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Introduction générale

Différent des autres procédés conventionnels de mise en ceuvre, le rotomoulage permet
surtout de fabriquer des corps creux de petites ou grandes dimensions ou encore des pieces
multicouches, sans lignes de soudure et de géométrie complexe [1-7]. Son principe de
fonctionnement est relativement simple: la poudre de polymere est introduite dans un moule
en rotation et est portée a haute température afin d’obtenir une viscosité suffisamment faible.
Les forces générées par la rotation, la gravité et la tension de surface induisent 1’étalement du

polymere fondu sur les parois internes du moule, et ainsi la mise en forme de la piéce.

L’utilisation du procédé de rotomoulage est généralement restreinte par rapport aux
techniques de mise en ceuvre conventionnelles (extrusion, injection, extrusion-soufflage,
etc...). D’ailleurs, il n’était employ¢ industriellement que pour la production en petite série de
pieces peu sollicitées mécaniquement. Les inconvénients majeurs du rotomoulage sont le
temps de cycle considéré comme étant long, 1’écoulement a surface libre du polymeére a 1'état
liquide sur les parois internes d'une piéce rotomoulée qui rend le contrdle de I'épaisseur
difficile et la stabilité thermique limitée ce qui engendre la dégradation du polymere au cours

de la mise en ceuvre; ceci explique le choix du matériau qui est limité (95% polyéthyléne [7]).

La recherche de nouveaux matériaux, en particulier réactifs, permet d'enrichir le
spectre des matériaux utilisés, de répondre aux exigences des utilisateurs avec le meilleur
rapport propriétés/colt et d’accélérer leurs déploiements industriels. Le développement du
procédé de rotomoulage consiste a synthétiser in situ, et a mettre en forme, des polymeéres en
une seule étape et a basse température, on parle ainsi de rotomoulage réactif.

Certains thermoplastiques techniques, comme le Polyamide 6 en tant que matériaux de
structure ou de surface sont difficiles a mettre en ceuvre par le procédé de moulage par
rotation puisque ils présentent un temps de cycle long et une mauvaise stabilité thermique. Le
rotomoulage réactif peut pallier ces limitations et permet la synthése in situ du Polyamide 6

par polymérisation anionique de 1’e-caprolactame, tout en réduisant le temps de cycle.
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Le procédé de rotomoulage réactif est contr6lé essentiellement par le suivi de
I’évolution de la viscosité lors de la polymérisation isotherme. Le procédé est possible, a
condition qu’on s’assure que le systéme, au cours de la polymérisation, présente une période
d’induction suffisante pour le remplissage, ainsi qu’un faible taux de conversion de la réaction
au départ pour permettre un bon étalement de systeme réactif sur les parois internes du moule,
au cours de cycle de rotomoulage. La forme des polyméres thermoplastiques est figée grace a
la cristallisation qui se produit pendant la polymérisation. Le domaine de rotomoulabilité de

systéme réactif peut étre délimité par la détermination des courbes d'iso-viscosité.

D’un autre c6té, la fabrication d'articles multicouches par rotomoulage réactif est une
technologie considérée comme difficile; ’'une des difficultés est d’assurer une adhésion
parfaite entre les couches. Les matériaux multicouches sont extrémement importants pour des
applications dans des domaines aussi variés. Pour toutes ces raisons, nous nous sommes
intéressés a 1’élaboration des matériaux bicouches par rotomoulage. Aussi, nous avons choisi
d’incorporer les nanocharges lamellaires dans un polyamide 6 élaboré par le procédé de
rotomoulage réactif et de tester la faisabilité d’élaboration des nanocomposites par ce procédé.
En effet, depuis les travaux des chercheurs de I'entreprise Toyota de 1990 sur le renfort de
matrices polyamide avec des argiles lamellaires qui présentaient des résultats tres
encourageants, un nombre important de nouveaux nanocomposites polymere/argile avec des

propriétés intéressantes a été développé.

C'est dans ce cadre que s'inscrit le sujet de thése en cotutelle entre le Laboratoire
d’Electrochimie et Environnement de I’ENI de Sfax et I’Unité Ingénierie des Matériaux
polymeres IMP-INSA de Lyon. L'objectif de ces travaux de recherche est donc I'élaboration
et la mise en forme de matériaux polyméres mono et bicouche a base de PAG6/PE par le

procédé de rotomoulage réactif. Ce manuscrit est divisé en deux parties principales.

Dans un premier temps, I’étude bibliographique est présentée. Cette étude est divisée
en trois parties principales : la premiére est consacrée a 1’é¢tude du procédé de rotomoulage:
son principe, ses avantages et ses limitations. La seconde porte sur les systemes reactifs
lactames en tant que matériau réactif pour le rotomoulage; nous y avons présenté les criteres
de choix du systéme réactif, les mécanismes réactionnels de polymérisation de I’e-
caprolactame et les parameétres qui influencent les réactions. La derniére concerne 1’étude des

nanocomposites PA6/argile lamellaires.
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La deuxiéme partie qui représente I’étude expérimentale est divisée en 4 chapitres. Le
chapitre 2 s’est intéressé aux matériaux et aux techniques expérimentales. Les principaux
résultats de notre étude expérimentale ont été développés dans les chapitres suivants. Ainsi, le
troisieme chapitre porte sur I'étude rhéocinétique des systémes réactifs lactames (monomeére-
activateur-catalyseurs) utilisés pour élaborer les polyamides 6 par rotomoulage. Nous avons
choisi d’analyser la polymérisation de deux systémes lactames a base du monomere &-
caprolactame et [D’activateur Hexaméthyléne-1,6-dicarbamoylcaprolactame avec deux
catalyseurs : Caprolactame de bromide de magnesium et Caprolactamate de sodium. La
compréhension du comportement rhéocinétique du systeme réactif permet de définir les
conditions optimales (temps, température) du procédé et réaliser des pieces de bonne qualité.
Le chapitre suivant a concerné le rotomoulage de matériaux bicouches PA6/PE. Ce procédé
permet de réaliser des matériaux barrieres présentant des performances intéressantes au
niveau mécanique. Enfin, le cinquiéme et dernier chapitre est consacré a I'étude des systéemes
PAG6 chargés en argile de type montmorillonite. L’originalité de ce travail est d’employer les

nanocharges lamellaires dans un polyamide 6 élaboré par le procédé de rotomoulage réactif.

3
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I. Le procédeé de rotomoulage

I.1. Le procéde de rotomoulage par voie fondue
1.1.1. Généralités
Le rotomoulage est un procédé de mise en forme des polymeres relativement récent

(1950) [1, 7]. Il permet d'obtenir des piéces creuses grace a la solidification du matériau
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chargé a I'état liquide (ou solide) aprés une étape de chauffage du moule pendant laquelle on
appligue une rotation biaxiale autour de deux axes perpendiculaires. La quantité du matériau
est prédéfinie en fonction de I'épaisseur voulue de la piece.

Les piéces creuses obtenues par rotomoulage peuvent avoir des formes complexes et
des volumes trés variées. Le procédé implique de faibles valeurs aussi bien de la pression que
de la vitesse de cisaillement ; les articles obtenus ne renferment quasiment pas de contraintes
résiduelles et de lignes de soudures. Les moules utilisés ne sont pas onéreux. De plus, le

rotomoulage permet de réaliser des matériaux multicouches [2].

1.1.2. Principe de fonctionnement

La figure 1.1 représente les quatre phases qui composent le cycle thermique de

rotomoulage d’une piéce en matiére thermoplastique :

alr externe four

moule

\ Totation
poudre de !

polvmeére

chauffage

T plece
{3

]

{1

alr mterme

[ L/
rotation

—

refroidissement: démoulage

Figure 1.1: Principe de fonctionnement du rotomoulage : cas d’une piéce

thermoplastique [8]

Une masse de poudre m d’un polymére thermoplastique de masse volumique p est
placée dans un moule de surface interne S. Avant chaque cycle, la quantité de poudre est
calculée selon I’épaisseur e souhaitée du corps creux a élaborer. Celle-ci est déterminée a

partir de I’expression suivante :
m=pSe

Une fois remplie et verrouillé, le moule tourne suivant deux axes orthogonaux [9]

pendant les phases successives de chauffage et de refroidissement. La piéce est finalement
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démoulée quand la température de I’air interne est suffisamment faible, c'est & dire quand la

piéce est bien solidifiée.

Afin que le procédé puisse avoir lieu a pression atmosphérique, les moules sont munis

d’un évent qui permet I’échange de 1’atmosphére interne du moule avec 1’air extérieur.

1.1.3. Diagramme température-temps

Le rotomoulage des polymeéres thermoplastiques est un procédé non-réactif pendant
lequel la piece est formée essentiellement grace aux transitions physiques de fusion et de

cristallisation.

Pour suivre les différentes étapes de la mise en ceuvre, une procédure expérimentale
consiste a placer un thermocouple [10] au contact de I’air intérieur du moule et de mesurer
I'évolution de la température Ta au cours du cycle thermique. La courbe correspondante est

appelée diagramme température-temps (T-t).

La figure 1.2 présente un exemple de diagramme T-t obtenu avec le systéme
ROTOLOG, au cours du rotomoulage d'un polypropyléne (PP) industriel fourni par la société

« Icopolymers ».
En suivant I’évolution de Ta, on peut distinguer six étapes :

- De 0 au point A, le moule chauffe. La température de la paroi interne du moule n’a pas
atteint le point de fusion du polymeére. Les grains, en contact avec cette paroi, restent

toujours a I’état solide.

- Au point A, la paroi interne du moule atteint le point de fusion du polymere. Les grains,
en contact avec cette paroi, fondent et une premiére couche de polymere fondu se forme

- sur cette paroi. La vitesse de chauffe de I’air interne diminue a partir de ce point en raison

du caractere endothermique de la fusion.

- Du point A au point B, la température de l'air interne augmente plus lentement
gu’initialement (de 0 a A) a cause de la fusion progressive du polymeére. La chaleur

fournie est absorbée par le polymere et va servir a la fusion de la phase cristalline du PP.

- Au point B, toute la poudre est fondue. La température de I’air interne augmente jusqu’au
point C. Le polymére fondu s’homogénéise. Ainsi, la température maximale est

judicieusement choisie afin de donner une fluidité suffisante au polymeére pour former un
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systéeme homogéne. Le choix de cette température est crucial pour éviter la dégradation du
polymere. Pendant cette phase, une partie de I’air, initialement présent entre les grains de
poudre, est piégée dans le milieu. Cette quantité d’air peut migrer vers 1’extérieur a travers

le polymere fondu.

- Au point C le chauffage est interrompu. Le moule toujours en rotation, entre dans la

chambre froide. Ainsi, la température de I’air interne diminue jusqu' au point D.

- Au point D, le polymére commence a cristalliser. La vitesse de refroidissement diminue
sous l'effet exothermique de la cristallisation. De ce fait, le point E correspond a la fin de

la cristallisation.
- Aupoint F, Ta est suffisamment faible pour que la piéce puisse étre démoulée.

En précisant les principales étapes de mise en ccuvre par rotomoulage d’un thermoplastique,
le diagramme T-t, permet notamment de suivre les changements d’état que subi 1’article au

cours du procédé.

250 |
2 T

200

Ta €O

150
[T} R —-
mobooooo B -

100 — -
/ E\fusiuﬁ; | H \\E'\\
50 /

11 -
0 jgo i Emax ik 50

temps (tmin)

o b-----F-

Figure 1.2: Diagramme température-temps (T-t) d’un PP fourni par « icopolymeéres »

1.1.4. Comparaison entre le rotomoulage et les autres procédes

Pour indiquer la place du rotomoulage dans 1’industrie de la plasturgie, il est
intéressant de comparer ce procédé avec les autres techniques utilisées pour la fabrication des
piéces analogues. Ainsi, dans le tableau 1.1 [2], le rotomoulage est comparé avec I’extrusion

soufflage et le thermoformage.
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Tableau 1.1: Comparaison entre le rotomoulage, le thermoformage et I’extrusion-soufflage

Caractéristique Soufflage | Thermoformage | Rotomoulage

Volume de la pigce (cm3) 10a10° [1a10° 10 a10°

Forme de la matiere Granulé feuille Poudre/liquide

/poudre

Co(t de la préparation du polymere pour le | Nul Jusqu’a 100 % du | Jusqu’a 100 % du

procédé produit initial produit initial

La réalisation des piéces en polymeére Oui Oui Oui (difficile)

chargé est-elle possible ?

