PP réticul é surmonte le probléme de recyclage, ¢’ est un autre aspect qui va

probablement améliorer un large domaine d’ utilisation de ce matériav.

Aussi SBouhelal et al. En éudiant la réticulation réversible des méanges de
polypropyléne isotactique et du polyéthylene basse densité (iPP/PEBD) en présence de
peroxyde de dicumyle (DCP), de soufre et de différents accélérateurs tels que le
Disulfide Tetramethylthiuram (TMTD), le Monosulfide Tetramethylthiuram (TMTM) et
le Disulfide Mercaptobenzothiazole (MBTS) avec plusieurs compositions, en utilisant
I’ extrusion réactive, ont aboutis aux conclusions suivantes :

1- Sachant que le PE est un polymere facile a réticuler et d'ailleurs le plus utilisé,
contrairement au iPP qui est considéré comme un polymére non réticulable, car sous
I’effet d'irradiation ou un traitement avec le peroxyde il subit une dégradation par

scission 3, ceci est du a la faible stabilité¢ de I’atome d’hydrogéne des macroradicaux.

2-Le point de fusion Tm, la cristallinité a, 1’épaisseur du cristal et les valeurs de micro dureté
demeurent pratiquement les mémes pour tous les échantillons de PEBD avant et apres
réticulation, la résistance au choc des échantillons réticulés est améiorée, et deviennent
ductile.

3- Les échantillons réticulés montrent des valeurs o et H 1égérement inférieur a celle du non
modifié. Plus intéressant les processus provoquent I’ apparition d’ une petite quantité de PE et

I” augmentation de la résistance au choc.

4- Pour les mélanges iPP/PEBD (50/50) et (70/30) les vaeurs de cristallinité (a partir de
WAXS et DSC) sont identiques a celles des matériaux non modifiés, la dureté est

|égérement improvisée dans les mélanges réticul és.

5- lls ont remarqué aussi que dans les mélanges réticulés le pic de fusion du PP
maintient plus ou moins sa forme par rapport aux non réticulés, par contre celui du
PEBD augmente, probablement ces effets sont liés au processus de réticulation du
composant de I'iPP, qui se produit en cas de réticulation des échantillons de I’iPP purs, qui
donne la formation d’ une quantité de PE qui s gjoute au PEHD initialement présent. Ceci est
expliqué par |'attague des oxyradicaux du peroxyde, du carbone tertiaire del’iPP, qui
mene a la formation d’une double liaison et réagit en force avec |I’atome d’'H des groupes
meéthyle.
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Le processus donne a la fin la formation des chaines éthyléniques branchées. Ainsi que dans
les mélanges réticulés (iPP / PEBD), ils ont remarqués |'augmentation du pic PE,
probablement du aux nouvelles chaines de PE générées. Ces chaines sont responsables de
I’améioration dela résistance au choc de tous les échantillons. Cet effet est bien
montré dans les mélanges (iPP / PEBD) 30/70, il est accompagné par un comportement

ductile.

En fin ils ont conclus que la méthode initialement développée pour la réticulation
réeversible de I'iPP, est applicable pour les différentes compositions des mélanges
iPP/PEBD, utilisant [|’extrusion réactive. Différents équipements sont destinés aux
modifications chimiques, utilisés comme des Réacteurs chimiques basés sur la possibilité
du contréle du procédé tels que les mélangeurs internes, les malaxeurs, les extrudeuses

mono-vis, et les extrudeuses double-vis.

|.4 Les élastomeér es ther moplastiques

[.4.1 Introduction
Les élastomeres thermoplastiques (TPE) ont été découverts dans les années soixante. Ils ont

montré un développement rapide et dées lors, ils ont éé sujets de nombreuses
investigations . Les élastomeres thermoplastiques possedent plusieurs propriétés physiques
communes aux caoutchoucs telles que la souplesse, la flexibilité et la résilience, mais
contrairement  aux  caoutchoucs conventionnels, ils sont traités comme des
thermoplastiques. Les caoutchoucs doivent étre réticulés pour donner des produits utiles.
Dans laterminologie de I'industrie des plastiques, la vul canisation est un processus propre aux
matériaux thermodurcissables. Elle est lente, irréversible et alieu pendant le chauffage. Avec
les élastomeres thermoplastiques, la transition d'un polymére fondu transformable a un

produit solide caoutchoutique est rapide, réversible et alieu pendant le refroidissement.

Les dastoméres thermoplastiques (TPE) développés actuellement, possédent un certain
nombre d'avantages par rapport aux élastomeéres classiques. Ils les remplacent dans certaines
applications mais quelques propriétés des élastomeéres thermoplastiques comme la résistance
Aux solvants et ala déformation aux températures élevées ne sont pas aussi bonnes que celles

des caoutchoucs conventionnel s vul canisés [ 34].
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La recherche en matiere de polyméres est de moins en moins axée sur la synthése de
nouveaux matériaux. C est une des raisons pour lesquelles les industriels s orientent plus
facilement vers la technologie de mélange en phase fondue de matériaux aux propriétés
connues. Le procédé est facile a mettre en place, rapide et réactif face aux attentes des
marchés. Cette préoccupation, repose non seulement sur des critéres de codt et de rapidité de
développement, mais aussi sur le fait qu'il est possible de produire toute une gamme de
matériaux possédant des propriétés éventuellement différentes de celles des polymeres qui les
congtituant. La réalisation de mélange de polymeres peut ainsi permettre d améliorer une
propriété du produit de base, ou voire méme, dans certains cas lui gouter des propriétés
nouvelles telles que : renforcement aux chocs, tenue chimique, stabilité dimensionnelle,
souplesse etc.... Cependant obtenir les propriétés exigées requiert une bonne connaissance
des phénomeénes de mélangeage et de morphologies engendrés dans les outils de
transformations.

Ces dernieres dépendent de plusieurs facteurs tels que les parameétres de transformation
(temps de mélange, température, cisaillement) ou de la nature des polymeres (tension
interfaciale, viscosité, élasticité). En plus de I'intérét purement scientifique, il y a d autres
rai sons,notamment:

i) Des raisons technologiques. recherche de nouveaux matériaux et de nouvelles propriétes.
ii) Des besoins industrigls: polyméres modifiés pour des applications spécifiques nouvelles.
iii) Des Raisons économiques: recherche de matériaux moins colteux, obtention de nouveaux
matériaux a  partir de polymeres  dfa  préparés et disponibles.
iv) Des considérations environnementales. diminuer la pollution par le recyclage et la

réutilisation des matériaux plastiques en géenéral....

1.4.2 Structure

La plupart des éastomeres thermoplastiques sont des composés multiphasiques dans
lesquels les phases sont intimement dispersées. Dans plusieurs cas, les phases sont
liées chimiquement par des blocs ou par une copolymérisation greffée. Dans d'autres, une fine
dispersion est apparemment suffisante. Dans ces systemes multiphasiques, au moins
une phase se compose d'un matériau rigide a la température ambiante mais il devient
fluide pendant le chauffage. Une autre phase se compose d'un matériau plus mou et
caoutchouteux a la température ambiante. Une structure simple est un copolymeére en bloc de
type A-B-A, ou A est une phase rigide et B est un élastomére. La plupart des couples de
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polymeres sont thermodynamiquement incompatibles et les mélanges se séparent en deux
phases. Ceci est vrai méme lorsque les especes polymeres font partie de la méme molécule,
comme dans ces copolymeres en bloc. Les copolymeres de
poly (styréne-b-élastomére-b-styrene) dans lesquels ['édlastomere est le constituant
principal, devraient avoir une structure semblable & celle représentée sur la Figure 1.22 , les
bouts de segments du polystyrene forment des régions sphériques separées, c'est-a-dire des

domaines dispersés dans une phase d'élastomere continue.

Les éastomeéres thermopl astiques ne sont pas tous des copolymeéres en bloc. Ceux qui ne le
sont pas, sont habituellement des combinaisons d'un thermoplastique rigide avec un
polymere souple et caoutchouteux (Tableau 1.2) [35].

Domaine de
polystyreéne

Segment
d'élastomere

Figurel.22 : Arrangement de phases dans un copolymere en bloc styrénique

Tableau 1.2 : Elastoméres thermoplastiques a base de combinaisons de polymeres
rigide/élastomére.

Polymérerigide Polymér e souple ou élastomere Structure®
Polypropylene EPR ou EPDM B
Polypropylene EPDM DV
Polypropylene Poly (propylene /1-hexene) B
Polypropyléne Poly (éthyléne/acétate de vinyle) B
Polypropylene Caoutchouc Butyle DV
Polypropyléne Caoutchouc naturel DV

Nylon Caoutchouc nitrile DV
Polypropyléene Caoutchouc nitrile DV
PVC Caoutchouc nitrile + DOP® B, DV
Polyol éfine halogénée Interpolymeére d’ éthyléne B
Polyester EPDM B, DV
Polystyréne S-B-S+ Huile B
Polypropylene S-EB-S + Huile B

4B : Méangesimple.
4DV : vulcanisit dynamique.

® DOP : Dioctyl phtalate, d’ autres plastifiants peuvent aussi étre utilisés.
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Les TPE ont une structure intermédiaire qui se rattache al’ un des deux modeles suivants :

» Existence dans la méme macromolécule de segments souples et de segments rigides
(Figure 1.23 @). Ces derniers s arrangent en domaines rigides qui constituent les neeuds
réversibles d’un réseau physique, par exemple les Styrene-Butadiene-Styréne ou SBS.
Les segments rigides et souples peuvent étre disposes linéairement ou en étoile ou
branchés (Figure 1.23 b). Les liaisons physiques des domaines rigides se rel&chent puis
disparaissent quand la température augmente, permettant la mise en forme suivant les
techniques utilisées pour les thermoplastiques. L’ éasticité est donnée par les segments
souples qui aternent aves les segments rigides. Les propriétés pour deux monomeres
donnés dépendront des longueurs des segments, de la configuration des
macromolécules (linéaires, étoiles, branchées), du rapport des segments rigides et

souples et de lamasse moléculaire.