Prix du moule Elevé Moyen Moyen

L’¢épaisseur de la piece est-elle homogene ? | Non Non Epaisseur
uniforme possible

L’utilisation directe des inserts métalliques | Oui Non Oui

dans le moule est-elle possible ?

Orientation du matériau dans la piéce Elevée Tres élevee Pas d’orientation

Contrainte résiduelle dans la piece Moyenne | Forte Faible

Le rotomoulage est un procédé plus compétitif pour la réalisation de corps creux
volumineux. Lors de la transformation, le polymére ne subit pas d’orientation; les

performances mécaniques du produit seront fonction de 1’épaisseur.

1.1.5. Rotomoulage des pieces multicouches

Il est actuellement courant que les pieces rotomoulées soient constituées de plus d’une
couche de polymeres différents en vue de combiner leurs propriétés dans un méme matériau ;
comme par exemple, associer les meilleures caractéristiques des polymeres de structure a des
polymeres barriéres [11].

Le rotomoulage des piéces multicouches est une opération trés délicate. 1l dépend de
différents parametres tels que [2]:
« La température ; car, les points de fusion et/ou les températures de transitions vireuses
different d’un polymeére a I’autre;
* Les masses molaires moyennes et la densité des nceuds d’enchevétrement des chaines

macromoléculaires caractérisant chaque polymere;
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« La miscibilité ou la compatibilité des deux polymeéres juxtaposés;
* La tension superficielle entre les grains de poudre de polymeres coexistant dans le milieu.

Le procédé est, en général, plus facile si la température de fusion du polymere |
(couche externe) est supérieure a celle du polymere Il (couche interne); car au moment du
rotomoulage de ce dernier, le premier reste a 1’état solide. De cette fagon, on va favoriser une
répartition homogéne de la deuxiéme couche sur la surface du polymere 1. Par contre,
I’adhérence entre les deux polymeéres serait moins bonne [2].

En revanche, si on inverse la situation, les deux matériaux seront a 1’état liquide au
moment du rotomoulage du deuxiéme polymere. Dans ce cas de figure, la viscosité des deux
matériaux, la tension superficielle, la constante de diffusion et le degré de compatibilité d’un

polymere dans I’autre, constitueront les parametres clés [2].

1.1.6. Limites du procédé de rotomoulage par voie fondue

Comme n'importe quel procédé de mise en forme, le rotomoulage présente aussi des
inconvénients dont les principaux sont:

- Lasurface interne d'une piéce rotomoulée est formée par un écoulement a surface libre du
polymere fondu, ce qui rend le contréle de I'épaisseur difficile. De plus, le retrait autorisé
par la nature du procédé influe sur la stabilité dimensionnelle de la piéce.

- Le procédé n'est pas convenable pour la production massive des piéces de petite taille car
le temps de cycle est assez important, dans ce cas le rotomoulage est remplacé par le
soudage.

- Le choix du matériau est limité (95% Polyéthyléne [7]) en comparaison avec les autres
procédés de mise en forme.

- Le prix des matériaux est relativement élevé car il faut les microniser afin d’obtenir de la
poudre.

- Le temps de cycle est important en comparaison avec les autres procédés (15 a 40 min par
cycle), d’ou la faible cadence de production observée. Ainsi, pour les matériaux présentant
des températures de fusion élevées, les rotomouleurs sont confrontés & une dégradation
thermique, a priori hétérogene, qui peut engendrer une fragilisation des pieces. Le
rotomoulage réactif peut, dans certaines conditions, pallier ces limitations et permettre la
synthése in situ d’une couche de polymeére lors de la mise en ceuvre tout en réduisant le

temps de cycle.
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1.2. Le procédé de rotomoulage réactif

1.2.1. Généralités
On vise a réaliser, dans ce cas, la synthese du polymére en méme temps que sa mise en forme
[12-15].

Ce procéde consiste a injecter un systeme réactif peu visqueux (<1Pa.s) dans un
moule préalablement chauffé (figure 1-3). La polymérisation se fait alors au cours du cycle de

rotomoulage.

| produit fina
K - 5

s

' .
f A oo
"‘r..ﬁ _ & |
St B Ol
'—D—'! m— i B S
2 o

r!’
-

injection rotation démoulage
Figure 1.3: lllustration du procédé de rotomoulage réactif

La polymérisation au cours du procédé met en jeu un couplage fort entre différents
phénomeénes physico-chimiques (figure 1.4). L’effet de la réaction sur le procédé se présente

comme suit :

1. La réaction entraine une modification du champ thermique lorsqu'il s'agit d'une réaction

exothermique. Cette conséquence est d’autant plus importante que les piéces sont épaisses.

2. L’augmentation de la masse molaire au cours de la polymérisation entraine un
accroissement de la viscosité du milieu. Comme la viscosité dépend a la fois de la température
(T) et de lI'avancement (x) de la réaction (i.e. n = f(T; x)), elle va constituer, de ce fait, le

principal parametre du procédé.

3. La cristallisation, dans le cas d'un polymére thermoplastique, correspond a un état au dela

duquel I'écoulement n'est plus possible.
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Ecoulement visqueux a surface libre

Propriétés rhéologiques

Transfert \ Convection
thermique par des réactifs

S Dépendance de la Dépendance de la

viscosité en T viscosité du taux de
conversion

Réaction
exothermique

Transfert N . Réaction

Thermique Dépendance de la cinétique chimique
chimiqueen T

Figure 1.4: Phénomenes physico-chimiques mis en jeu au cours du rotomoulage réactif

Dans ce cas, I'étape de solidification est assurée par la cristallisation qui fige la forme
de la piece. Le démoulage peut étre réalisé sans passer forcement par une étape de
refroidissement, ce qui permet d'optimiser le temps de cycle et rend le procédé plus

économique, du point de vue énergétique.

1.2.2. Parametres influencant le rotomoulage réactif

L’écoulement de polymere a surface libre dépend de plusieurs parameétres dont

certains sont propres au procédé lui méme tels que [16-17]:

- Lavitesse de rotation qui est souvent faible (1 <w <19 tr/min).

- La conductivité thermique du matériau constitutif du moule.

- Latempérature appliquée et le cycle thermique [T = f(t)] ainsi que la géométrie du moule.
D'autres parameétres sont propres aux matériaux utilisés tels que :

- Laviscosité, la densité du liquide et la tension de surface.

- L'exothermie de la réaction de polymérisation
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1.2.3. Les étapes d'écoulement au cours du cycle

Pour une vitesse de rotation donnée, plusieurs régimes d'écoulement (figure I-5)
peuvent étre observés, en fonction de la viscosité () du fluide. Ainsi, si n est trés faible, le
fluide reste au fond du moule sous forme de “ Flaque ” et seulement une mince couche se
répartit contre la paroi interne du moule (figure I-5 (a)). Si le polymere est assez fluide, le
moule en tournant peut entrainer une quantité importante du fluide mais sous l'effet de la
gravité, des cascades peuvent se former (figure 1-5 (b)). Pour une viscosité n plus importante,
I’épaisseur obtenue n’est pas trés homogéne (figure I-5 (c)). Enfin, pour une viscosité n limite
assez elevée, le fluide s’écoule a une vitesse conforme a celle imposée par la rotation du

moule (figure 1-5 (d)).

O b)@ O O
Figure 1.5: Phases d'écoulement au cours du rotomoulage : a) « flaque », b) cascades, ¢)

écoulement rotationnel, d) phase de rotation solide

1000

Phase de rotation solide

w
© b)
& Disparition @ I
c de la flaque /
Ecoulement
10 rotationnel /
s
—
1 T T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30

Figure 1.6: Différents régimes d'écoulement au cours de la variation de la viscosité [18] :
profil idéal (a) et liquide réactif typique (b)

La courbe de variation de la viscosité en fonction du temps qui traduit les quatre
phases d'écoulement que nous venons de décrire, est présentée sur la figure 1.6 [18]. Ainsi, la
connaissance de 1’évolution de la viscosité du mélange réactif, au cours du cycle, parait d’une
importance cruciale ; en effet, il faut que le procédé soit achevé avant la solidification ou la

viscosité tend vers I'infini.

12

Cette thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2013ISAL0146/these.pdf
© [N. Barhoumi], [2013], INSA de Lyon, tous droits réservés



Chapitrel Etude Bibliographique

1.3. Conclusion

Les travaux de recherche qui se sont intéressés au rotomoulage réactif sont peu
nombreux. Le probléme majeur de ce procedé est la maitrise du cycle thermique. En
consequence, le contréle de la viscosité du systeme réactif au cours de cycle de rotomoulage
est un outil trés efficace pour lever cette limitation. La compréhension du procédé passe par la

prise en compte de I’étude rhéocinétique basée sur les mécanismes réactionnels.

Le systéme réactif choisi dans notre étude est constitué par “les lactames ”. Celles-ci,
occupent une place particuliere du fait de leurs applications multiples en tant que matériaux
de structure ou de surface. Elles présentent un large intervalle de réactivités et un choix varié
de type de catalyseurs/activateurs. En particulier, les systémes a base de caprolactame peuvent
présenter une température de transition vitreuse élevée aux environs de 50 °C; elles ont aussi
une excellente stabilité thermique et une bonne résistance aux produits chimiques. La
variation de la viscosité au cours de leur polymérisation est étroitement liée au mécanisme
réactionnel entre les réactifs. De ce fait, le mécanisme de la réaction de polymérisation de 1’¢-

caprolactame constituera 1’objet de la deuxiéme partie de cette étude bibliographique.

I1. Polymérisation anionique de I’e-caprolactame par ouverture de cycle

I1.1. Introduction

Le PA6 a été synthétisé pour la premiére fois par IG Farben Industry en 1938 a
partir de I’e-caprolactame (CL). Tout comme le polyamide 6,6 qui est plus communément
appelé nylon, les premiers PA6 ont été synthétisés par polycondensation. La
polymérisation du CL passe par une trés lente transformation de ce dernier en acide
aminocaproique suivie de la polyaddition. Bien que ce procédé de synthese soit encore
trés utilisé aujourd’hui, 1l présente néanmoins quelques inconvénients notamment des
temps de réaction trés longs (jusqu’une dizaine d’heures), des pressions importantes (10 a
15 bars) et I'utilisation d’un vide poussé afin d’éliminer 1’eau produite par la polyaddition.

Depuis quelques décennies, une autre voie de synthése du PA6, basée sur un
mécanisme de polymérisation anionique, a été développée. La polymeérisation anionique
est beaucoup plus rapide (jusque quelques dizaines de minutes) et permet 1’obtention de
polyamides avec des masses molaires et des taux de cristallinité plus grands que ceux obtenus

par polycondensation. La polymérisation anionique des lactames est donc bien adaptée
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aux différents procédés de fabrication tels que le RIM (Reaction Injection Molding) [19-
20], le RRIM (Reinforced Reaction Injection Molding) [21-22] , SRIM (Structural Reaction
Injection Molding) [22-23] , le RIP (Reaction Injection Pultrusion) [24-25] et le moulage par
centrifugation [26-27] ou par rotation [14, 28].

11.2. Mécanisme réactionnel de la polymérisation anionique de I’ e-caprolactame

Ce type de synthese est connu depuis quelques années, mais peu utilisé dans
I’industrie. En effet, la chimie de cette polymérisation est trés complexe et les mécanismes la
régissant ne sont pas encore clairement établis. De plus les polymérisations anioniques sont
réputées étre trés sensibles a la présence d’hydrogeénes labiles (H2O, -OH etc.) ainsi qu’a
I’oxygene de 1’air [29-34]. Les sites actifs, permettant cette polymerisation, sont des atomes
porteurs de charges négatives hautement réactives dues a la basicité de ces composés. Ces
sites actifs sont trés friands d’hydrogénes facilement captables et possédants une

électropositivité marquée.