» Existence d’une phase élastomére souple, réticulée ou non, dispersée dans une phase
continue thermoplastique rigide (Figure 1.23 c). Cette phase continue permet la mise
en forme suivant les techniques utilisees pour les thermoplastiques. La phase
élastomere réticulée ou non, donne I’ dasticite [36].
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Figurel.23: Structures des él astomeéres thermopl astiques [ 36].

1.4.3 Propriétés des élastomeér es ther moplastiques
Les TPE offrent une combinaison de propriétés particulieres :

e Elasticité, limitée a un domaine de températures modérées inférieures aux
températures de ramollissement des domaines rigides;

e Facilité de mise en ceuvre des thermoplastiques, sans vul canisation;

o Facilité de recyclage des déchets de thermopl astiques [37].
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|.4.4 Relation entreles propriétéset la structure

Avec une telle variété de matériaux, il doit ére prévu que les propriétés des
élastomeres thermoplastiques couvrent une large gamme exceptionnelle. Certains sont tres
souples et caoutchouteux et d'autres sont rigides et ductiles. En fait, ils approchent I'interface
mal définie entre les édastomeres et les thermoplastiques flexibles, puisque la plupart
des élastomeres thermopl astiques sont des systémes a phases séparées, ils montrent beaucoup
de caractéristiques des polymeres individuels qui constituent ces phases. Par exemple, chaque
phase a sa propre température de transition vitreuse (Tg) (ou son point de fusion T; s €le est
cristalineg). Ceux-ci aleur tour, déterminent les températures auxquelles un élastomeére
thermoplastique particulier passe par des transitions dans ses propriétés physiques.
Ains, quand le module d'un élastomere thermoplastique est mesuré sur un intervale de
températures, il y atroisrégions distinctes (voir Fig. .24).

A des températures trés basses, les deux phases sont rigides et par conséquent, le
matériau est raide et fragile. A température |égerement éevée, la phase d'éastomere devient
souple et I élastomere thermoplastique ressemble a un vulcaniséat conventionnel. Bien que la
température augmente encore, le module reste relativement constant (une région souvent

décrite comme « plateau caoutchouteux » [38].

flexion

Matérianx
liguides faibles

Tu de la phase Ta ou Ty de
cacutchoutigue Ia phase rigide
souple e

Figurel.24 : Rigidité d'un élastomere thermoplastique typique a différentes températures| 38].
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[.4.5 Classement des élastomeér esther moplastiques

Le classement des familles TPE est basé sur des critéres qui tiennent compte de la structure
chimique et morphologique. Selon ce principe, les TPE sont divisés en deux grandes

familles:

« lafamille des copolymeres blocs ;

« lafamille des alliages élastomeres/thermopl astiques.

Chaque famille est composee de sous-familles rel atives aux matériaux.

Le tableau 1.3 ci-dessous établit un classement représentatif selon les principales familles
[39].

Tableau 1.3 : Tableau représentatif des familles de TPE.

Elastoméres thermopl astiques (TPE) Méanges

Copolyméres a blocs

(Un polymere thermoplastique + un élastomere)

* TPE-S ou TPS (copolymeres a blocs styréniques)
* TPE-U ou TPU

(copolymeéres a blocs éther-uréthane)
(copolymeéres a blocs ester-uréthane)

* TPE-A ou TPA ou PEBA

(copolymeéres a blocs éthers-amides)

* TPE-E ou TPC ou COPE

(copolymeéres a blocs éther-ester)

* TPE-O ou TPO (mélange polyoléfine et
caoutchouc non réticul €)

(exemple : PP/EPDM non vulcanisé)

e TPE-V ou TPV (mélange polyoléfine et
caoutchouc réticul é)

(exemple : PP/EPDM vulcanisé) laréticulation
est obtenue par un rayonnement UHF

[.4.6 Applications des élastomeér es ther moplastiques

Les élastomeéres thermoplastiques sont éastiques, résistants a I'impact, flexibles a basse
température, ont des propriétés proches de celles du caoutchouc. En europe Leur production
croit de 6,4 % par an, beaucoup plus rapidement que les autres types de caoutchouc. Les
élastoméres thermoplastiques trouvent des applications dans de nombreux domaines
industriels et techniques (Figure 1.25). Ces matériaux trouvent une grande application dans le
secteur de l'automobile (tapis, boitiers d'airbag, revétements de tableau de bord). La
fabrication de produits industriels, la  construction, I’industrie des
colles et adhésifs constituent d'autres domaines d applications maeurs. Ces matériaux
trouvent aussi une grande application dans I'industrie de la chaussure (semelles, tiges de
bottes, etc.), en compound dans les articles moulés et les produits médicaux, en association

avec les bitumes pour produire des revétements routiers, et de I'électroménager [40].
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= Automobile 30,6%

B Produitsindustriels 15,3 %
B Construction.12,2 %

B Colleset Adhésifs 12,1%
B Commodités 12,1%

® Cablerie 5,8%

H Produits médicaux 5,0%

W Autres6,9%

Figure 1.25. Statistigues sur les domaines dapplication des thermoplastiques

élastomeres en France (année 2000) [40].

.5 Les édastomeres Thermoplastiques A Base Du Caoutchouc Naturel
(TPNR)

[.5.1 Introduction

Les éastoméres thermoplastiques TPE, plus particuliérement les TPNR, sont des
matériaux obtenus soit par le mélangeage physique du caoutchouc naturel avec un
thermoplastique ou par le greffage ou la copolymérisation d un thermoplastique sur la chaine
du caoutchouc naturel.

Les élastoméres thermoplastiques TPE, sont des matériaux qui se ramollissent d une fagon
réversible et qui s écoulent atempérature élevée.

IIs se distinguent par le fait qu’ils sont résilients et flexibles a température ambiante comme
un caoutchouc vul canise.

Plusieurs types de matériaux distincts répondent a cette description ; cependant dans chague
type c'est le grade souple seulement qui se conforme a la définition d’un élastomére comme
un matériau capable d’ étre allongé réversiblement plusieurs fois de salongueur initiale.

En fait plusieurs grades du caoutchouc thermoplastiques ont un allongement a la rupture
inférieure a 100% tous cependant, ont d’'importants avantages commerciaux, par rapport aux
caoutchoucs conventionnels :

1-Leur transformation se fait sur des machines de thermoplastique.

2-Ne nécessitent pas de vulcanisation et par suite ne nécessitent pas I’ addition de nombreux

additifs, ainsi il y’a un gain de temps, d énergie et des frais supplémentaires des éguipements
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lourds et en autre les déchets peuvent étre recyclés. Les taux de production par injection et

extrusion sont élevés [41].

[.5.2 Lesdifférents typesde TPNR

Les blends des thermoplastiques et du caoutchouc naturel ou TPNR sont une famille de
matériaux préparés par le malaxage de caoutchouc naturel avec des polyoléfines, et
particulierement le polypropylene, dans des proportions vairées. Lorsgu'on variant la
composition on obtient une large gamme de propriétés. Avec un taux éevé de caoutchouc le
blend est un caoutchouc thermoplastique cependant un polypropyléne modifié semi-rigide est
obtenu avec un fable taux de caoutchouc. Suivant la composition du mélange, on peut
distinguer deux grades du TPNR souple et rigide [42].

[.5.2.1 Lesgrades souplesdu TPNR
Se sont des mélanges a base du NR et PP : ou le NR constitue la phase mgjoritaire (phase
dispersante) avec un pourcentage de plus de 60% du NR. Ayant les caractéristiques
suivantes :

v" Un point de ramollissement élevé que celui de I’ élastomeére thermoplastique SBS.

v Une température de service de 30 — 70 °C.

v" Une meilleure résistance au gonflement avec les plastifiants que pour un caoutchouc

vulcanise,
v Bonne résistance a I'zone et I’oxygéne méme pour les mélanges avec un
pourcentage élevé de NR.

v' Bonne résistance aux solutions acides, bases et sels.

v' Larésistance alatraction qui généralement augmente avec la teneur en PP.
Un progrés notable est enregistré dans la préparation de ce grade. On aamélioré latechnique
de vul canisation dynamique partielle de la phase caoutchouc avant |e malaxage, ceci a conduit
al’amédioration de la résistance aux vieillissements et al’amélioration de certaines propriétés
physiques. De méme, le développement des systémes anti-dégradation a améioré
sensiblement la résistance a la dégradation thermique et la processabilité des blends, surtout a
propos de I’ extrusion. Les grades souples des TPNR (qui se classent parmi les caoutchoucs
thermoplastiques) ont une dureté shore A a 95. La dureté et les autres propriétés sont
favorables en comparaison avec ceux des blends thermoplastiques a base de caoutchoucs

synthétiques. Malgré que la résistance aux huiles soit meilleure que celle obtenue par les
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caoutchoucs vulcanisés a usage généraux, les blends des TPNR ne sont pas des matériaux

résistants aux huiles[42].

[.5.2.2 Lesgradesdursdu TPNR

Ces grades ont un module de flexion alant de 300 & 1000 MPa. A basse température, leur
résistance au choc est remarquable. Les caoutchoucs éthyléne propyléne peuvent étre utilisés
pour améliorer encore cette propriété. Les propriétés rhéologiques des grades durs méritent
une certaine discussion, il est connu que I’ utilisation des additifs qui améliorent la résistance
aux chocs entraine une réduction de I’indice de fluidité du blend. Quoique I'indice de fluidité
soit généradement pris comme un indicateur de processabilité, il est completement
indépendant de la viscosité de TPNR contenant des additifs qui augmentent |a résistance aux
chocs[42].

|.5.3 Préparation desTPNR

D. J. Elliot [43] (un chercheur qui a effectué des recherches a I’ échelle de laboratoire) a
rapporté que les mélanges TPNR sont obtenus par le malaxage du NR et la résine
polyoléinique tel que le polypropylene PP dans un éguipement de malaxage standard en
utilisant un Bambury de capacité de 1 litre. La température doit étre élevée, mais le contréle
de celle-ci est important parce que le NR peut se dégrader a une température proche de 200°C
pour gquelques minutes durant le cycle du malaxage avec le PP. Si |’ addition d’ une charge et
d un antioxydant sont recommandes, il est conseillé de les gouter au début de I’ opération du

malaxage. Le cycle est comme suit :

O min : NR + PP + charge.

2-3 min : L’ addition des agents de réticulation.
5 min : L’ addition des antioxydants.

6 min : Décharge.

La réticulation partielle du NR n’est pas recommandée si |e matériau contient moins de 70 %
de NR ou le peroxyde peut causer la dégradation thermique du PP. Aprés le malaxage on
transforme le matériau sous forme de feuilles dans un mélangeur a deux cylindres, et enfin un
refroidissement & une température plus basse que la température de fusion du PP est

recommandé.
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[.5.4 Vulcanisation dynamique des TPNR

La vulcanisation dynamique des TPNR (TPV) est le processus de la réticulation de la phase
caoutchouc durant la préparation du TPNR a I’éat fondu. La vulcanisation dynamique
améliore la morphologie des phases d’ une morphologie a phases co-continues (mélange non
vulcanisé) a une morphologie ou la phase caoutchouc vulcanisée est dispersée dans la phase
thermoplastique (phase continue) [44]. Il a été reporté que la viscosité du TPNR vulcanisé
change selon le type d’agent vulcanisant utilisé et augmente avec |’augmentation de la
concentration de I’ agent [45]. Les systémes de vulcanisation les plus utilisés sont le systeme
soufre [46], |e systéme peroxyde [47] et |es résines phénoliques. Derniérement le mélange des
deux systemes soufre et peroxyde est utilisé pour vulcaniser la phase caoutchouc et ceci est
tres intéressant parce gu’il y’aformation des pontages par le soufre et aussi par le peroxyde et
ceci va améliorer d’'une fagcon significative les propriétés des TPV telle que la déformation
rémanente aprés compression et le recouvrement éastique ainsi que les propriétés mécaniques
[48]. Les travaux réalisés sur les TPNR montrent que pour les mélanges qui contiennent plus
de 60% du caoutchouc, la vul canisation partielle du caoutchouc avec le peroxyde de dicumyle
(DCP), améliore certaines propriétés physiques telles que la dureté et la déformation
rémanente apres compression. Avec un mélange NR/PP (75/25) la déformation rémanente est
améliorée par |’ addition de 0,2% de DCP [43].

[.5.5 Moulage et extrusion des TPNR

Les mélanges des TPNR peuvent ére moulés ou extrudés en utilisant les mémes machines
que pour les thermoplastiques. Pour I’ évolution des propriétés physiques, |es échantillons sont
préparés par injection ; le moulage par compression est moins satisfaisant. Plusieurs types de
machines ont été utilisés, tous capable de donner une température de cylindre de 220°C ou
plus. A titre d’exemple une machine (ARBURG 220 séries 35 tonnes) fonctionne avec les

températures de cylindres suivant :

Premiére zone 190-200°C

Zone de centre 180-200°C

Zone de pompage 170-190°C

Nozzle (téte d'injection) 190-220°C
Moule 30-60°C
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Le cycle d'injection ne dépasse pas 20 secondes pour les échantillons d’' épaisseur de 2 mm.
Le recyclage de déchet est possible jusgu’a 10 fois, ceci n’ a aucune influence sur le module et

larésistance alarupture [35].
|.5.6 Propriétésdes TPNR

Les nouveaux matériaux TPNR sont devenus commerciaux ; ceci est dd a leurs propriétés qui

sont :
v" Une bonne flexibilité aux basses températures et point de ramollissement élevé.
v Unedensitéinferieureacelledu PVC et celle du PU.
v Unerésistance aux solutions agueuses d’ acides, de bases et de sels.
v" Une meilleure résistance au choc.
v' Desfrais de fabrication inférieurs aux caoutchoucs vulcanisés et au PE réticulé [49].

[.5.7 Applicationsdes TPNR

Les TPNR ont trouvé des applications tres variees :
1- Utilisation en quantités importantes pour les enjolivers de raies.
2- Pour les baguettes protectrices latérales.
3- Pour lestapis de sols, ect ... [50].
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Chapitrell Travaux derecherchesréaliséssur lesTPNR

Le domaine de la recherche sur les élastomeéres thermoplastiques est devenu de plus en plus
large durant ces dernieres années et beaucoup de travaux tres intéressants ont été réalisés et
publiés. Les premiers travaux de recherche ont été réalisés sur les TPE a base du mélange du
caoutchouc Ethylene Propyléne Diene Monomere (EPDM) et |es thermoplastiques tels que le
polypropyléne et le polyéthylene. Ces dernieres années la recherche est axée vers les TPE a
base du caoutchouc naturel (TPNR).

Les études réalisées et les travaux publiés dans |le domaine des TPNR sont basés sur |’ étude
des propriétés des TPNR avec la variation de la nature de la phase thermoplastique, la
variation des proportions des deux phases dans |le mélange et la vul canisation dynamique par
différents agents vul canisant.

Le mélange caoutchouc naturel/polypropyléne (NR/PP) est le systéme le plus éudié, le PP est
considéré comme étant le mellleur choix, en raison de sa température de fusion élevée
donnant lieu a des applications dans un large domaine de température. Les propriétés
physiques des TPNR dépendent de trois paramétres: la composition du mélange, les

conditions de préparation et le type d’ agent de vul canisation utilisé.

Le sujet de I'amélioration des performances du mélange NR/PP et la création de la
compatibilité entre la phase caoutchouc et la phase thermoplastique, est en cours de
développement. L’ époxydation du caoutchouc naturel (ENR) et le greffage par I'anhydride
maléique (NR-g-MA) sont deux techniques de la modification chimiques réalisées sur le
caoutchouc naturel afin d'améliorer la compatibilité. Ainsi I'addition des agents
compatibilisant tel que le polypropyléne greffé par I'anhydride maléque (PP-g-MA) est un

autre moyen.

D’ autre part, il est aussi possible d’ élaborer des TPNR modifiées physiquement par |’ addition
des agents gonflants ou des huiles. Les matériaux polymeres expanses entrent de plus en plus
dans la fabrication d’ éléments de structure. Pratiquement tous les polymeéres se prétent a la

création de produits cellulaires dont I’ avantage principal est d’avoir une densité trés basse.
Il. Travaux derecherchesréalisés sur lesTPNR

[1.1 Travaux derecherchesréalisés sur les TPNR modifiés physiquement

Parmi les travaux réalisés dans le domaine de la modification physique des TPNR on a le
travail de S. MERABET et al [1]. L’ objectif de ce travail a été la préparation et |’ étude du
comportement d un éastomeére thermoplastique a base du mélange NR/PP (70/30) expansé.
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Cette étude porte particulierement sur I'effet de I'addition d’un agent gonflant qui est
I’ azobisformamide (ABFA) sur les propriétés rhéologiques et physiques du TPNR. Le travail
vise également a établir les conditions optimales pour la préparation du mélange expansé et
d étudier les éventuelles interactions entre I’ agent gonflant et les agents de réticulation utilisés
pour la vulcanisation dynamique. L’ éude des propriétés rhéologiques du mélange NR/PP
(70/30) expansé par I’ABFA montre que les différentes compositions des mélanges
(NR/PP/ABFA) exhibent un comportement pseudoplastique. Ainsi |’addition d’ ABFA a
différentes températures et vitesses de cisallement n'a pas eu deffets maeurs.
L’augmentation de la concentration de I’agent gonflant augmente I’indice de fluidité.
Concernant |’ effet de I’ addition de I’ ABFA sur les propriétés physiques, il a éé trouvé que la
décomposition optimale de I’ ABFA a lieu a la température T=200°C. A cette température la
diminution de la densité du matériau est de 14%. L’ examen des résultats des diamétres des
extrudats montre que I’ expansion diminue en fonction de la température dans le cas de toutes
les concentrations d’ ABFA utilisées. Pour les interactions entre les additifs du mélange et les
agents de vulcanisation, il a éé trouve que |’ action physique de I’ agent gonflant n’a pas altéré
I"action chimique des agents de vulcanisation dynamique pour les deux systemes (soufre +

accélérateurs) et |’ accél érateur.

Dans le méme axe de recherche, W. DEHAS et a [2] ont é&udié |’ effet de |’ addition de |’ agent
gonflant ABFA sur les propriétés rhéologiques et physiques du mélange a base du caoutchouc
naturel et le polyéthylene a haute densité NR/PEHD (70/30). L’ utilisation du plastographe
Brabender s’ est avérée appropriée pour la préparation et le suivi de I’ évolution de la réaction
de décomposition de I'agent gonflant et son expansion. L’étude rhéologique dans un
rhéométre a capillaire a différentes vitesses de cisaillement et a différentes températures a
montré que les matériaux éaborés ont un comportement pseudo plastique. L’ analyse des
propriétés physiques, nommément la densité et les diametres des extrudats, a permis de
conclure qu’'une concentration variant entre 0.2 et 0.4 Pcr de I’ABFA donne lieu a une
expansion optimale qui correspond a une réduction de 15% de la densité. Il a été aussi
constaté que la densité de réticulation du TPNR dynamiquement vulcanisé par 1 Pcr de soufre
et accélérateurs (ZnO, acide stéarique et TMTD (Tetraméthyle thiuram disulfide) était
supérieure a celle des formul ations réticul ées par 1Pcr de TMTD.