La vitesse de polymérisation dépend de la complexation du cation de catalyseur avec
I’activateur [35-37]. Plus le cation se complexera rapidement, plus ce complexe sera stable et
le site actif (charge négative) sera degagé. Ceci favorise I’attaque électrophile et accélere la
polymérisation. Enfin, cette polymérisation s’amorce grace a une base souvent trés forte de
type amidure [34], dont la manipulation et le stockage nécessitent des précautions

contraignantes.

La polymérisation anionique par ouverture de cycle est soumise a une compétition
entre la cristallisation et I’accroissement des chaines. La cristallisation commence quand les
chaines de polymeéres atteignent la taille critique nécessaire au début de cristallisation. Cette
compétition intervient dans la gamme des températures de synthése (130°C a 170°C) [34].
Elle dépend de la température de synthése et les concentrations en réactifs et elle influe sur la

viscosité, les masses molaires du matériau final et la cinétique de la réaction.

Le systeme réactionnel de la polymérisation anionique du caprolactame se compose
d’un catalyseur, d’un activateur et du monomere. Plusieurs systémes sont décrits dans la
littérature [34-35]. Deux d’entre eux sont fréquemment utilisés et comparés dans de

nombreux travaux a savoir ceux de K. van Rijswijk [35].
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11.2.1. Systéme & base de caprolactamate de sodium

11.2.1.1. Description des systémes

Ce systeme (systéme 1) se base sur trois composants (figure 1.7:), I’e-caprolactame
(monomeére: CL), le caprolactamate de sodium (catalyseur: C10) et I’hexaméthyléne-1,6-
dicarbamoylcaprolactame (activateur : C20; diisocyanate bloqué). Il est décrit dans de
nombreux travaux [34, 38, 39, 40]. Ces composants sont présents a I’état solide a la
température ambiante et ils possedent une viscosité tres faible a 1’état fondu (80 °C) de
quelques dizaines de mPa.s, ce qui les rend aptes a étre injectés et étalés sur les parois de

moule de rotomoulage a basse pression.

elesnaadste
3 o \ )

(a) (b) (c)

Figure 1.7: (a) e-caprolactame, (b) hexaméthylene-1,6-dicarbamoylcaprolactame C20, (c)

=
<

>

ZE

caprolactamate de sodium C10

Le mécanisme réactionnel de la polymérisation anionique de 1’e-caprolactame, en
présence de catalyseur C10 et de I’activateur C20, a été détaillé par Cimini et al. [41] ; il
décompose ce mécanisme en 2 étapes. La formation de I’anion caprolactamate par 1’attaque
de I’hydrure de sodium sur le caprolactame (figure 1.8) est tellement rapide qu’il ne la

considere pas comme étape. Cette réaction dégage du dihydrogene et est tres exothermique.

@] @]
& Na
N

th—H T

Figure 1.8: Premiére étape : Formation de I’anion caprolactamate de sodium
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La premicre étape serait 1’attaque nucléophile de cet anion sur le carbonyle du
diisocyanate bloqué. Hashimoto et al. ont montré que cette premiére attaque se fait sur le
carbonyle endocyclique, celui-ci étant le plus réactif [42]. La seconde eétape serait
I’accroissement de la chaine par le jeu de déprotonations et attaques nucléophiles. Le

mécanisme de cette réaction pourrait donc étre décrit comme celui présenté sur la figure 1.9.

Figure 1.9: Deuxiéme étape : Propagation de la charge et polymeérisation

Van Rijswijk et al. incluent 1’étape de formation du sel de caprolactamate dans celles
du mécanisme [35]. Leurs travaux suggerent un phénomeéne de complexation entre le cation et
I’activateur (figure 1.10). En effet, celle ci faciliterait I’attaque nucléophile du caprolactamate
en dissociant le complexe ionique formé par I’anion caprolactamate et le cation métallique.
Ce méme phénomene est décrit par Jaroslav et al. pour le systeme a base de caprolactamate de

magnésium [37].

Figure 1.10: Complexe dicarbamoyl/Na+.
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11.2.1.2. Limites de ce systéeme

L’humidité est trés néfaste pour cette polymérisation. En effet, la présence de protons
labiles inhibe la réaction en réagissant avec le catalyseur et 1’activateur. Ce phénomeéne
engendre donc des contraintes de séchage importantes du monomere, qui est hygroscopique,
afin d’atteindre les 2 ppm d’eau conseillés. La fiche technique préconise aussi de realiser cette
synthése sous atmosphére inerte (sous azote ou argon). En plus, le systeme réactif posséde

une durée de vie a chaud de quelques dizaines de minutes avant dégradation.

11.2.2. Systéme & base de caprolactamate de bromure de magnésium

11.2.2.1. Description du systéeme

Ce systeme (systtme 2) se compose de I’e-caprolactame (monomere) et de
I’hexaméthyléne-1,6-dicarbamoylcaprolactame (activateur) et de caprolactame de bromure de

magnésium (catalyseur) (figure 1.11).

(a) (b} (e)
Figure 1.11: (a) e-caprolactame, (b) I’hexaméthyléne-1,6-dicarbamoylcaprolactame (C20), (c)

caprolactam magnesium bromide (C1)
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Figure 1.12: Mécanisme de la polymérisation anionique par ouverture de cycle appliqué au

systeme 2

Le mécanisme de polymérisation est bien décrit d’une fagcon générale par Van Rijswijk
et al [43] (figure 1.12) mais, les détails (especes formées, réversibilité de certaines étapes) ne

sont pas encore trés bien connus. Il existe selon la littérature des équilibres entres différentes
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espéces qui rendent 1’étude du mécanisme réactionnel complexe. Ces mécanismes se basent
sur le méme principe que pour le systeme précédemment décrit. Il s’agit en effet dans un
premier temps de la formation du sel de caprolactamate de magnésium. Il s’ensuit 1’attaque
nucléophile de 1’anion sur le carbonyle endocyclique de I’activateur, comme 1’ont indiqué
Hashimoto et al. dans leurs travaux [42]. En utilisant ce systeme le taux de cristallinité obtenu
varie entre 30 et 40% pour les températures comprises entre 140°C et 170°C.

Le taux de cristallisation d’un polyamide varie de ~5 a ~40% dans les cas extrémes
[44]. Aux alentours de 150°C, on obtient des propriétés mécaniques optimales aux faibles
déformations. En revanche, la cristallisation sera plus lente a une température supérieure a
150°C. Ainsi, la réaction genere des chaines plus longues et un taux de cristallisation plus
faible [45].

11.2.2.2. Limites du systeme

Ce systéme est moins sensible a 1’eau que celui a base de caprolactamate de sodium
[47]. Le polyamide obtenu a tendance a absorber de 1’eau (jusqu’a 10% en masse) [47-48].
L’eau joue le role de plastifiant du polymére final obtenu.

La deuxiéme limitation vient de la forte basicité de catalyseur. On doit, de plus,
conserver cette basicité pour mener a bien la polymérisation. Cela entraine 1’utilisation de
matériels résistants a la corrosion et donc beaucoup plus onéreux.

La troisiéme limitation de ce systeéme vient de I’utilisation de magnésium, métal
pouvant étre toxique pour I’homme a forte dose. Cependant, on peut surmonter cette
limitation par 1’utilisation de matériel de sécurité adapté ainsi que par I'utilisation de petites
quantités de ce produit. De plus, des précautions importantes devront étre prises lors de la

manipulation.

11.3. Paramétres influencant la polymerisation anionique de I’e-caprolactame et leurs
effets sur les propriétés finales des polymeres synthétisés

11.3.1. Influence du systéme catalyseur-activateur

La combinaison catalyseur- activateur a une influence directe surla vitesse de
réaction. Cette influence peut étre expliquée par le fait que la vitesse de dissociation, et donc
l'activité du catalyseur diminue avec la taille croissante du cation. Ceci est dd
a une ionisation potentielle décroissante et une mobilité restreinte. Une autre facon de générer

des anions par la formation d’un complexe entre l'activateur et le cation du catalyseur [44, 94,
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50]. Toutefois, les combinaisons d’activateur-catalyseur ne sont pas toutes capables de
former un complexe. Si aucun complexe n’est forme, les anions vont étre générés en petites
quantités en raison de la dissociation, de sorte que la vitesse de reaction reste faible [35].

Dans la plupart des travaux de recherche présentés, une concentration équivalente
molaire de catalyseur et d’activateur a été utilisée [51]. Etant donné que chaque site actif peut
attaquer un anion catalyseur, Malkin et al. [52] suggérent que la concentration de I'activateur
[A] soit égale a [C] / N, ou [C] est la concentration du catalyseur, et N est la fonctionnalité de
I’activateur.

Dans leurs travaux, Van Rijswijk et al. Comparent les deux systémes précédemment
cités. lls relient la dépendance de la cinétique des polymérisations et des taux de conversion
au choix des systemes réactifs [35].

Sur la figure 1.13, on observe que certains couples (activateurs + catalyseurs) donnent
lieu a des temps de polymérisation tres élevés (< 5 min). C’est le cas des couples (ActivatorQ
(N-acétylcaprolactame) + C1) et de (C20 + C10) ; alors que d’autres donnent lieu a des temps
plus faibles (de 10 a 20 min), c’est le cas des couples (ActivatorO + C10) et (C20 + C1).
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Figure 1.13: Influence de la nature du systeme réactif sur la conversion et la cinétique de

polymérisation anionique par ouverture de cycle de 1’e-caprolactame a 150°C [35]

L’explication de ce phénomene réside dans la formation de complexes entre le métal
de catalyseur et I’activateur. Le tableau 1.2 recense les différentes combinaisons pour la
formation de tels complexes. Ces résultats montrent que lorsqu’il y a formation d’un
complexe, la cinétique de polymérisation est plus rapide que lorsqu’il n’y a pas de formation
ou qu’elle advient tardivement (cas de «C20 + C1»). La figure 1.13 montre également que la
conversion est faiblement affectée par le choix du couple activateur+catalyseur. En effet, elle

reste situee entre 96 et 100%, quel que soit le couple choisi.
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Cette étude nous montre qu’il est possible d’adapter la chimie au procédeé vise dans le
choix et la détermination des paramétres de mise en ceuvre a savoir ceux du proceédé de
rotomoulage réactif dans notre cas. En effet, on choisira un couple « activateur+catalyseur »
en fonction de I’existence d’une période d’induction qui correspond au remplissage du moule

avant le démarrage de la réaction avec un temps de polymérisation et donc un temps de cycle

réduit.
Tableau 1.2: Formation de complexe entre activateur et le cation métallique de catalyseur en

fonction des systémes [35]
Catalyseurs

Bromure de

Caprolactamate de sodium(C10)
Activateurs caprolactame

N-acétylcaprolactame Pas de formation de Formation d’un
(Activator0) complexe complexe
Formation d’un complexe Pas de formation de

Hexaméthylene 1-6
Dicarbamoylcaprolactame (C20)

complexe

11.3.2. Influence des concentrations en réactif sur la cinétique et les masses molaires
D’aprés les travaux de Van Rijswijk et al., plus on augmente la quantité d’activateur
C20 et de catalyseur C1, plus la réaction est rapide (figure 1.14) [35]. On peut également
moduler la vitesse de cette réaction en jouant sur les quantités de 1’un ou l’autre de ces
réactifs. Cependant, plus on augmente les concentrations de ces deux composés, moins la

conversion finale est importante (figure 1.15) ; cependant elle reste supérieure a 96%.
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Figure 1.14: Vitesse de la réaction en fonction de différentes concentrations du systeme
C20+ C1 a 150°C [35]
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Figure 1.15: Conversion finale de la réaction en fonction de différentes concentrations du
systeme C1+C20 a 150°C [35]

11.3.3. Influence de la température initiale de polymérisation

La température de polymeérisation est parmi les paramétres les plus importants du
procédé de rotomoulage. Elle a une forte influence sur la polymérisation et le processus de
cristallisation ; aussi, elle agit sur la conversion du monomeére, la masse molaire, la
cristallinité et les propriétés mécaniques en traction. Rijswijk et al [43] ont étudié l'influence
de la température de polymérisation sur la plupart de ces propriétés.

11.3.3.1. Influence de la température de polymérisation sur la conversion, le taux de
cristallinité et la masse molaire

D’apres les travaux de Van Rijswijk et al., la température a laquelle on effectue la
polymérisation a une grande influence sur les propriétés finales du polymere [43]. En effet, si
on se place a des températures différentes, de 130 a 180°C, on peut obtenir des taux de
cristallinité allant de 30 a 50% et donc influer les propriétés finales du matériau (figure 1.15).
Pour réaliser leurs synthéses, ils ont utilisé une machine spécialement congue pour 1’étude de
ces systemes. Il s’agit d’une unité de mélange appelée « Mini Mixing Unit ‘MMU-TU Delft’
(Bronk Industrial, NL). Elle se compose de deux cuves chauffantes reliées a une pompe qui
aboutit a un unigque mélangeur statique. Ces cuves peuvent étre mises sous vide et sous
courant d’azote. Un mélange monomere/activateur dans une cuve et un mélange
monomere/catalyseur dans I’autre cuve sont fondus a 110°C. Ces deux mélanges sont dégazés
pendant 15 min sous une pression de 100 mbar. La figure 1.16 représente la machine et le

moule en acier inoxydable, utilisés pour ces expériences.
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Figure 1.16: Machine et moule utilisés par Van Rijswij et al [35]

La température de polymérisation posséde une influence sur de nombreux facteurs. Le
premier est la cinétique de polymérisation. La figure 1.17 nous montre que plus la température
est élevée plus la réaction est rapide dans le cas du systeme C1-C20. A 160°C, la réaction
atteint une conversion d’environ 95% au bout d’a peu preés 10 min ; alors qu’a 140°C, cette
méme réaction met un peu plus de 20 min avant d’atteindre le méme taux de conversion.

La figure 1.17, permet d’observer également la présence de deux étapes. La premiere
est lente, de 0 & 10% de conversion ; elle est mise a profit pour I’infusion du systeme dans le
moule et le mouillage du renfort. La seconde, de 10 a 98% de conversion, elle est qualifiée

d’étape de « cuisson » et favorise la réaction du systéme.
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Figure 1.17: Variation du taux de conversion en fonction du temps aux différentes

températures pour le systeme C1-C20 [43]

Le second parameétre sensible a la température est le taux de cristallinité et la
température de fusion du polyamide-6 résultant du systeme 1 C1/C20. Comme I’indique la
figure 1.18, plus la température de synthese est élevée, plus le taux de cristallinité ainsi que la
température de fusion du PA-6 sont faibles. En effet, pour une réaction effectuée a 140°C, les
valeurs du taux de cristallinité (X;) et de la température de fusion (Ty) sont respectivement de
I’ordre de 42,2% et 218°C. En revanche, pour une synthese a 170°C, ces valeurs diminuent
pour atteindre un ordre de grandeur respectivement de 33% et 214°C.
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Figure 1.18: Taux de cristallinité et température de fusion obtenus aux différentes

températures de polymérisation pour le systeme : C1-C20 [43]

Aux températures de polymérisations élevées, l'agitation thermique et le taux de
ramification des chaines de polymeére sont trop importants. Les points de ramification
perturbent la formation des cristaux et réduisent le degré de cristallinité [57]. Aux basses
températures, les groupes réactifs peuvent étre piégés a I'intérieur de la croissance des cristaux
avant qu'ils ne puissent polymériser. Rijswijk et al. [43] ont trouvé que la polymérisation a
des températures situées entre 145 et 150°C, permet d’obtenir la plus forte fraction cristalline.

La masse molaire, a son tour, est influencée par la température. La figure 1.19
représente 1’évolution de la masse moyenne viscosimétrique du PA-6 en fonction de la
tempeérature de synthese. On observe une augmentation des masses lorsqu’on accroit la
température. Ceci est expliqué par le phénomeéne de branchement.
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Figure 1.19: Masse moyenne viscosimétrique en fonction de la température de synthése pour
le systéeme : C1-C20 [43]
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11.3.3.2. Influence de la température de polymérisation sur les propriétés mécaniques en
traction

Il est consideré que, pour la plupart des polymeres semi-cristallins, les propriétés
mécaniques des pieces fabriquées sont essentiellement régies par les degrés aussi bien de
cristallinité que de conversion, et non pas parle degré de ramification ou le Myp. Par
conséquent, une diminution du module de Young et de la résistance a la traction est a prévoir
avec l'augmentation de la température de polymérisation qui est en corrélation avec la
décroissance du degre de cristallinité [34]. Cependant, une diminution de la température de
polymérisation génere un taux de cristallisation tres élevé, qui va provoquer le piégeage
de monomeres dans les cristaux. Ce phénomeéne entraine une réduction en méme temps de la
structure du polymere gque de la conversion finale des monomeres ; il en résulte ainsi de moins

bonnes performances mécaniques comme le montre la figure 1.20.

Stress [MPg

1] 3 10 1I5 20 25 30 33

Strain [%]
Figure 1.20: Courbes contrainte-déformation d’un PA-6 polymérisé a plusieurs
températures [43]

11.3.3.3. Influence de la température de polymérisation sur la création de vide

Il'y a deux causes principales qui conduisent a la création de vide pendant le processus
de polymérisation du PA6 : (i) I’azote dissous dans le CL [58] et (ii) I’ébullition de CL.
Toutefois, la quantité d'azote dissoute n’augmente que trés legérement avec 1’¢élévation de la
température de polymérisation. De ce fait, I’effet de 1’ébullition du CL devient plus opérant

avec I’augmentation de température.
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11.3.4. Influence de polymérisation environnement

Il est connu que toute polymérisation anionique est sensible a I'numidité, a I'oxygene
et au dioxyde de carbone [59]; ces éléments peuvent réagir avec les anions libres et
désactiver le systeme de catalyseur lors de la polymérisation. Il a été recommandé que La
polymérisation anionique du caprolactame (PACL) utilisé doit étre anhydre et sans oxygene
[35]. En effet, I’eau présente dans le systéme réactif au cours de la polymérisation diminue la
concentration des anions lactame et participe également a I'hydrolyse des N-acyl-centres
[60].

I1.4. Cinétique de polymérisation et de cristallisation de 1’¢-caprolactame

L’effet de la température a été étudié par Udipi et al [34] qui ont montré que la variation
de la température initiale de polymérisation influe sur les enthalpies (AH) de polymeérisation
et de cristallisation. Ainsi la figure 1.21 montre que si la température initiale de

polymérisation augmente, le taux de cristallinité diminue jusqu’a disparaitre a 157°C.
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Figure 1.21: Conversion adiabatique du PA6 [34]

La PACL se compose de réactions exothermiqueset des processus de
cristallisation. Ce procédé de polymérisation a une chimie complexe [61-63] et est constitué
de plusieurs réactions réversibles et irréversibles. De plus, beaucoup de réactions secondaires
ont été signalées ; celles-ci se produisent lors de la polymérisation, en particulier aux

températures plus élevées [61].
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La cristallisation peut avoir lieu soit au cours, soit apres la polymérisation ; ceci, en
fonction du couple (catalyseur-activateur) et de la température initiale de polymérisation. Par
conséquent, 1’accroissement de la température peut s’accomplir dans deux étapes ; la premiére
au cours de la polymérisation exothermique et la deuxieme montée pendant la réaction

exothermique de cristallisation (voir figure 1.21).

I1.5. Caractérisation et propriétés des polymeres PA6

Les propriétés finales, du polymére synthétisé, sont parmi les interrogations les plus
évoquees par le fabricant de la piece. Pour des applications spécifiques, les fabricants
doivent varier les paramétres du procédé afin de répondre aux demandes du client. Comme
nous I’avons signalé plus haut, ceci peut étre réalisé en utilisant les conditions appropriées de
polymérisation. Les parameétres les plus importants qui contrblent les propriétés finales du
polymere PA6 sont la masse molaire, le taux de cristallinité et le degré final de conversion du

monomere.

11.5.1. Propriétés de PA6

11.5.1.1. Propriétés mécaniques

Les propriétés mécaniques du PA6 en traction, en compression, en flexion, la
résistance aux chocs et la résistance au cisaillement ont fait 1’objet d’un certain nombre de
travaux [64]. Ces propriétés sont influencées par trois ensembles de facteurs quise
subdivisent comme suit: (i) les facteurs importants e.g. My, la teneur en humidité, la
cristallinité et I'orientation; (ii) les facteurs de Il'environnement e.g.la température et

I'hnumidité relative, (iii) les facteurs de stress.

11.5.1.2. Résistance chimique

Les polyamides ont une bonne résistance chimique, a I'exception des acides et des
alcools qui peuvent causer I'hydrolyse. L'effet des produits chimiques sur les PA augmente
avec la température. Cet effet peut étre di a la réaction de produits chimiques avec les
groupes fonctionnels du polymeére ou a la diffusion du fluide dans le polymere, ou aux deux a

la fois.
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La cristallinité du PA a une forte influence sur la diffusion et I’interaction des produits
chimiques avec le polymere. En général, I'augmentation de la cristallinité des PA entraine
aussi bien une réduction des interactions qu’un abaissement du taux de diffusion des
substances chimiques. Cependant, la perméabilité des PA augmente avec la teneur en
humidité contenue dans le polymere ; ceci, en raison de I’augmentation de la mobilité de

chaine notamment dans la phase amorphe du matériau [65].

11.5.2. Influence du taux de conversion de monomeéres sur les propriétes

L’augmentation de la concentration en monomeres résiduels provoque d'importantes
réductions des viscosités, mais aussi de la température de fusion du polymeére. Ceci est du au
fait que la mobilité des chaines augmente ; de plus, la perturbation du réseau cristallin sera

favorisée [66].

11.5.3. Influence de la masse molaire sur les propriétés

En regle générale, les propriétés des polymeéres dépendent principalement de leur
masse molaire moyenne en nombre (My). Il sera donc important d’établir la corrélation entre
la structure et les propriétés notamment mécaniques du matériau [67]. La masse molaire (M)
a une influence aussi sur I'amortissement mécaniques et la capacité du matériau a absorber de
I'énergie [65]. Dans la gamme des My faibles, le polymére peut présenter une certaine
souplesse. En général des caractéristiques mécaniques telles que la rigidité par exemple
dépendent étroitement de My, mais cette relation est fortement affectée par les

enchevétrements inter-chaines.

11.5.4. Cristallinité

Typiquement, les polyamides commencent a cristalliser lors du refroidissement de 20
a 30°C en dessous de leur Tm. Aux températures proches de Tm le taux de cristallisation
est lent et des sphérolites de grande taille peuvent étre obtenus. A des températures bien en
dessous de Tm la cristallisation devient plus rapide mais les sphérolites formés sont de plus
petites tailles.

Dans les polyamides a forte densité de groupes amides, I’histoire thermique a plus

d'effet sur la vitesse de cristallisation au cours du refroidissement ; en effet, certaines liaisons
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hydrogénes persistent méme a 1’état fondu et seront a 1’origine d’une nucléation efficace des
sites. L'influence du temps de résidence a 1’¢tat fondu sur la cinétique de cristallisation a été
étudiée pour le PAG6; il a eté constate que le chauffage isotherme au-dessus de Tm
peut éliminer de maniére irréversible tous les noyaux [68]. De plus, les résultats des études
menees sur la cristallisation des PA6 sont difficiles & comparer, car pour le méme échantillon,
il s’est avéré que la nucléation présente des mecanismes distincts ; cela est da a la difficulté de

séparer la nucléation de la croissance, notamment dans le cas d’une cristallisation rapide.