Dans une autre étude, et pour le domaine de I’ utilisation des agents gonflants pour I’ obtention
de structures cellulaires, on peut citer les travaux réalisés par KIM, PARK et KIM [3], et les
travaux réalisés par A.DOUIBI [4-5]. KIM, PARK et KIM, ont étudié I'effet de I'agent gonflant
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et du plastifiant sur le PVC rigide. |Is ont constaté que ces deux composants (ABFA et BCS)
possedent des caractéristiques de décomposition thermique trés distinctes. Les mélanges
obtenus ont été extrudés sous des conditions variées : Le diamétre et le rapport L/D de la

filiere circulaire utilisée sont respectivement 7,5 mm et 3,90.

Agent gonflant : Comme I'azote ; produit principal de la décomposition de |’ ABFA est inerte
et pratiguement insoluble dans la matrice PVC, les gaz produits par I’ ABFA se manifestent
dans lafiliére, alors que les gaz provenant du BCS vont se dissoudre dans le polymeére fondu
sous I’influence de la forte pression. Ainsi, on peut conclure que I’ABFA peut exercer une
pression d’expansion plus élevée que celle exercée par le BCS. Comme résultat, I’ABFA
dégage une grande quantité de gaz, ains que des profilés uniformes a comparer a ceux du
BCS. L’ ABFA montre une efficacité supérieure a celle du BCS a la méme concentration. En
effet, dans le cas du BCS, la densité des profilés produits est inversement proportionnelle ala
quantité d’agent gonflant jusqu’'a 1,25 Pcr. L’ABFA et les mélanges montrent une linéarité
proche. Au dessus de 1 Pcr, I’ABFA et ABFA/BCS : 9/1, il est trés difficile de stabiliser

I’ expansion, les cellules apparaissent dégonflées.

L’ utilisation d’une combinaison de deux agents gonflants exhibe une additivité (en termes de
densité) par rapport aux conditions de transformation. En plus, les extrudats produits par
I”ABFA sont colorés en jaune clair, alors que ceux du BCS sont blancs. Cette décoloration
peut étre attribuée aux trois facteurs suivants : 1-Présence de résidus de I’ ABFA, 2- Chaleur
générée par la décomposition de I’ ABFA, 3- Déshydrochloruration catalysée par le NH3 aux
températures élevées suivant laréaction suivante :

¥

-CH:—TZ'H- NH3 /- ®=C) “HC=CH-
Cl

Les extrudats obtenus par I’ABFA montrent des propriétés mécaniques (en traction et en
compression) supérieures a celles du BCS, ceci peut étre attribué a la taille uniforme des
cellules et a leur bonne distribution. Dans I’ ensemble, ces propriétés mécaniques montrent
une additivité en fonction des proportions des mélanges des deux agents gonflants.

Dans le méme axe de recherche, A.DOUIBI et a [4], ont éudié I’ effet de I'incorporation de
I”ABFA sur la transformabilité et les propriétés mécaniques du PV C rigide, ils ont remarqué
gue les deux agents gonflants utilisés, asavoir : I'ABFA et BCS possedent des caractéristiques

de décomposition thermique tres différentes.
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Dans ce cas, il a été trouvé que I'expansion augmente en fonction de la concentration
de I'agent gonflant. Par contre, une concentration élevée entraine une diminution du diamétre
du jonc, accompagnée d’'un passage d' un état de surface lisse a un état de surface rugueux.
Dans le cas de I’ABFA, le polymere présente une structure cellulaire fermée avec un
bon état de surface. Par contre, avec le BCS, le polymeére présente une structure a cellules
aléatoires communiquant entre elles.

L’ analyse des propriétés mécaniques a permis de conclure que les mélanges sont inversement
proportionnels au rapport d’ expansion. L’ incorporation de CaCO;3, TiO,, CPE et d’ acrylique
entraine : 1 -I'augmentation du module d'éasticité ; 2 - I'augmentation de la contrainte a la

rupture ; 3 - I'augmentation de ladureté ; 4 - ladiminution de larésistance au choc.

Par contre, elle na aucun effet sur la déformation et I’énergie a la rupture, car les
valeurs de ces deux paramétres ne sont pas influencées par les taux relatifs de ces additifs.
L’addition de I'ABFA et du BCS séparément, fait apparaitre un nouveau pic aprés celui
de la gdification. Tandis que I’addition du mélange de ces deniers fait apparaitre deux pics
bien distincts. Outre ces résultats, il a été trouvé que I'utilisation d'un Brabender est la

technique laplus valable qui aide & comprendre |e comportement des formulations expansées.

[1.2 Travaux de recherchesréalisés sur les TPNR modifiés chimiquement

Parmi les travaux de recherches réalisés dans e domaine de la modification chimiguement des
TPNR on aletravail de S. BENMESLI et al [6]. L’ objectif de ce travail est d’ étudier I’ effet
de la modification chimique du caoutchouc naturel et du polypropylene sur les propriétés
mécaniques, thermiques, rhéologiques et morphologiques du mélange NR/PP (70/30). La
modification chimique du NR est réalisée par le greffage du NR par le MA (NR-g-MA). Cette
réaction est réalisee dans un mélangeur interne a I’éat fondu en utilisant le peroxyde de
dicumyle (DCP). Le PP est fonctionnalisé par la réaction du greffage avec I'anhydride
maléique (PP-g-MA). Les mélanges NR/PP, NR-g-MA/PP et NR-g-MA/PP-g-MA ont été
préparés dans un mélangeur interne et vulcanisés dynamiquement par deux systémes de
vulcanisation a savoir le soufre et le peroxyde.

Les réactions de greffage des deux phases ont été confirmées par la caractérisation par
spectroscopie Infrarouge a Transformeée de Fourier (IRTF) et par e dosage chimique des taux
d anhydride maléique ayant réagi avec le caoutchouc naturel et avec le polypropyléne. La
caractérisation IRTF amontré |’ apparition de deux bandes d’ absorption situées & 1782 cm™ et

41854 cm™ sur le spectre du NR-g-MA et une bande o absorption située 41790 cm™ sur le
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spectre du PP-g-MA caractérisant les groupements C=0 de I’ anhydride maléique. Ces deux
résultats confirment les réactions de greffage.

L’ étude des propriétés mécani ques dynamiques a montré que :

L’ augmentation de la température de transition vireuse Ty de la phase NR dans le mélange
NR-g-MA/PP-g-MA de 4° C ains ladisparition de latransition T de la phase PP par rapport
au mélange NR/PP reflétant I'amélioration de la compatibilité entre le NR et |e PP.

e Lavulcanisation dynamique du mélange NR/PP par |e soufre fait augmenter la T4 de 4°C
par contre la Ty du mélange NR-g-MA/PP-g-MA n’a pas changé par la vul canisation.

e Un abaissement et un élargissement dans les pics du module de perte et du facteur de perte
sont observés spécialement pour le mélange NR-g-MA/PP-g-MA vulcanisé par le peroxyde

reflétant aingi les interactions interfacial es résultantes des modifications chimiques.

e L’Apparition de la transition Ty dans les mélanges vulcanisés indique la séparation des

phases.

L’ examen des résultats de I’ analyse calorimétrique différentielle (DSC) a montré une Iégére
augmentation du taux de cristallinité des mélanges modifiés et vulcanisés. Ceci peut étre été
attribué al’ amélioration des interactions qui sont dével oppées entre |le caoutchouc naturel et le

polypropyléne par I’ effet du greffage des deux phases.

Dans une autre éude, et vu que le Caoutchouc Naturel Epoxydé (ENR) possede une meilleure
imperméabilité aux gaz, une excellente résistance aux huiles et au vieillissement ainsi qu’une
bonne adhésion avec les caoutchoucs: Nitrile, le Chloroprene et avec le
poly (chlorure de vinyle) (PVC), ce matériau est le plus utilisé dans la préparation des TPNR.
Ishiaku et al [7] ont étudié les propriétés thermiques du mélange ENR/PVC, le mélange est
préparé dans un méangeur interne (Brabender) puis caractérisé par la spectroscopie Infra
Rouge a Transformée de Fourier. L’ étude des propriétés mécaniques (traction et dureté) de ce
mélange a montré une amélioration de ces propriétés. L’ époxydation du caoutchouc naturel a
diminué la sensibilité du mélange ENR/PVC a la dégradation thermique. L’anayse
dynamique mécanique (DMA) a monté |’ apparition d'une seule température de transition
vitreuse (Tg), ceci confirme la compatibilité entre les deux phases.

Dans |le méme axe de recherche, Ishiaku et al [7] ont étudié e comportement rhéologique et la
vulcanisation dynamique du mélange ENR/PVC (70/30) et le taux d’ époxydation égal a 50%.

Ce blend est préparé dans une extrudeuse a double vis. Ils ont trouvé qu'a température
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donnée, la viscosité apparente diminue avec I’augmentation de la vitesse et la contrainte de
cisaillement; ceci montre que le matériau exhibe un comportement pseudoplastique. Ainsi que
le mélange vulcanisé dynamiquement est accessible a étre transformé comme un matériau
thermoplastique. L’ éude de la surface des extrudéts (vulcanisés par le soufre) obtenus a
différentes vitesses de cisaillement par la microscopie optique montre qu’'a des vitesses de
cisaillement élevées, les extrudats exhibent une forte déformation (dilatation) qui dépend du

taux de soufre utilisé.

Dans une autre étude, et afin d obtenir une certaine compatibilité entre le caoutchouc naturel
et le polypropylene, la modification chimique du NR par |’époxydation est un moyen.
C. Nakason et a [8] ont préparé le caoutchouc naturel époxydé (ENR) (30% d’ époxydation) a
partir du latex du caoutchouc naturel contenant une concentration élevée d’ammoniac et 60%
du caoutchouc solide. La caractérisation par I'IRTF est utilisée pour confirmer la réaction
d' époxydation. Le taux d époxydation est proportionnel au temps de la réaction. lls ont éudié
les propriétés mécaniques et morphologiques du mélange ENR/PP (75/25) et dans le but
d améliorer les interactions entre I'ENR et le PP, le polypropyléne modifié par le phénol
(Ph-PP) est utilise comme agent compatibilisant a 5% en masse du PP. Le mélange est
vulcanisé par trois systémes de vulcanisation : par le soufre (Sg), par le peroxyde (DCP) et par
le mélange des deux systémes (Sg/DCP). La préparation du mélange et sa vulcanisation ont
été effectuées dans un méangeur interne (Brabender). Les thermogrammes en terme de la
variation du torque en fonction du temps dans le cas des trois systémes de vulcanisation,
montrent que dans le cas de la vulcanisation par le mélange (Sg/DCP), les valeurs du torque
sont tres élevées. Par contre la vulcanisation par le peroxyde montre de faibles valeurs tandis
gue pour le soufre les valeurs sont intermédiaires. L’ utilisation d’un taux de 3 Pcr du DCP
pour vulcaniser ’ENR provoque une dégradation de la phase PP par la scission B; ceci
conduit a la diminution de la viscosité du mélange. Par contre un taux de DCP de 1,5 Pcr
utilisé dans le mélange des deux systemes a provoqué une faible dégradation du PP. L’ étude
de lamorphologie des différents TPV montre que lataille de la phase dispersée du caoutchouc
vulcanisée par le DCP est tres petite par rapport a celle de la phase du caoutchouc vul canisée

par le soufre.

Dans le but daméiorer la flexibilité du caoutchouc naturel époxydé ENR et son
comportement & basse température le mélange du ENR avec le polypropyléne (PP) est une
meilleure solution. Dans cet axe, N. Mohamad et al [9] ont éudié les propriétés mécaniques

(traction, dureté, résistance au choc) du mélange ENR/PP avec deux proportions: 30/70 et
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60/40 vulcanisés par le soufre. Le taux d époxydation était 50%. Les mélanges ont été
préparés et vulcanisés dans un mélangeur interne (Brabender). La prédominance de la phase
ENR dans le blend (60/40) fait augmenter la flexibilité et la résistance du blend. En
comparaison avec le polypropylene pur, le mélange ENR/PP montre une amélioration de
I’allongement a la rupture et la résistance au choc, par contre la dureté et le module
d éasticité diminuent avec la diminution du taux de PP.

Le choix du type du peroxyde et sa concentration pour la réticulation du mélange NR/PP, sont
des facteurs tres importants a prendre en considération. Dans ce contexte
A. Thitihammawong et a [10] ont réalisé une étude dont I’ objectif éait de séectionner le
type du peroxyde, sa concentration ainsi que la température de malaxage adéquate pour
préparer le TPV a base de I'ENR/PP. Quatre types de peroxyde ont été choisis tels que:
le 2,5-diméthyl-2,5-di(ter-butylperoxy)hexyne-3: (DTBHY), le 2,5-diméthyl-2,5-di(ter-
butylperoxy)hexane: (DTBPH), le di(ter-butylperoxyisopropyl)benzéne: (DTBPIB) et le
peroxyde de dicumyle : (DCP). La concentration de ces peroxydes est variée de0 a7 Pcr. La
vulcanisation dynamique et la préparation du mélange ENR/PP (60/40) sont effectuées dans
un mélangeur interne (Brabender) a deux températures 160°C et 180°C. A partir des résultats
trouvés, il a été remargqué qu’a température égale a 160°C et dans le cas de la vulcanisation
par une concentration de 10 mq des peroxydes : DCP et DTBPIB, le torque est plus élevé que
celui des mélanges vulcanisés par les autres peroxydes. Ceci montre que le DCP et le
DTBPIB ont bien réticulé I'ENR. L’ augmentation de la température a 180°C fait diminuer le
torque pour tous les types de peroxydes et les valeurs sont presque les mémes dans tous les
cas. La différence dans la vitesse de réticulation pour les différents types de peroxydes est
expliquée par |e temps de demi-vie de chaque peroxyde. Les temps de demi-vie des peroxydes
utilisés dans ce travail rapportés par K. Naskar [11] sont 0,5, 0,58, 0,61' et 1,51 minutes
pour : DCP, DTBPH, DTBPIB et DTBPHY respectivement a T=180°C. L’ augmentation de la
température fait diminuer le temps de demi-vie d'un peroxyde et accdlére la vitesse de
réticulation. Ainsi il a été rapporté que la température adéquate pour la réticulation qui est la
température a laquelle 90% de I’ activité réticulante a eu lieu apres 12 minutes [12]. Apres la
décomposition du peroxyde, les produits obtenus ne participent pas tous dans la réticulation
par |’ abstraction d’un hydrogéne de la chaine de polymére (ENR). Lafigure 1.1 représente e
mécanisme de la décomposition du DCP, qui donne des radicaux libres pouvant réagir par
deux voies: soit par abstraction d’un hydrogene de la chaine du polymeére pour effectuer la

réticulation de la phase caoutchouc époxyde, soit pour former d autres produits tel que
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I’ acétophénone. Les tests de la déformation rémanente aprés compression a température égale
a 70°C et pendant 24 heures et la résistance aux huiles ont montré que pour les deux
températures et avec différentes concentrations des peroxydes, les mélanges vulcanises par le
DCP et le DTBPIB donnent de meilleures valeurs de la déformation rémanente et une bonne

résistance aux huiles par rapport aux autres mélanges.
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Figurell.1l: Mécanisme de ladécomposition du peroxyde DCP [10]

Dans le méme axe de recherche, C. Nakason et a [13] ont étudié I'effet des différents
systemes de vul canisation et le recyclage sur les propriétés du mélange ENR/PP compatibilisé
par 5% d’'un agent compatibilisant qui est le polypropyléne greffé par le phénol (Ph-PP). Les
systémes de vulcanisation sont : le soufre, le peroxyde, le mélange : soufre/peroxyde et les
résines phénoliques telles que: diméthylol phénolique et la résine phénolique avec des
groupements hydroxymeéthyle actifs. Les mélanges ont é&é préparés comme suit: dans la
premiere étape, L’ ENR est malaxé sur un mélangeur a deux cylindres a température ambiante
puis les agents vulcanisant sont gjoutés et bien méangés. Dans la deuxiéme étape, le PP est
introduit dans un mélangeur interne (Brabender) et préchauffé a 180°C pendant 6 minutes,
ensuite le Ph-PP est gouté. Apres 1 minute de mélangeage, le mélange préparé dans la
premiere étape est additionng, le tout est mélangé jusgu’'a la stabilisation du torque. Le
recyclage du blend est effectué par I’extrusion des échantillons préparés par moulage par
injection a 180°C et testés mécaniquement. Une série de 4 cycles est réalisée. D’ apres les
résultats trouveés, les mélanges vulcanisés par le soufre, par le peroxyde et par le mélange
(soufre/peroxyde) ont donné les mémes résultats que ceux de |’étude précédente [8]. Les
mélanges vulcanisés par les résines phénoliques ont donnés des résultats similaires aux
résultats trouvés pour les mélanges vulcanisés par le mélange (Sg/DCP) soit pour |’ étude des
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propriétés rhéologiques ou bien mécaniques. En ce qui concerne I’ effet du recyclage, il a été
montré que les propriétés mécaniques (résistance a la traction) ainsi que la déformation
rémanente aprés compression, ne sont pas changées par le recyclage du matériau. Ceci
confirme que le mélange ENR/PP est recyclable.

D’ autres travaux ont été réalises dans le méme axe mais la phase caoutchouc naturel était
modifiée par une autre technique: c'est le greffage par I'anhydride maléque (NR-g-MA).
Dans ce contexte C. Nakason et al [14] ont étudié I’ effet des agents compatibilisants tels que
le polypropyléne greffé par I’ anhydride maléique (PP-g-MA) et le polypropyléne modifié par
la résine phénol (Ph-PP) sur les propriétés rhéologiques du mélange a base du caoutchouc
naturel modifié chimiquement par I'anhydride maéique (NR-g-MA) et le polypropyléne:
NR-g-MA/PP. Le NR-g-MA est préparé al’ état fondu dans un mélangeur interne (Brabender)
sans utilisation d'un initiateur. Le cisaillement fort du caoutchouc naturel va créer des
radicaux libres ou les molécules d’ anhydride maléque vont se fixer. La réaction de greffage
est confirmée par IRTF, la concentration du MA utilisé est égale a 10 Pcr. Comme il est
illustré sur la figure 11.2, le spectre IRTF du Caoutchouc greffé par 10 Pcr de |’ anhydride
mal éique, montre |’ apparition de deux bandes d’ absorption situées 81784 cm™ et 4 1854 cm™
correspondent aux vibrations d’ éongation symétriques et asymétriques des groupements C=0

de I’anhydride maléique ce qui confirme laréaction du greffage.
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Figurell.2: Spectres IRTF du NR et NR-g-MA greffé par 10 Pcr de MA [15]
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Le PP-g-MA est élaboré dans un mélangeur interne a I’ état fondu, le peroxyde (DCP) est
utilisé comme initiateur avec une concentration égale a 2%, I’ anhydride maléque est gjouté a
des concentrations variées de 1 a 19 % et la concentration optimale égale a 7 %. L’ IRTF est
utilisée pour confirmer la réaction de greffage. En ce qui concerne la quantification du taux
d’ anhydride maléique fixé sur les chaines du polypropyléene, le dosage des groupements acide
dérivés a partir de I’hydrolyse du MA est la technique utilisée. 1l a été trouvé que pour la
concentration de 7 % du MA, le taux de greffage est de I’ordre de 0,9 %. La figure 11.3
représente I'IRTF du PP-g-MA. Le deuxieme agent compatibilisant utilisé est le Ph-PP
préparé dans un mélangeur interne avec utilisation de 4 % de la résine phénolique et 0,8 %
de dichloro-stannique [16]. Le PP-g-MA et le Ph-PP sont gjoutés durant la préparation du
mélange NR-g-MA/PP (60/40) a des pourcentages variant entre 3 et 20 % en masse du PP.