11.5.5. Influence de cristallinité sur les propriétés

Certaines propriétés des polymeéres dépendent fortement de la structure cristalline ou
la morphologie. Pour obtenir des polymeres présentant un module d'élasticité élevé, il
est préférable d’avoir un matériau hautement cristallin [69]. Avec I’augmentation du module
et de la limite d'élasticité, il s’ensuit une réduction de I'allongement a la rupture, malgré
I’accroissement de la cristallinité. Les propriétés mécaniques du PA6 sont essentiellement
fonctions des degrés aussi bien de cristallinité que de conversion et, avec une moindre
proportion, du degré de ramification ou de My, [43]. Il a été mis en évidence que les propriétés
physiques, chimiques et mécaniques des polymeres cristallins dépendent de la morphologie,
de la structure cristalline et du degré de cristallinité [70]. Tuzum a remarqué que la résistance
a la traction [71], la dureté et l'allongement a la rupture diminuent régulierement avec
I’augmentation du rapport (catalyseur / activateur) ; ceci, en raison de son effet sur la

variation de Myy.

11.6. Conclusion

En conclusion, de nombreux parametres influent sur la réaction de polymérisation de
I’e-caprolactame ; notamment le choix des concentrations et des combinaisons (catalyseur-
activateur), la température de polymérisation et I'environnement. Les principaux objectifs de
ce travail est d’optimiser les conditions de polymérisation en corrélation avec le procédé de

rotomoulage réactif de PAG et les propriétés recherchés.
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I11. Nanocomposites PA6 / montmorillonites

I11.1. Introduction

Les nanocomposites a base d’argile et de PA6 connaissent un tres fort développement
depuis qu’Okada et al. [72] ont obtenu des propriétés tres intéressantes en dispersant la
montmorillonite dans le polyamide 6. Depuis, les études sur le sujet se sont multipliées aussi
bien avec des matrices thermoplastiques que thermodurcissables. Nous allons dresser ci-apres
des resultats et des conclusions qui émanent de la littérature afin d’expliciter les orientations
de notre étude. Les argiles en feuillets sont composées, comme leur nom I’indique, d’une

multitude de feuillets rigides superposeés les uns sur les autres.

En 1993 [73,74], une équipe japonaise a préparé, pour la premiére fois, un
nanocomposite (NC) PA6/MMT, par polymérisation in situ du CL en présence de MMT.
Depuis, plusieurs méthodes de fabrication comprenant entre autres 1’extrusion réactive ont été
mises au point pour obtenir des NC a matrice polymere et renforts d’argiles en feuillets. De nos
jours, plusieurs NC & matrice polymeére et a renforts d’argiles en feuillets sont en phase de
commercialisation dans le domaine de I’emballage grace a la faible perméabilité aux gaz

induite par I’argile [75, 76]

Dans le but d’étudier la faisabilité du rotomoulage de nanocomposite PA6/argile par
voie réactive, nous présentons dans cette synthese bibliographique les étapes clefs nécessaires
a la fabrication des nanocomposites. Ce suivi de I'élaboration des nanocomposites se fera
depuis la modification organophile de 1’argile jusqu'aux propriétés généralement attendues
pour ces matériaux ; ceci, en passant par les procédés de mise en ceuvre utilisés et
évidemment par les études réalisées sur la dispersion des argiles organophiles en milieu

organique.

Néanmoins, il nous a paru nécessaire, dans un premier temps, de nous intéresser au
matériau de départ, a savoir la montmorillonite. Ainsi, nous allons présenter la structure et les
propriétés des phyllosilicates en général, afin de mieux distinguer les spécificités de la
montmorillonite au sein de cette famille de minéraux. La connaissance des caractéristiques
intrinséques de la montmorillonite et de ses propriétés en milieu aqueux doit nous aider a

appréhender son comportement lors de sa dispersion dans les mélanges réactifs.
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I11.2. Les renforts lamellaires inorganiques type montmorillonite

Parmi les argiles en feuillets, on peut citer les phylosilicates, les smectites ou encore
les MMT. Sur ces trois argiles, la MMT est de loin I’argile en feuillets la plus utilisée en tant
que renfort dans les matériaux polymeres. Les montmorillonites dont la composition chimique
[SisO10Al; + 2—x)Mg, + X (OH),], dépend du gisement dont elle a été extraite, possédent les
propriétés de gonflement les plus intéressantes de tous les minéraux de la famille des
phyllosilicates[75] ; c'est la raison pour laquelle nous nous sommes intéresses en particulier a

ces argiles.

I11.2.1. Structure de la montmorillonite :

D’une maniére générale, la montmorillonite est structurée a différents niveaux
d’échelle: en feuillet (ou plaquette), en particule primaire ou en agrégat, comme schématisé
sur la figure 1.22 [76].

La structure élémentaire des feuillets de phyllosilicates 2:1 est représentée sur la figure
1.23. On voit bien que chaque feuillet élémentaire, d’épaisseur proche du nanométre, est
composé¢ d’une couche d’octa¢dres d’alumine, entourée de deux couches de tétracdres de

silice. Ses dimensions latérales peuvent varier de 100 a 1000 nm.

Feuillet Particule primaire Agrégat
e=1nm e=52a10nm O del12a30pum
4004700 nr
= =

Figure 1.22: Organisation multi-échelle de la montmorillonite

De plus, une des spécificités de la montmorillonite est qu’un échange partiel des ions
situés dans les sites octaédriques des feuillets de montmorillonite peut avoir lieu. Ce
phénoméne, encore appelé substitution isomorphe, va créer un exces de charges négatives
dans la plaquette qui sera compensé globalement par la présence de cations, généralement

ions calcium ou sodium, dans ’espace interfoliaire (cf. figure 1.23). Aussi, la présence de ces
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cations dans cet endroit, va conférer & la montmorillonite naturelle un comportement
hydrophile, ce qui peut rendre par la suite sa dispersion dans une matrice organique difficile.

L’association réguliere de 5 a 10 feuillets constitue une particule primaire [81]. La
distance de séparation entre les plaquettes d’une méme particule primaire est déterminée par
des forces de Van der Waals et des forces électrostatiques qui s’exercent entre les feuillets et
les cations compensateurs. La distance interfeuillet, en diffraction des rayons X, donne lieu &
un pic, dOO1, qui caractérise I’empilement des feuillets élémentaires.

Enfin, I’assemblage des particules primaires, d’épaisseur moyenne 10 nm, forme des
amas de taille micronique (1 a 30 um), encore appelés agrégats. L’argile, qui va étre utilisée
entre autres pour élaborer des nanocomposites, se présente alors sous la forme de ces

agrégats, plus ou moins agglomeérés, en poudre fine.

® on
®o

@ Li, Na, Rb, Cs

QO Al Fe, Mg, Li e ;’;;:; _
t \.z. H ’\\ ;4\

«— Tetrahedral

-«—— Qctahedral

<«——Tetrahedral

Figure 1.23: Structure typique des phyllosilicates 2:1, dont fait partie la montmorillonite [80]

111.2.2. Modifications de surfaces des phyllosilicates

La présence des cations compensateurs hydratables rend la montmorillonite
hydrophile. La dispersion de ses feuillets dans un milieu organique est donc impossible. Il
convient donc de modifier cette propriété si nous voulons disperser la montmorillonite dans
une matrice polymeére. En effet, comme le rappellent Hu et al [81] cette modification tend a
résoudre le probléme de I'incompatibilité a l'interface polymere /silicate puisque les feuillets

sont rendus plus organophiles.
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111.3. Voies d'élaboration de nanocomposites lamellaires polyamide6/ montmorillonite
organophile

Les techniques adoptées pour incorporer la montmorillonite au polymere sont
nombreuses. La polymérisation in-situ par intercalation de monomeéres dans les galeries
interfoliaires et le procédé par voie fondue représentent les deux principales techniques

utilisées pour I’¢laboration de nanocomposites PA6 / argile (figure 1.24).

9z

3 =

§
&
\ Voie Fondue Polymeére

Voie ‘in situ ¥ \
k]
&=

monomere

LS —

Figure 1.24: les principales modes de réalisation des nanocomposites PA6/montmorillonite

N
i

111.3.1. Polymérisation in situ

Cette méthode est employée dans le cas de nanocomposites thermoplastiques depuis la
découverte de ces matériaux au début des années 90. En effet, Usuki et al. [82] ont synthétisé
les premiers nanocomposites polymere/argile en utilisant cette procédure. Le gonflement par
l'e-caprolactame de montmorillonites modifiées par des ions alkylammonium (porteurs de
fonctions acides qui catalysent 1'ouverture du cycle de I's-caprolactame) permet d'obtenir des
nanocomposites polyamide/montmorillonite exfoliés aprés polymeérisation in situ de ces
monomeres. Ils démontrent également I'importance de la longueur de la chaine carbonée de

I'ion modifiant sur le gonflement de l'argile avant polymérisation [83].
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Ainsi, Okada et al [84] ont élaboré un nanocomposite polyamide 6 aprés dispersion
d’une argile modifiée par I’acide 12-aminolaurique dans le monomere &- caprolactame. Apres
une étape de dispersion, la réaction de synthése classique du polyamide 6 a été réalisée.

Depuis, de nombreux nanocomposites thermoplastiques ont été synthétisés par
polymérisation in situ suivant des méthodes plus ou moins proches de celles proposées par
Usuki [82] et Kojima [85]. C’est a partir du gonflement de la montmorillonite organophile,

dans les monomeres ou dans un solvant, qu’a lieu la réaction de polymeérisation.

111.3.2. Procédé par voie fondue

Dans le cas du procédé par voie fondue, le polymere est directement mélangé a hautes
températures avec 1’argile modifiée. Une modification préalable de I’argile permet de rendre
I’argile organophile. Les chaines de polymére pénétrent ainsi entre les feuillets d’argile et
permettent d’obtenir une répartition des renforts sensiblement identique a celle de la
polymérisation in situ. Par ce procédé, les interactions entre les chaines de polymeére et les

plaquettes d’argile sont moins fortes que dans le cas de la polymérisation in situ.

I11. 4. Evaluation de la dispersion d’argile

Deux techniques sont couramment utilisées conjointement ; il s’agit de la diffraction
des Rayons X et de la microscopie électronique en transmission. La rhéologie est également

une technique possible mais moins utilisée.

I11. 4 .1. Diffraction des rayons X

La diffraction des rayons X permet de suivre 1’évolution de I’intercalation du
polymére dans 1’espace interfoliaire des amas d’argile de quelques A a 50 A (figure 1.25). En
effet, les amas d’argile qui se trouvent dans les conditions de Bragg, 2d001sin(©) = nA,
donnent lieu a un pic de diffraction. Ceci peut €tre le cas pour des microstructures d’amas
intercalés et immiscibles dans la matrice. En revanche, dans le cas de microstructures
exfoliées, ’empilement des feuillets n’est plus réalis¢ de fagon réguliére ; de ce fait, il n’y a
plus de pic de diffraction visible sur le diffractogramme. De plus, dans une morphologie
réellement exfoliée, la distance interfeuillets peut devenir trop importante par rapport aux

limites imposées par I’appareillage, en pratique pour 2 © < 1°soit quand d001>5nm.
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Figure 1.25: Analyse de la microstructure du nanocomposite par Diffraction des Rayons X :(a)

microstructure phase séparée, (b) microstructure intercalée, (c) microstructure exfoliée [86]

I11. 4 .2. Microscopie électronique en transmission

La microscopie présente I’avantage de donner une image directe de la répartition de
I’argile. Cette technique est d’ailleurs tres utile lorsque le pic de diffraction disparait en RX.
En effet, lorsque le pic de diffraction caractéristique des plans (001) de I’argile n’est plus
visible, I’argile est soit parfaitement exfoliée soit intercalée avec une période supérieure a 4

nm.

Cependant, la microscopie a également ses limites et nécessite de nombreuses images
pour obtenir une vision globale du matériau. Un exemple de micrographies de
nanocomposites PA6/argile est donné a la figure 1.26 [87]. Les auteurs utilisent ici deux
alkylammoniums différents (I’un comporte deux groupements meéthyle et deux chaines alkyle
de 18 carbones (M2 (HT)2-95) et I’autre comporte trois méthyles et une chaine alkyle (M3
(HT)1). La diffraction des rayons X des nanocomposites a base de Montmorillonite modifiée
par le premier surfactant indique un systéme intercalé comme en témoigne la micrographie
(c). A ’opposé, I’absence de pic de diffraction avec I’emploi de I’autre surfactant révele une

structure exfoliée (micrographie (b)).
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Figure 1.26: Correspondance entre diffractogrammes (a) et micrographies en transmission de
deux nanocomposites PA6/argile. (b) Argile modifiée par M3 (HT)1. (c) Argile modifiée par
M2 (HT)2-95 [87]

I11. 4 .3. Suivi du comportement rhéologique

Des mesures rhéologiques en régime dynamique peuvent nous renseigner sur 1’état de
dispersion de I’argile. Par exemple, la pente de I’évolution du module de cisaillement G’ aux
faibles fréquences de sollicitation est en général de 2 pour des polyméres thermoplastiques
fondus. Toutefois, lorsque I’argile est finement dispersée, les interactions entre les chaines de
polymére et les plaquettes d’argile sont nombreuses ; la pente du module G’ dans cette zone

est alors inférieure a 2.

La figure 1.27 présente des courbes obtenues dans le cas de différents nanocomposites
intercalés PLA/argile [88]. Aux basses fréquences, le module augmente avec le pourcentage

d’argile et les nanocomposites présentent un comportement pseudo-solide.
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Figure 1.27: Evolution du module de torsion G' en fonction de la fréquence d'oscillation a

170°C pour le Poly(acide lactique) (PLA) et différents nanocomposites [88]

I11.5. Morphologies obtenues

La premiére entreprise qui a commercialisé les nanocomposites a été Toyota avec un
nouveau matériau constitué principalement d’un polyamide 6 et d’une argile du type
montmorillonite. Depuis lors les composites polymeres — argile peuvent étre divisés en trois
catégories (figure 1.28):
* Micro composite commun, ou I’argile joue le role d’une charge conventionnelle.
» Nanocomposite intercalé formé par une insertion réguliére du polymere entre les feuillets de
’argile.
* Nanocomposite exfolié¢ dans lequel les feuillets sont dispersés individuellement dans la

matrice.

Conventionnel Intercale

7
8 o

Exfolié

Figure 1.28: Classification des nanocomposites de type polymeére/argile
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I11. 6. Role des argiles

I11. 6.1. Influence du procédé sur les propriétés des nanocomposites

Dans une polymérisation in situ, les interactions entre les chaines de PA6 et ’argile
sont de type ionique. Dans le cas du procédé par voie fondue, il n’y a pas d’interactions
ioniques mais plutdt des interactions secondaires plus faibles. Cette différence au niveau des

interactions polymeére-renforts n’est pas sans conséquence sur la cristallisation.

Lincoln et al. [89] se sont particuliérement penché sur le sujet. Ils ont caracterisé des
échantillons a 2 et 5% de montmorillonite par polymérisation in situ, et des échantillons a 4%
obtenus par voie fondue. La dispersion de 1’argile est sensiblement la méme pour chaque
matériau avec une distance entre feuillets d’argile de ’ordre de 40-60nm. Par contre, les
nanocomposites se différencient par leur structure cristalline. Les nanocomposites élaborés
par polymérisation in situ possedent des cristaux plus petits et moins ordonnés. Lincoln
argumente en termes de mobilité, le fait que les chaines attachées par des liaisons ioniques a
la surface de I’argile ont plus de difficultés a venir s’incorporer lors la croissance des

cristaux[89].

Tung et al. [90] tentent également de différencier les deux procédés en comparant les
propriétés rhéologiques d’un PA6/argile a 3% obtenu par voie fondue et le méme
nanocomposite obtenu par polymérisation in situ. Ce dernier posséde une viscosité du fondu
plus ¢élevé. Cependant, 1’analyse morphologique indique que les structures sont certes

exfoliées, mais les plagquettes sont mieux dispersées dans le cas de la polymérisation in situ.

I11. 6.2. Cristallisation du PAG6 et de nanocomposites PA6/argile

Le PA6, comme la plupart des polymeéres semi-cristallins, présente une cinétique de
cristallisation plus faible lorsque la température a laquelle s’effectue 1’isotherme augmente.
Ce comportement est typique d’un processus de cristallisation gouverné par la vitesse de

germination.

Wu et al. [91] utilisent un PAG et des nanocomposites a base de Saponite, obtenus par
polymerisation in situ. L’ajout de 2.5wt% de saponite permet d’accélérer la cristallisation a
199 et 203°C par rapport au PA6 pur. Par contre, a 207°C, le temps de cristallisation
beaucoup plus important par rapport au PA6 pur, a 199 et 203°C. Ces observations conduisent

Wu [91] a considérer une compétition entre nucléation et croissance. Aux faibles valeurs de
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Tiso, D'effet nucléant des plaquettes I’emporte et permet d’augmenter la cinétique de
cristallisation. Par contre lorsque la température de 1’isotherme augmente, ¢’est la croissance
qui ’emporte. Dans ce cas, la présence d’argile réduit la mobilité des chaines et donc la
croissance des cristaux ; cet effet est d’autant plus que le taux d’argile est important. Des

interprétations similaires sont proposées par Fornes et al. [92].

Du point de vue de la structure cristalline, Kyotani et al. [93] ont mis en évidence que la
phase a est prédominante pour des températures supérieures a 200°C alors que la phase y
domine pour des températures inférieures a 100°C. Aux températures intermédiaires, les deux
phases cristallines coexistent. Ce phénomeéne est attribué a la dépendance en température des

vitesses de cristallisation de chacune des phases.

111.6.3. Propriétés mécaniques du PAG6 et des nanocomposites PA6/argile

L’étude des propriétés des nanocomposites a matrice semi-cristalline et a renforts

lamellaires est assez complexe car elle doit prendre en compte a la fois :

— des parameétres morphologiques de la dispersion de I’argile : taille, facteur de forme,

densité, homogeénéité de la morphologie, quantité et orientation.
— des parameétres de cristallinité de la matrice: taux de cristallinité, nature des phases.

— des parametres liés a la nature des interactions entre 1’argile et la (les) phase(s) cristallines
de la matrice : nature du compatibilisant, traitement de fonctionnalisation de I’argile et effet

nucléant.

Les travaux de Toyota [83, 94] concernant des nanocomposites PA6/argile ont souligné
I’intérét de tels matériaux sur une large gamme de propriétés. Les données concernant les
propriétés mécaniques sont regroupées dans le Tableau 1.3. L’amélioration de la rigidité n’a
pas de conséquence sur les propriétés de résistance a I’impact. La création d’une zone de
polymere contraint due aux fortes interactions matrice/renfort est supposée étre a 1’origine de

I’augmentation de module et de la température de fléchissement sous charge (HDT).

Bureau et al. [95] mesurent une augmentation du module de seulement 15% entre le PA6
et son nanocomposite a 2%. Comme les échantillons ont été obtenus par moulage par
compression, on peut soupgonner une faible orientation des plaquettes a 1’intérieur de

I’échantillon et sans doute leur réagglomération.
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Tableau 1.3: Propriétés mécaniques a 23°C d'un PA6 et d'un nanocomposite PA6 a 4.7 wt%

d'argile modifiée. (Les valeurs données entre parenthéses sont mesurées a 120°C) [83, 94]

Etude Bibliographique

Propriétés PAG PA6/4.7wt %
Contrainte a la rupture (MPa) 89 (27) 97 (32)
Module de traction (GPa) 1.1(0.2) 1.9 (0.6)
Module de flexion (GPa) 2.0 (0.3) 4.3 (1.2)
Résilience 1zod (J/m) 21 18

Résilience Charpy (KJ/m?) 6.2 6.1

HDT (°C) 65 152

Du point de vue du comportement plastique, Gloaguen et al. [96] caractérisent des
éprouvettes moulées par compression. A 23°C a 1’état sec, le nanocomposite a 2% est
beaucoup plus fragile que le PA6 pur, les déformations a rupture étant respectivement de 57%
et 120%.

De plus, I’évolution des propriétés des nanocomposites est également fonction de la
morphologie et de la dispersion de I’argile dans la matrice. Par exemple, Liu [97-98] a mis en
évidence, par MET et diffraction des rayons X, 1’existence d’un seuil critique a partir duquel
la microstructure de nanocomposites nylon-6/montmorillonite, mise en ceuvre par extrusion,
passe d’un état totalement exfolié a partiellement exfolié-intercalé. Cette évolution de la
microstructure a été corrélée a une amélioration linéaire du module d’Young (T < Tg),

jusqu’a des taux de charge massiques inférieurs a 10% (figure 1.29).
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Figure 1.29: Evolution du module d’Young (T < Tg), en fonction du taux de renfort dans une

matrice polyamide-6 [97]
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111.6.4. Perméabilité aux gaz

Le travail de Picard et al. [99] illustre les grandes tendances du comportement barriere
du PAG6 et de différents nanocomposites a base d’agile modifiée, en fonction du taux d’argile
et de la nature du gaz diffusant. La figure 1.30 représente la perméabilité rapportée a la valeur
obtenue pour la matrice pure en fonction du taux d’argile. Quel que soit le gaz consideré, la
perméabilité chute avec I’augmentation de la teneur en renforts. Le fait que la perméabilité ne
dépende pas de la nature du gaz suggére que le phénoméne n’est pas gouverné par les
interactions gaz-argile mais bien a I’augmentation de la tortuosité du chemin diffusant en

présence de plaquettes a facteur de forme élevé.
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Figure 1.30: Perméabilité relative de nanocomposites PA6/argile modifiée en fonction de la
teneur en charge. ( ) hélium, (m) hydrogene, (X) eau et (-) oxygéne [99]

I11.7. Conclusion sur les nanocomposites PA6/argile

Les nanocomposites PA6/argile sont principalement caractérisés, dans la littérature, mais
ils ne sont pas étudiés pour les piéces obtenues par le procédé de rotomoulage réactif. La
préparation par rotomoulage et la caractérisation de piéces PA6/ montmorillonite obtenues
feront ainsi 1’objet du chapitre V. Une attention particuliere sera notamment prétée au mode

d'élaboration du nanocomposite a base des systemes réactifs lactames.
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IV. Conclusion

Le rotomoulage est un procéde discontinu qui présente de nombreux avantages par
rapport aux autres procédés conventionnels de mise en ceuvre des thermoplastiques.
Toutefois, il présente un inconvénient majeur a savoir le temps de cycle qui est long. La voie

entreprise pour diminuer ce temps, consiste a procéder par rotomoulage réactif.

D’apreés 1’étude bibliographique, il serait intéressant d’étudier le rotomoulage réactif du
polyamide 6, a travers la détermination des conditions d’élaboration et des paramétres de mise
en ceuvre. Pour ce faire, le choix du systéme réactif doit étre adéquat ; de plus, nous devons
procéder a 1’étude de I’effet de différentes concentrations et combinaison d'activateurs-
catalyseurs ainsi que de la température de polymérisation. Etant donné que la rhéologie est un
outil fondamental pour le controle de 1’évolution de la réaction de polymérisation, nous allons
effectuer une étude rhéocinétique sur les systemes réactifs lactames afin d’optimiser les

parametres de mise en ceuvre de rotomoulage réactif du PAG.

Nous pouvons dire que la littérature est trés abondante et détaillée concernant la synthese
et les propriétés du PA-6. En ce qui concerne la synthése du polyamide 6 par voix anionique,
tous les travaux décrivent des conditions restrictives de syntheése et de stockage des
constituants. En effet, 1’utilisation de gaz inerte (N2) pour les synthéses, le stockage a
température contrélée (50°C) et le séchage des constituants avant utilisation, sont autant de
contraintes économiques et techniques et donc des freins pour une éventuelle industrialisation.
Le procédé de rotomoulage est, quant a lui, peu décrit pour son utilisation dans la production
de polyamide 6. Quelques travaux se sont penchés sur le rotomoulage des liquides

notamment 1’équipe de Crawford [13].