PP-g-MA

Transmittance (%)

™Nombre d'ondes {cm1)

Figurell.3: Spectres IRTF du PP et PP-g-MA greffé par 7 % du MA [14]

L’ étude des propriétés rhéologiques est effectuée dans un rhéometre a capillaire et dans un
intervalle de vitesses de cisaillement (100-1600) s* et & 180°C. Aux concentrations 3 et 5 %
d’ agent compatibilisant et a vitesse de cisaillement donnée, la contrainte de cisaillement et la
viscosité sont plus élevées que celles des matériaux sans compatibilisant. Ceci est attribué aux
interactions chimiques entre les phases du blend établies par les agents compatibilisant.
L’ augmentation des interactions chimiques conduit a|’améioration de latension interfaciale
et & la diminution de la talle de la phase mineure PP dispersée dans le NR-g-MA.
L’augmentation de la concentration du PP-g-MA et Ph-PP au-dela de 5 %, cause une
diminution des propriétés a I’ écoulement. Ceci est di a la formation des micelles dispersees
dans la matrice NR-g-MA. Ces micelles jouent le réle d’ un lubrifiant dans le mélange a |’ état
découlement comme le montre la figure 11.4. L’indice d’'écoulement n prend une valeur
maximale a5 % du PP-g-MA et Ph-PP (n=0,9). Au-dela de cette concentration, n diminue, ce

qui montre que les mélanges ont un comportement pseudoplastique.
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La variation du taux d anhydride maléque dans le NR-g-MA conduit aux changements
des propriétés thermiques, rhéologiques et morphologiques des é astomeéres thermopl astiques
abase du NR-g-MA.
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Figurell.4 : Formation des micelles dans le mélange NR-g-MA/PP (60/40) dans le cas d une
concentration élevée d’ agent compatibilisant (b) [14]
C. Nakason et a [18] ont montré que durant la préparation du NR-g-MA |’ augmentation de la
concentration de I’ anhydride maléque utilisée conduit a I’ augmentation du taux de greffage,
de la viscosité Mooney et aussi de la viscosité du matériau; ceci est d aux interactions
chimiques entre les groupements polaires dans le NR-g-MA. La température de transition
vitreuse Ty et la température de dégradation Ty obtenues a partir de I’analyse dynamique
meécanique (DMA) et | anal yse thermogravimétrique (ATG) ont tendance a augmenter lorsque

la concentration du MA augmente.

Le NR-g-MA peut étre préparé a |’ état de solution. Dans ce sens C. Nakason et a [17] ont
préparé le NR-g-MA al’état de solution. Cette méthode consiste a dissoudre le NR dans le
toluene apres I'initiateur (peroxyde de benzoyle) et I’anhydride maléique sont goutés. Le
copolymere greffé est précipité avec I’ addition de I’ acétone. Cette étude a monté que le taux
de greffage augmente avec la concentration du MA jusqu’a 10 Pcr, au-dela de laguelle le taux
diminue. Cette concentration est considérée optimale.

L’ étude des propriétés rhéologiques et morphologiques du mélange NR-g-MA avec le poly
(méthacrylate de méthyle) (PMMA) est réalisée par C. Nakason et a [15]. Cette étude a
montré gu’'a une vitesse de cisaillement donnée, les mélanges NR-g-MA/PMMA avec
différentes proportions de phases et a 10 Pcr du MA dans le NR-g-MA, montrent une
viscosité de cisaillement élevée par rapport aux matériaux NR, NR-g-MA et PMMA purs. La
valeur maximale de la viscosité est obtenue dans le cas du mélange NR-g-MA/PMMA
(60/40). Ainsi il a éé trouvé que la viscosité augmente avec |'augmentation de la
concentration du MA dans le mélange. Les résultats obtenus de la rhéologie confirment la

compatibilité entre le NR-g-MA et le PMMA. L’ étude de la morphologie aprés extraction de
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la phase PMMA a montré une diminution de la taille de la phase dispersée PMMA avec
I” augmentation du la concentration du MA dans le mélange.

[1.3 Travaux de recherches réalises sur la compatibilisation des éastomeres

thermoplastiques a base du caoutchouc naturel (TPNR).

S.Pichaiyut et al [18] ont éudié l'influence de divers types et quantités de charge de
mélanges de compatibilisants tels que les compatibilisants de polyéthyléne modifiés par des
composeés phénoliques (c'est-a-dire PhSP-PE et PhHRJ-PE) et |le polyéthyléne haute densité
greffé d'anhydride maléique (HDPE-g-MA) sur les propriétés mécaniques et dynamiques des
vulcanisats thermoplastiques caoutchouc naturel-greffé&MA /polyéthyléne haute densité
(MNR/HDPE TPVs). Il a été constaté que les TPV contenant I'un des trois types de
compatibilisants présentaient des propriétés mécaniques et dynamiques supérieures a celles
des TPV sans compatibilisants. En outre, les compatibilisants a base de polyéthylene modifié
par des composés phénoliques (c'est-a-dire PhSP-PE et PhHRJ-PE) ont montré un meilleur
effet de compatibilisation que le HDPE-g-MA. En comparant les trois types de
compatibilisants, les TPV avec PhHRJ-PE ont présenté les meilleures propriétés mécaniques
et dynamiques et les plus petits domaines de caoutchouc vulcanisé dispersés dans la matrice
HDPE. Cinq charges de PhHRJ-PE ont ensuite été éudiées. Le PhHRJ-PE a un taux de
charge de 5 % en poids de PEHD a présenté les meilleures propriétés globales. Les TPVs avec
des taux de charge inférieurs et supérieurs de PhHRJ-PE présentaient des propriétés
meécaniques, dynamiques et morphol ogiques inférieures.

Dans une autre publication, B. Guo e al [19] ont éudié l'effet du greffon
LLDPE-(caoutchouc naturel époxydé) en tant que compatibilisant sur les propriétés
meécaniques et morphologiques des éastomeres thermoplastiques a base de poudre de
caoutchouc de rebut/LLDPE. Les propriétés mécaniques et I'examen morphologique ont
également été étudiés au moyen d'un de traction, de la microscopie éectronique a
balayage et de la microscopie éectronique a transmission, respectivement. D'apres leurs
résultats, les mélanges SRP/ LLDPE compatibilisés ont manifestement amélioré les propriétés
interfaciales entre les particules SRP et le LLDPE. En utilisant cette méthode et ce type de
compatibilisant, I'élastoméere thermoplastique a éé préparé avec succes. Les propriétés
mécaniques, en particulier I'alongement a la rupture, ont été améliorées de maniere
significative. Les études SEM et TEM ont montré que le compatibilisateur double LLDPE-g-
ENR améliorait I'état de distribution des particules SRP dans |a phase matricielle du LLDPE
et I'adhésion interfaciale entre le SRP et |le LLDPE.
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Dans un autre article, C. Nakason et al [20] ont étudié la compatibilisation d'élastomeres
thermoplastiques a base de mélanges de polyéthyléne haute densité et de caoutchouc naturel
HDPE/NR en utilisant des phénoliques et du caoutchouc naturel liquide comme
compatibilisants. Les propriétés rhéologiques, mécaniques, morphologiques et thermiques ont
été étudiées. Le NR et le HDPE ont éé mélangés avec chaque type de compatibilisant
phénolique (HRJ-10518 ou SP-1045) ou avec du caoutchouc naturel liquide (LNR) a 180°C
dans un mélangeur interne. Le couple de mélange, la contrainte de cisaillement et |a viscosité
de cisaillement des mélanges ont augmenté avec |les quantités croissantes de NR. Un mélange
a déviation positive (PDB) a été obtenu pour les mélanges contenant de la résine
méthylphénolique hydroxyle active dans le HRJ-10518 ou de la résine diméthylphénolique
dans le SP-1045. Aucun PDB n'a été observé pour les mélanges sans compatibilisants ou avec
LNR. Les mélanges avec HRJ-10518 ou SP-1045 éaient compatibles ou partiellement
compatibles, tandis que les mélanges avec LNR étaient incompatibles. Dans les mélanges
phénoliques compatibilisés, le NR dispersé dans la matrice HDPE a éé trouvé dans les
mélanges NR/HDPE aux rapports 20/80, 40/60 et 50/50. Le PEHD disperse dans |la matrice de
NR a été obtenu dans le mélange NR/HDPE de rapport 80/20, et la phase co-continue a été
réalisée dans le mélange NR/HDPE de rapport 60/40. Le mélange NR/HDPE de rapport 60/40
compatibilisé avec le HRJ-10518 et fabriqué par une simple machine de moulage par injection
plastique a présenté une résistance a la traction et un allongement a la rupture (EB) plus
éleveés. L'incorporation d'huile paraffinique a entrainé une tendance a la baisse de la résistance
a la traction en fonction de l'augmentation de I'allongement a la rupture. Les TPNR ont
présenté une nature éastomérique élevée avec une faible tension. La température de
dégradation des mélanges a augmenté avec l'augmentation de la teneur en PEHD et en
compatibilisants. Les TPNR avec HRJ-10518 ou SP-1045 au rapport de mélange NR/HDPE
de 60/40 ont un potentiel dans certaines applications telles que la fabrication de pare-chocs
automobiles ou de vétements de sport.

Dans une autre éude, C.Nakason et al [21] ont éudié la compatibilité des élastomeéres
thermoplastiques a base de caoutchouc naturel époxydé et de mélanges de polyéthyléne haute
densité (ENR/HD-PE) en utilisant le HDPE greffé d'anhydride maléque (MA ; c'est-a-dire
HDPE-g-MA) et deux types de HDPE modifiés par des composés phénoliques (c'est-a-dire
PhSP-PE et PhHRJ-PE) en tant qu'agents de compatibilité. Les propriétés mécaniques et
morphologiques ont également éé étudiées. Ils ont constaté que le mélange avec
compatibilisant présentait une résistance a la traction, une dureté et des propriétés de prise

supérieures a celles du mélange sans compatibilisant. L'interaction entre I'ENR et le HDPE
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via le lien des molécules du compatibilisateur était due aux groupes fonctionnels polaires du
compatibilisateur avec les groupes oxirane dans les molécules de I'ENR. En outre, une autre
extremité des molécules de |'agent de compatibilité (C'est-a-dire les segments de PEHD) se
mélangeait aux molécules de PEHD dans les composants du mélange. Le mélange avec
compatibilisant présentait également une morphologie de phase plus petite que le mélange
sans compatibilisant. Parmi les trois types de compatibilisant, le HDPE-g-MA a donné au
mélange les propriétés de résistance et de dureté les plus élevées, mais les propriétés de prise

les plus faibles.

Dans une autre étude, C.Nakason et al [22] ont étudié la compatibilité des élastomeres
thermoplastiques a base de caoutchouc naturel époxydé et de mélanges de polyéthyléne haute
densité (ENR/HD-PE) en utilisant le PEHD greffé d'anhydride maléque (MA ; c.-a-d. HDPE-
g-MA) et deux types de PEHD modifiés par des composés phénoliques (c.-a-d. PhSP-PE et
PhHRJ-PE) en tant qu'agents de compatibilité. Les propriétés mécaniques et morphologiques
ont également éte étudiées. Ils ont constate que le mélange avec compatibilisant présentait une
résistance a la traction, une dureté et des propriétés de prise supérieures a celles du mélange
sans compatibilisant. L'interaction entre I'ENR et le HDPE via le lien des molécules du
compatibilisateur était due aux groupes fonctionnels polaires du compatibilisateur avec les
groupes oxirane dans les molécules de I'ENR. En outre, une autre extrémité des molécules de
I'agent de compatibilité (c'est-a-dire les segments de PEHD) se mélangeait aux molécules de
PEHD dans les composants du mélange. Le mélange avec compatibilisant présentait
également une morphologie de phase plus petite que le mélange sans compatibilisant. Parmi
les trois types de compatibilisant, le HDPE-g-MA a donné au mélange les propriétés de

résistance et de dureté les plus élevées, mais les propriétés de prise les plus faibles.

Dans une autre publication, le comportement rhéologique a I'éat fondu des mélanges
NR/PMMA/NR-g-PMMA a été éudié par Z. Oommen et al [23]. Le comportement
rhéologique a I'éat fondu des mélanges de TPE a éte étudié en fonction de I'effet du rapport
de mélange, des conditions de traitement et de la concentration du copolymeére greffé en
fonction de la contrainte de cisaillement et de la température. Les propriétés rhéologiques a
I'état fondu des échantillons non compatibilisés et compatibilisés ont été étudiées al'aide d'un
rhéométre capillaire. La morphologie des extrudés a été analysée en fonction de la
composition, de la concentration du copolymere greffé et des conditions de contrainte de
cisaillement. Ils ont constaté que la viscosité des mélanges diminuait avec I'augmentation de
la contrainte de cisaillement, ce qui indique la nature pseudoplastique du systéme. La
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viscosité du mélange augmente lorsgue le ratio de NR augmente. La viscosité a I'état fondu
augmente avec |I'gout de NR-g-PMMA, ce qui indique une forte interaction interfaciale entre
les deux phases polymeéres. Le compatibilisant augmente |'adhésion entre les phases NR et
PMMA. Dans le cas des échantillons coulés en solution, la viscosité a I'éat fondu augmente
avec le pourcentage de copolymeére greffé, et le mélange devient plus sensible a la
température en présence de NR-g-PMMA. Le gonflement des mélanges NR/PMMA a
également été évalué en présence et en |'absence de copolymeres greffés. 1l a également été
constaté que I'gout d'un compatibilisant réduit la taille des domaines de la phase PMMA
dispersée et stabilise la structure morphologique. |l est également a noter que I'éat de
dispersion est affecté par les conditions de préparation et d'extrusion du mélange.

Dans une autre éude, S. Ahmad et ses collégues [24] ont éudié la compatibilisation des
mélanges caoutchouc naturel-HDPE avec du caoutchouc naturel liquide (LNR) comme agent
compatibilisant. La mesure des propriétés mécaniques et thermiques du caoutchouc naturel
thermoplastique (TPNR) a base de mélanges NR-HDPE a été effectuée a différentes
compositions de polyéthyléne haute densité (HDPE) au moyen d'un essai de traction et d'une
anal yse mécanique thermique dynamique (DMTA), respectivement. Leurs résultats indiquent
que les propriétés de traction et la dureté du TPNR saméliorent de maniére significative avec
I'gjout de LNR aux mélanges. Les résultats de I'analyse thermique mécanique dynamique ont

indiqué une température de transition vitreuse unique (Tg) sur un pic tan 6 pour les mélanges.

H.M. Dahlan et ses collegues [25] ont éudié I'effet du poids moléculaire du LNR en tant
gu'agent compatibilisant dans le NR/LLDPE. Les éudes rhéologiques et les propriétés
meécaniques des mélanges ont été étudiées au moyen d'un de plasticité de Brabender et
d'un de traction, respectivement. Les études rhéologiques et les propriétés mécaniques
des mélanges ont montré que le poids moléculaire des LNR jouait un role trés important dans
la détermination de leurs performances. Les méanges contenant 15-25% de LNR avec un Mw
de 4,8 x 105 et un Mn de 1,66 x 105 ont montré les propriétés mécaniques les plus élevées. En
dehors de cette plage de poids moléculaire, la propriété de compatibilité de la LNR n'est plus
efficace en raison de I'inhomogénéité des mélanges. L'amélioration des propriétés mécaniques
correspond a l'augmentation de la teneur en gel des mélanges. Les gjouts de LNR dans les
mélanges ont permis de réduire la tension interfaciale ; ils ont donc amélioré l'interaction
entre les phases des mélanges. Les éudes ont également confirmé que, dans la plage de

concentration étudiée, le solvant LNR n'a pas influencé les propriétés des méanges.
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Dans une autre étude, H.M. Dahlan et al [26] ont éudié la morphologie et les propriétés des
mélanges de caoutchouc naturel liquide (LNR) compatibilisés 60/40 NR/LLDPE. Les effets
du LNR en tant que compatibilisant dans les mélanges binaires de 60/40 NR/LLDPE ont été
étudiés au moyen de la calorimétrie différentielle a balayage, de |'analyse mécanique
dynamique et de la microscopie éectronique a balayage. Une attention particuliere a été
accordée au réle du LNR dans I'induction d'interactions entre le NR et le LLDPE. Il a été
constaté que |'augmentation de la teneur en LNR diminue la température de fusion (Tm) et la
chaleur de fusion (AHm), qui sont des indicateurs de la partie cristalline des mélanges. Cette
diminution refléte une réduction du degré de cristallinité qui est due a l'interférence sous
forme de dissolution de NR dans la phase LLDPE. Ce phénomeéne entraine un déplacement du
Tg de la partie amorphe du LLDPE vers des températures plus élevées, comme I'observent les
thermogrammes DMA.. L'effet de dissolution crée de meilleures interactions entre les phases,
ce qui améliore la compatibilité des mélanges. L'examen au microscope électronique a
balayage a apporté une confirmation supplémentaire. Les mélanges contenant des LNR
étaient plus homogenes avec des structures en nid d'abeille plus petites et plus sphériques.
Dans le cas des échantillons rompus par traction, les micrographies ont montré la formation

d'un plus grand nombre de rides, ce qui indique des interactions plus fortes entre les phases.

Dans une autre publication, les effets de I'anhydride maléique greffé sur le polyéthylene en
tant que compatibilisant sur les propriétés de traction des mélanges (polyéthyléne haute
densité)/(caoutchouc naturel)/(amidon de tapioca thermoplastique) (HDPE/NR/TPS) ont été
étudiés par A.W.M. Kahar et ses collaborateurs [27]. Le rapport HDPE/NR a été fixé a
70/30, et ces matériaux ont été mélangés avec du TPS a des concentrations variant de 5 a 30%
en utilisant un mélangeur Haake Rheomix 600. Deux séries de mélanges HDPE/NR/TPS ont
été préparées, avec et sans compatibilisant. La morphologie et les propriétés de traction des
mélanges HDPE/NR/TPS ont été évaluées en fonction de la charge de TPS. Larésistance ala
traction et I'allongement a la rupture diminuent avec l'augmentation de la teneur en TPS.
Cependant, une amédioration de la résistance a la traction a éé obtenue pour les mélanges
compatibilisés par rapport aux mélanges non compatibilisés. Les degrés d'adhésion et de
dispersion du TPS dans les mélanges HDPE/ NR ont été révélés par microscopie éectronique
a balayage (MEB). Les résultats ont montré qu'une phase dispersée de plus petite taille était
obtenue pour les mélanges compatibilisés par rapport a leurs homologues non compatibilisés.

C. Qin e a [28] ont étudié la compatibilisation des mélanges caoutchouc

naturel/polyéthylene en utilisant des copolymeres di-blocs de polyéthyléne-b-polyisopréne
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comme compatibilisant. Des essais mécaniques ont éé utilisés pour éudier les propriétés
mécaniques des mélanges ternaires caoutchouc naturel/polyéthyléne basse densité
linéaire/polyéthyléne-b-polyisopréne (NR/LLDPE/PE-b-PI). Ils ont constaté que les
propriétés mécaniques des méanges étaient grandement améliorées par I'gout du
compatibilisant PE-b-PI.