Les nanocomposites PA6/argile ont été notablement caractérisés, dans la littérature. Mais,
a ce jour, du moins a notre connaissance, aucun auteur ne les a encore intégrés dans la
fabrication des piéces obtenues par le procedé de rotomoulage réactif ; dans cas, il serait
intéressant de déterminer les conditions d’élaborations des nanocomposites par ce procédé. Il
s’agit donc d’étudier la faisabilité d’élaborer des nanocomposites PA6 par voie réactive.

L’objective de ce travail est d’adapter le procédé de rotomoulage réactif a la production
des piéces en polyamide 6 et de ses nanocomposites. Ainsi, on s’est consacré a I’adaptation de
I’outillage et du matériel afin de procéder au rotomoulage reéactif. Nous avons apporté
quelques modifications a 1’outillage utilisé (machine RM « classique ») en lui conférant les

spécifications techniques nécessaires a son utilisation pour le type de chimie choisi.

41

Cette thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2013ISAL0146/these.pdf
© [N. Barhoumi], [2013], INSA de Lyon, tous droits réservés



Chapitre 2 Matériaux et techniques expérimentales

Chapitre 2
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Il. Introduction

Nous présentons dans ce chapitre les données technico-commerciales concernant les
réactifs et les matériaux sur lesquels 1’étude a porté, les procédures utilisées dans leurs
¢laborations et mise en ceuvre ainsi que la nomenclature des formulations étudiées dans ce
travail. Les techniques expérimentales de caractérisation qui ont permis I’analyse et 1’étudie

des propriétés des matériaux produits vont étre aussi exposées.
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I1. Présentation des matériaux utilisés

11.1. Réactifs utilisés lors de la polymérisation anionique de I’s-caprolactame

Les reactifs utilisés lors de la polymérisation anionique de 1’e-caprolactame (PACL) et
leurs caractéristiques sont regroupés dans le tableau I1.1. Ils sont fournis par la société
Bruggemann Chemical sise en Allemagne et utilisés sans purification supplémentaire.

Tableau I1.1: Structure chimique des réactifs utilisés et leurs caractéristiques

Nom Abréviation | Composition Température
de fusion (°C)
g-caprolactame CL C6H11NO 69
Caprolactame magnesium | C1 10-25% Bromure (hexahydro- | 70
bromide 2H-azepin-2-onato-N)
magnésium dans &

caprolactame

Caprolactamate de sodium | C10 17-19% de caprolactamate de | ~60
sodium dans e-caprolactame

Hexaméthylene-1,6- C20 Diisocyanate dans e- | >60
dicarbamoylcaprolactame caprolactame, avec environ
17% NCO

11.2. Capron RXA1482R0O HS

La formule chimique développée de ce polymeére est la suivante :

HaNoonors NH / CH‘?\' C VAL OH
\ ), [ \ﬂ/
0 n

Q
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Le Capron® RXA1482R0O HS est un modele experimental de nylon 6 stabilisé. Il a été
réduit sous forme de poudre pour qu’il puisse s’appliquer dans le procédé de rotomoulage.
Les piéces obtenues peuvent étre de géométrie complexe. Elles présentent une rigidité et une
dureté combinées a une excellente résistance a 1’abrasion et aux produits chimiques tels que le
pétrole et les hydrocarbures. En outre, le systéeme de stabilisateur de chaleur prolonge la
conservation de leurs propriétés aux températures élevées [100].

Les poudres de Capron sont obtenues par un processus de polymérisation anionique
d’un caprolactame [101]. Un lactamate est produit en solution et en présence d’un amorceur
NaH. Il peut ensuite réagir avec le caprolactame et conduire ainsi a la formation du polyamide

6 qui, étant insoluble dans le solvant, précipite :

(CH% (cH
D) e (M) P
NaH N
_LUJ Né+—‘L

Le degré de polymérisation et les propriétés tensioactives sont controlés par 1’addition
d’un limitateur de chaine hydrocarbonée (R) et la neutralisation du lactamate est réalisée avec

un phosphate qui est récupéreé en fin de réaction.

11.3. Lacqtene 1020 FN 24

..n.n..rx.ru'%w { CH= CH> \ MS\J\N
IR

C’est un polyéthyléne basse densité radicalaire obtenu par haute pression (PEBD)

[102]. 1l nous servira comme une référence non réactive pour 1’étude des bicouches PE/PA.
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11.4. Lotader AX8840 (PE-GMA)

Le Lotader AX8840 est un copolymere d’éthyléne (E) et de méthacrylate de glycidyle
(GMA) ; ses principales caracteristiques sont représentées dans le tableau 11.2.
La formule chimique du Lotader AX8840 est :

GhMA
Tableau I1.2: Caracteéristiques du Lotader AX8840
Caractéristiques Valeurs | Unité Méthode de test
Indice de fluidité a chaud (190°C/2,16 kg) 5 g/10 min | ASTM D 1238/1S0O 1133
Pourcentage de GMA 8 % Méthode ATOFINA
Densité & 23°C 094 | glem’ ASTM D 1505
Point de fusion 106 °C DSC
Point de ramollissement Vicat (1kg) 87 °C ASTM D 1525
Module d’Young 104 MPa ASTM D 638 Type IV
Contrainte a la rupture 8 MPa ASTM D 638 Type IV
Allongement a la rupture 400 % ASTM D 638 Type IV
Dureté Shore D (1 seconde) 50 - ASTM D 2240

Dans le tableau 11.3, sont représentées les caractéristiques principales des polymeéres

utilisés.
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Tableau I1.3: Caracteristiques des polymeéres utilisés

Matiere/source Fonctions réactives | My Iy Taux de Tt
(g/mol) Cristallinite(%) | (°C)
PE (Lacqtene/ARKEMA) - 207000 | 9.9 | 4338 114
PE-GMA (Lotader AX8840 | Epoxy 240000 | 10.2 | 53.7 106
IARKEMA)
PAG (Capron /BASF) Amine et acide 34000 |2 30.9 224
carboxylique

I1.5. Types des réactions susceptibles de se produire entre PE-GMA et PA6

Les matériaux Lotader/Capron présentent un systéme chimique déja prét a 1’emploi.
Les polymeres possedent des fonctions réactives qui vont leur permettre sans 1’aide d’aucun

additif d’assurer directement et in situ la copolymérisation a I’interface (figure 11.1).

Copolymeéres 4-B & I'interface.

Interface

Figure 11.1: Schématisation de la réaction aux interfaces entre PEGMA/PA

Un autre point intéressant réside dans la chimie complexe qui va conduire a la
formation de I’interphase. La réaction considérée comme étant fondamentale est celle qui va
avoir lieu entre I’amine et 1’époxyde (figure 11.2) ; cependant, d’autres réactions paralléles et
concurrentes peuvent se développer comme celles des époxydes qui réagissent entre eux, ainsi
que les fonctions COOH aux extrémités de chaines du PA6 qui sont également réactives.
Enfin les amines, et dans une moindre mesure les groupes carboxyles, sont des catalyseurs

connus des réactions de polymérisations des époxydes [103].
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Figure 11.2: Mécanisme de la réaction a l'interface du mélange PEGMA/PAG : (a)
GMA/amine, (b) GMA/acide [104]

Le role fondamental des extrémités de chaines du Capron et du Lotader réside dans la
création d’une interphase stable grace a la réaction époxyde/amine (figure 11.2). En effet,
méme aux températures élevées, les fonctions époxydes peuvent réticuler fortement par
catalyse thermique ; celles résiduelles réagiraient avec le polyamide (extrémités COOH et

NH,) créant ainsi cette interphase avec des especes greffées PA-g-Lotader®.

11.6. Nanomer 1.24TL

Le Nanomer 1.24TL (12-Aminododecanoic acide montmorillonite modifié (ADA-
MONT)) est une argile lamellaire minérale fournie par la société Nanocor China. Elle
appartient a la famille de la montmorillonite modifiée ; celle-ci est spécifiqguement formulée

pour qu’elle se disperse facilement dans le monomeére e-caprolactame.
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L'ion modifiant du Nanomer 1.24TL a pour formule chimique: C1,H2sNO;

Ho

Ces montmorillonites seront notées ADA-MONT afin de bien garder en téte la nature
de I'ion interfoliaire. Elles servent comme intermédiaires comptabilisants entre la charge et le
polymere au cours de la polymérisation in situ du polyamide 6. Ainsi, les nanocharges ADA-
MONT vont améliorer les propriétés mecaniques et barrieres du matériau.

La figure 11.3 illustre le processus réactionnel d’élaboration in situ des nanocomposites
PAG6 par polymérisation de 1’e-caprolactame en présence d’1.24TL. Par ailleurs, des analyses
thermogravimétriques permettent de différencier la partie organique de la partie inorganique
d’une montmorillonite lors d’une montée en température sous atmosphére inerte. La figure
I1.4 montre la courbe de perte de masse de la ADA-MONT et la courbe dérivée de celle-ci

lors d'une montée en température a la vitesse de 10°C/min sous Argon.

H n H 0
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Nylon 6 Nanocomp osite
Figure 11.3: Nanocomposite Nylon 6 élaboré par polymeérisation in situ avec ’ADA-MONT
(Nanomer ® 1.24TL)
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Sur un thermogramme ATG, la courbe dérivée de la masse par rapport a la
température permet de mieux visualiser les départs de composes volatils. Ainsi, sur la figure
I1.4, on observe un premier départ aux températures inférieures a 100°C ; il s'agit du départ de
I'eau présente dans la MMT-ADA puisque celle-ci n'a pas été séchée avant la mesure. Aussi,
on note la dégradation des feuillets au dela de 500°C ; les pertes de masse a des températures
intermédiaires entre 100 et 500°C sont également observées ; il s'agit de la dégradation des
ions interfoliares de I’acide 12-Aminododécanoique ADA modifiant la montmorillonite.

De précédentes études au laboratoire ont montré que les charges aprés séchage
préalable, réabsorbent I'eau dés qu'elles sont de nouveau en contact avec l'air ambiant. Dans
notre étude, nous nous abstiendrons d'une étape de séchage préalable a toute utilisation de

nanocharges.
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Figure 11.4: Analyse Thermogravimétrique sous flux d'Argon de 1.24TL: courbe de perte de

masse (-) et courbe dérivée de la masse par rapport a la température (-.) a 10°C/min

49

Cette thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2013ISAL0146/these.pdf
© [N. Barhoumi], [2013], INSA de Lyon, tous droits réservés



Chapitre 2 Matériaux et techniques expérimentales

I11. Suivi de polymérisation in situ de 1’e-caprolactame

I11.1. Préparation de mélange réactionnel (monomeére-catalyseur-activateur)

Conduite d’azote gaz

€-caprolactame g-caprolactame +
+catalyseur activateur

Plaque Bain d’huile a

chauffante 80° C

Figure 11.5: Protocole expérimentale de préparation de systeme réactionnel

Cette étape est nécessaire afin d’obtenir un milieu réactionnel homogéne. La
polymérisation anionique des lactames est trés sensible a 1’humidité ; pour cette raison, le
monomere, ’activateur et le catalyseur sont séchés pendant 24 h dans une étuve sous vide a

40°C.