Dans une autre étude, N. Yan et al [29] ont éudié la compatibilisation du vulcanisat
thermoplastique caoutchouc naturel/polyéthyléne haute densité avec de I'oxyde de graphene
par le biais d'un mélange de latex assisté par ultrasons (ULM). Le GO a été disperse dans le
latex de NR par irradiation ultrasonique et suivi d'une coagulation du latex pour obtenir le
mélange maitre NR/GO, qui a ensuite é&é mélangé et dilué avec du HDPE et du NR via un
processus de vul canisation dynamique pour obtenir les composites hybrides NR/HDPE/GO. Il
a été constaté que les plaguettes de GO empilées ont été exfoliées avec succes par le
processus ULM et ont une bonne efficacité de compatibilisation pour le NR et le HDPE non
miscibles. Un domaine NR discret plus petit a été observé dans le mélange NR/HDPE en
présence du GO. En outre, les plaquettes de GO empilées améliorent I'adhésion interfaciale et
la compatibilité des phases, ce qui se traduit par une augmentation des propriétés mécaniques
des mélanges NR/HDPE. Par rapport au mélange NR/HDPE, la résistance a la traction et le
module de traction & 300% de déformation pour le mélange NR/HDPE/(1,5 phr) GO ont
augmenté de 27% et 24%, respectivement. Le GO exfolié peut agir alafois comme charge de
renforcement efficace et comme agent de compatibilité dans le mélange NR/HDPE non

miscible.

Namita Roy Choudhury et al [30] ont étudié le comportement thermique des mélanges
élastomeéres thermoplastiques caoutchouc naturel-polypropyléne a I'aide d'un certain nombre
de techniques différentes, notamment la calorimétrie a baayage différentiel, la
thermogravimétrie et I'analyse mécanique dynamique. L'EPDM et le polyéthyléne chloré
(CPE) ont été gjoutés comme agents interraciaux aux mélanges NR/PP. Les résultats de la
DSC ont montré une baisse de |latempérature de fusion (Tm) avec I'augmentation de la teneur
en caoutchouc. L'effet de I'gout de 20 Phr d'un agent interfaciale, comme I'EPDM ou le CPE,
a montré des effets similaires. Les valeurs de chaleur de fusion (AHm) ont montré une
tendance similaire indiquant une isolation croissante du composant cristallisable a une teneur
élevée en caoutchouc. L'incorporation de 70 Phr de caoutchouc naturel a entrainé une baisse
de 79 % de la cristalinité. 1ls ont indiqué que la Tg des mélanges était plus élevée que celle

du NR pur. L'augmentation de la Tg associée a la dépression de la Tm indique la restriction
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cinétique du processus de cristalisation. L'ATG a montré que le début de la dégradation du
PP pur était retardé par |'ajout de caoutchouc. Les courbes de thermogravimétrie différentielle
(DTG) des mélanges présentent deux pics. La stabilité thermique la plus élevée a été atteinte
avec |'gout de caoutchouc éthyléne-propylene-diene au mélange NR/PP. L'anal yse mécanique
dynamique a montré I'existence de deux valeurs Tg, |'une correspondant ala phase amorphe et
l'autre & la phase polypropyléne, indiquant I'incompatibilité des mélanges. Les valeurs du
module d'éasticité ont également montré un changement brutal de magnitude au voisinage de
la température de transition vitreuse. L'intensité du pic du facteur d'amortissement (tan J) s'est

avérée étre régie par la cristallinité globale du méange.
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Conclusion

Les élastomeres thermoplastiques & base de caoutchouc naturel sont des polymeéres qui
combinent les caractéristiques des élastomeres et des thermoplastiques. Le caoutchouc naturel
est une matiere premiere renouvelable obtenue a partir de la seve d'hévéa, un arbre d’ origine
dAmérique du Sud. Lorsquil est transformé en élastomere thermoplastique, le caoutchouc
naturel offre des propriétés intéressantes, telles que I'élasticité, la résistance a l'usure, et la
flexibilité.

Les élastomeéres thermoplastiques a base de caoutchouc naturel peuvent étre transformés par
des méthodes de transformation traditionnelles des thermoplastiques, telles que I'extrusion,
I'injection et le moulage par compression. Contrairement aux éastomeres traditionnels, tels
gue le caoutchouc vulcanisé, les élastomeres thermoplastiques peuvent étre ramollis par la
chaleur et reformés sans subir de réaction chimique irréversible.

Ces matériaux (TPNR) sont utilisés dans de nombreuses applications, notamment I'industrie
automobile, I'industrie des produits de consommation, I'industrie médicale. Les éastomeéres
thermoplastiques a base de caoutchouc naturel offrent une bonne résistance a I'abrasion, une
excellente adhérence, une faible déformation permanente, une bonne résistance chimique et

une facilité de recyclage.

Les TPNRs sont thermodynamiquement incompatibles. Ceci est di d'un coté a la différence
de la nature des deux phases €, de |’ autre coté, a la faible adhérence interfaciale résultant de
I” absence d'interactions entre les deux polymeéres et ceci conduit al’ obtention de matériaux de
faibles performances. Pour améliorer I’ adhérence interfaciale entre les deux phases et dans le
cas des TPNRs, la modification physique; la modification chimique, la modification
technologique du caoutchouc naturel ains que la fonctionnalisation de la phase
thermoplastique semble une meilleure solution. La compatibilisation des éastomeres
thermoplastiques a base de caoutchouc naturel est un processus visant a améliorer la
compatibilité et les propriétés mécaniques des mélanges de caoutchouc naturel et de
polymeres thermoplastiques. Les élastomeres thermoplastiques sont des matériaux hybrides
qui combinent les caractéristiques des élastomeéres (caoutchouc) et des thermoplastiques
(polymeres qui fondent et se ramollissent lorsqu'ils sont chauffés). La compatibilisation vise
donc a modifier la structure chimique des polymeres thermoplastiques pour les rendre plus

compatibles avec le caoutchouc naturel. Cela peut étre réalisé de différentes maniéres,
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notamment par |'utilisation d'agents de compatibilisation ou de techniques de modification de

surface.

Les agents de compatibilisation sont des substances chimiques goutées au mélange de
caoutchouc naturel et de polymeres thermoplastiques pour favoriser I'adhésion et I'interaction
entre les deux phases. Ces agents peuvent modifier la surface des particules de caoutchouc
naturel ou des polyméres thermoplastiques, favorisant ainsi la dispersion uniforme et
I'adhésion mutuelle.

Les techniques de modification de surface peuvent également étre utilisées pour améliorer la
compatibilité. Cela peut impliquer le traitement de la surface des particules de caoutchouc
naturel ou des polymeres thermoplastiques avec des agents chimiques ou physiques tels que
des agents de couplage, des irradiations, des traitements a la flamme, etc. Ces traitements
modifient la surface des particules, favorisant ainsi I'adhésion et l'interaction avec l'autre
phase.

L'objectif de la compatibilisation est d'obtenir une dispersion uniforme des phases, une
adhésion améliorée entre le caoutchouc naturel et les polymeres thermoplastiques, et donc
d'améliorer les propriétés mécaniques du matériau composite résultant. Cela peut conduire a
une meilleure résistance a la traction, une meilleure résistance a l'usure, une meilleure
résistance aux chocs, etc.

Donc notre objective dans cette mémoire est base sur |'étude des éastomeres
thermoplastiques a base de caoutchouc naturel qu offrent une combinaison unique de
propriétés élastiques et de facilité de transformation des thermoplastiques, ce qui les rend
polyvalents et adaptés a de nombreuses applications différentes. La compatibilisation des
élastomeres thermopl astiques a base de caoutchouc naturel est un processus visant a améliorer
la compatibilité et les propriétés mécaniques des mélanges de caoutchouc naturel et de
polymeres thermoplastiques en modifiant la structure chimique ou la surface des matériaux

pour favoriser |'adhésion et I'interaction entre | es phases.
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Résumé

Les élastomeres thermoplastiques (TPES) sont une nouvelle classe de matériaux qui exhibent les
propriétés physiques et mécaniques des élastomeres et qui offrent aux élastomeres les avantages
d’ étre transformés et recyclés comme les matériaux thermoplastiques. Beaucoup de travaux trés
récents ont été réalisés dans le domaine des TPE. Les &udes effectuées ces derniéres années sur
les TPE et spécifiquement sur les élastomeres & base du caoutchouc naturel (TPNR) sont basées
sur I’améioration des propriétés de ces matériaux. L’amélioration de la compatibilité entre la
phase thermoplastique et la phase éastomere est le sujet traité par plusieurs chercheurs.
L’amélioration peut étre effectuée par la modification physique; modification chimique; et
maodification technologique de I’ é astomeére ou bien de |a phase thermoplastique. La modification
chimique du caoutchouc naturel thermoplastique peut étre réalisée par plusieurs techniques
comme il est indiqué dans cette mémoire. Les travaux réalisés dans le domaine des TPNRs
modifiés et compatibilises montrent I’augmentation des intéractions et |’adhésion interfaciale
entre les phases du TPNR et améliorer les propriétés quel que soit rhéologique, mécaniques,
dynamique mécanique, morphologique et thermique des mélanges a base de
NR/thermoplastique.

Mots clés: Elastoméres Thermoplastiques; Compatibilité; Modification Physique;
Modification Chimique ; Modification Technologique ; Intéractions; L’ adhésion Interfaciale.

Abstract

Thermoplastic elastomers (TPES) are a new class of materials that exhibit the physica and
mechanical properties of elastomers, and offer elastomers the advantages of being processed and
recycled like thermoplastic materials. A great deal of very recent work has been carried out in
the field of TPEs. Studies carried out in recent years on TPES, and specifically on natural rubber-
based elastomers (NRPEs), have focused on improving the properties of these materials.
Improving the compatibility between the thermoplastic phase and the elastomer phase is the
subject addressed by many researchers. Improvement can be achieved through physical
modification; chemical modification; and technological modification of either the elastomer or
the thermoplastic phase. Chemical modification of thermoplastic natural rubber can be achieved
by several techniques, as described in this thesis. The work carried out in the field of modified
and compatibilized TPNRs shows the increased interaction and interfacial adhesion between the
TPNR phases and improved rheological, mechanical, dynamic-mechanical, morphologica and
thermal properties of NR/thermoplastic-based blends.

Key words. Thermoplastic Elastomers; Compatibility; Physica Modification; Chemical
Modification; Technological Modification; Interactions; Interfacial Adhesion.
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