Le schéma I1.5 illustre le montage expérimental réalisé au laboratoire pour la
préparation de systeme réactionnel. Il s’agit d’un protocole comparable a celui du procédé
RIM ; le dispositif expérimental (figure I1.5) se compose de deux fioles a conduite d’azote
chauffées dans un bain d’huile a la température de 80°C ; ces fioles sont maintenues sous
courant d'azote. Un mélange monomere/activateur dans une premiere fiole et un mélange
monomeére/amorceur dans 1’autre fiole; les deux sont fondus & 80°C sous agitation
magnétique. Pour réaliser la synthese, les deux mélanges sont mixés ensemble et sont
immediatement étudiés pour suivre in situ ’avancement de la réaction de polymerisation aussi

bien par DSC que par des mesures rhéologiques en vue de la mise en forme par rotomoulage.
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111.2. Préparation du mélange réactionnel en présence de Nanomer 1.24TL

En ce qui concerne la synthése des PA6 chargés en argile, nous utilisons le protocole
expérimental suivant décomposé en 4 étapes a savoir:
1- La dispersion des nanocharges dans le monomere Cl chauffé a 90 °C, sous atmospheére
d'azote, a l'aide du disperseur Rayneri (figure 11.6). L’agitation mécanique a été réalisée au
moyen d’un moteur tournant & une vitesse de 2000 tr/minute pendant 20 minutes.
2- L’ajout du catalyseur dans le milieu réactionnel avec maintien sous agitation mécanique et
sous atmosphére inerte pendant 2 minutes.
3- L’ajout de l'activateur au milieu réactionnel et le maintien sous agitation mécanique et
atmospheére inerte pendant 30 s pour obtenir un mélange homogéne.
4- La polymérisation du mélange final sous atmospheére inerte au rhéomeétre par I’introduction
immédiate d’une faible quantité dans I’entrefer du systéme cOne-plan, ou par I’injection a

travers 1’évent dans le moule de rotoumoulage préalablement chauffé.

Figure I1.6: Pale d’agitation de nanoargile

111.3. Nomenclature des formulations utilisées

Dans le tableau 11.4, nous avons représenté la nomenclature alphanumérique de nos

systemes réactifs élaborés en fonction de leurs compositions massiques.
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Tableau I1.4: Nomenclature des mélanges élaborés

CL(9) C1(9) C10(g) | C20(g) | 1.24TL(g)
Nomenclature des mélanges
(CL/C1/C20) 100/3/3 100 3 3
(CL/C10/C20) 100/3/3 100 3 3
(CL/C1/C20) 100/4/4 100 4 4
(CL/C10/C20/1.24TL) 100/3/3/1 100 3 3 1
(CL/C10/C20/1.24TL) 100/3/3/1.5 100 3 15
(CL/C10/C20/1.24TL)100/3/3/2 100 3 2

I11.4. Suivi des réactions de polymérisation par DSC et mesures rhéologiques

Avant de pouvoir suivre la PACL par des mesures rhéologiques et par DSC, une
premiere étape consiste a préparer le mélange réactionnel décrit précédemment.

Les cinétiques des reactions de polymeérisation de 1’e-caprolactame ont été suivies par
des mesures isothermes au moyen d’un rhéométre ARES (scientifique Rheometeric, USA)
utilisé comme un réacteur chimique et d’un calorimétre a balayage différentiel (DSC Q10, TA
Instruments). Ce suivi a été réalisé aux différentes températures et compositions dans le but de
déterminer les parameétres de mise en ceuvre et d’étudier la compétition entre les phénomeénes
physiques de polymérisation et de cristallisation.

La premiére méthode utilisée pour le suivi cinétique de la PACL est la rhéologie.
Cette méthode se base sur le fait que la viscosité du milieu augmente au fur et a mesure de
la réaction, ceci du fait de ’augmentation de la longueur des chaines macromoléculaires.
Dans ce cas, le mélange réactif a 1’état fondu est agité et introduit rapidement au moyen d’une
seringue, a travers l'entrefer (h=0,06 mm) du systeme céne/plan qui est préchauffé a la
température de réaction ; les deux plateaux ont un diametre de 40 mm. Ainsi, la surface
d'échange entre le milieu réactionnel et le mélange est considérée comme étant faible par
rapport au volume, ce qui limite la perte par évaporation du pré-mélange. Par la suite, les
variations de la viscosité complexe (n*) au cours de la polymérisation ont été suivies en
fonction de temps.

La deuxieme méthode consiste a mesurer le flux de chaleur dégagé par la réaction au

cours du temps aux différentes températures. En effet, la PACL consiste en une série de
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réactions qui sont globalement exothermiques. L'activateur et le catalyseur ont été ajoutés
au monomeére en fusion juste au-dessus de son point de fusion; ce mélange est trempé

instantanément dans I'azote liquide pour stopper la réaction.

111.5. Elaboration du PA6 et des nanocomposites par rotoumoulage réactif

111.5. 1. Machine et moule de rotomoulage

Une machine de laboratoire Rotoline, de type va-et-vient, a été utilisée (figure 11.7-1).
Le four de la machine est chauffé électriquement, avec une puissance installée de 20 kW. La
température maximale qui peut étre atteinte est de 350°C. La rotation du moule est assurée par
deux bras perpendiculaires qui ont des vitesses de rotation indépendantes variant entre 2 et 15
tours par minute. Le refroidissement est assuré par deux ventilateurs situés au sol.

Un moule de fonderie en aluminium a été utilisé. Ce dernier a une forme
parallélépipédique avec une épaisseur de paroi de 6mm. La piéce réalisée dans ce moule est
une boite creuse de dimensions externes 250x250x100 mm? (figure 11.7-2).

111.5.2. Systéeme d’acquisition de températures en temps reel

La rotation du moule empéche de connecter directement les capteurs a un systeme
d’acquisition (figure 11.7-3). Pour cette raison, un systeme de télémesure Oven Tracker
Datapag est utilisé pour enregistrer et transmettre, en temps réel, les températures du four, du
moule et de I’air interne pendant le cycle de mise en forme. Ce systéme utilise la technologie
des radiofréquences pour assurer la transmission des données de température d’un
enregistreur en temps réel grdce a un récepteur  (figure 11.7-(4-5)). Les données
expérimentales peuvent donc étre consultées et analysées instantanément en temps réel de
I’analyse, lorsque le logiciel Oven Tracker Insight est exécuté.

Pendant le cycle de rotomoulage, I’enregistreur qui possede une sensibilité de +0.5°C
est placé dans une valisette isolée thermiquement et fixée sur le couvercle du moule (figure
11.7-6). Cette valisette évite aux fiches des capteurs et a 1’enregistreur de surchauffer. En effet,
a Dintérieur de la valisette, la température ne deépasse jamais les 80°C. Le récepteur est

connecté a un ordinateur.
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Valisette

5 6
Figure I1.7: (1) Rotomoleuse, (2) Piece réalisée, (3) Thermocouples, (4) Enregistreur, (5)

Récepteur radio, (6) Moule instrumenté

54

Cette these est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2013ISAL0146/these.pdf
© [N. Barhoumi], [2013], INSA de Lyon, tous droits réservés



Chapitre 2 Matériaux et techniques expérimentales

111.5.3. Parametres expérimentaux

Des essais préliminaires ont été menés afin de prendre en main la machine de
rotomoulage de type Rotoline, de réaliser les corrections nécessaires au niveau des
automatismes et de I’instrumentation interne de celle-ci, de savoir quels parameétres proces
utiliser (vitesses de rotation, température de chauffe, temps de chauffe, de stabilisation et de
refroidissement) et d’obtenir les premiéres pi¢ces pour voir quels défauts apparaissaient.

Sur la machine Rotoline, les deux vitesses de rotation se réglent indépendamment
I’une de I’autre. Il existe deux axes perpendiculaires. L’axe majeur correspond a 1’axe du bras,
qui est paralléle a la translation du chariot (mouvement de va-et-vient entre le four et la zone
de refroidissement). A I’extrémité du bras, un montage coudé supporte le plateau. L’axe
mineur correspond a I’axe du plateau, sur lequel est fixé directement le moule. Les vitesses de
rotation utilisées pour ces deux axes ont été choisies en réalisant des piéces d’épaisseur de
paroi homogeéne, y compris dans les angles. La vitesse de rotation de I’axe majeur a été prise
¢gale a Str/min et celle de I’axe mineur a 4tr/min.

Les temps de chauffe et de refroidissement ont été choisis en fonction de la qualité des
piéces souhaitée dans le cas de rotomoulage par voie fondu. Les piéces peuvent étre
démoulées quand la température de ’air interne devient inférieure a 80°C. Les pic¢ces sont
alors suffisamment solidifiées pour ne pas se déformer au démoulage. Une photo d’une piece
rotomoulée est présentée sur la figure 11.7-2.

Dans le cas de rotomoulage voie fondue:

La poudre de polymére est placeée dans le moule. Une premiére série de pieces a été
réalisée avec le moule parallélépipédique en utilisant les parametres suivants :
- Réglage de température de four a 350°C
- 25 minutes de chauffe ou 20 minutes dans le cas du deuxieme essai
- 30 minutes de refroidissement

L’objectif était d’optimiser le temps de cycle tout en obtenant des pi¢ces d’un bel
aspect.

Dans le cas de rotomoulage voie réactive (sous azote):

Les systemes réactifs ont été coulés dans le moule a travers un évent. Une série de
pieces a été réalisée afin de pouvoir quantifier d’'une maniere plus significative les défauts
volontairement obtenus.

Les paramétres utilisés pour la deuxieme série de piéces sont les suivants :
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- Réglage de température de four a 350°C

- Préchauffage de moule a la température de réaction

- Injection du systéme réactif

- Temps de chauffe (temps de réaction de polymérisation)

- Refroidissement

Chaque série de pieces a été réalisée avec les systemes réactifs suivants : CL/C10/C1 et
CL/C10/C20

Dans le cas de rotomoulage en bicouche :

Cycle 1 :PE
- Réglage de température de four & 350°C

- 25 minutes de chauffe

- 10 minutes de refroidissement
Cycle 2 : APAG
- injection du systéme réactif

- 15 minutes de chauffe

- 15 minutes de refroidissement

111.5.4. Courbes de températures obtenues

Température °C

300+

200

100+

— #1 air
— #2 mould wall
=— #3 outer air

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
00,00 500,00 1200,00 1300,00 2400,00 3000,00
Temps (ss,it)

Figure 11.8: Evolution des températures en fonction du temps au cours d'un cycle de

rotomoulage de Capron
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L’instrumentation permet de suivre 1’évolution des températures a différents endroits
de la piece et du moule en fonction du temps. La figure 11.8 présente un exemple de courbes
de température obtenues avec le systéme d’acquisition en temps réel Datapaq®, pour le
rotomoulage du polyamide 6 industriel (Capron).

D’apres les courbes de températures enregistrées, la température maximale atteinte par
la matiére n’a jamais dépassé les 260°C. L’analyse des courbes obtenues montre que les
plateaux observés sur la courbe de I’air interne au moule pendant le chauffage comme
pendant le refroidissement correspondent respectivement au pic de fusion et au pic de
cristallisation, obtenus en DSC. En visualisant ces courbes en temps réel, on peut savoir
quand le polymere a fini de fondre et & quel moment il cristallise.

Ceci permet d’optimiser les temps de chauffage et de refroidissement et d’adapter les

vitesses de refroidissement.

111.6. Elaboration des mélanges de polymeres PEGMA/CL et PE/CL par extrusion

L’extrudeuse bivis co-rotative étant la plus utilisée pour la préparation des mélanges
aussi bien a I’échelle industrielle que du laboratoire. Nos mélanges ont été préparés dans une
extrudeuse Bivis dans un systéme POLYLAB rheocord RC400p.

La vis de I’extrudeuse (figure 11.8) a un diamétre D=16mm et une longueur L=25D. Le pas de
la vis est de 12.5 mm. On distingue la zone d’alimentation des zones de compression et des
zones de pompage. De la zone d’entrée vers la zone de sortie, la profondeur du filet est
constante sauf au niveau des zones de compression. Pour le malaxage des composants de

mélanges, nous avons utilisé une vitesse de 40tr/min et un débit de dosage de 3 kg/heure.
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Figure 11.9: Profil de la vis utilisée
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II1.6. 1. Parameétres d’extrusion retenus

Le gradient de température est croissant de 1’alimentation a la filiére. Nous avons
adopté le profil de température suivant : 80-110-130-130-130°C

Ce profil a été choisi essentiellement en fonction de deux critéres : A partir d’environ
70°C, les systemes réactifs atteignent leur température de fusion. Mais le polymere PE
possede une température de fusion de 1’ordre de 105°C et ce n’est qu’a 130°C que ces
polyméres atteignent une fluidité suffisante pour permettre leur transformation et leur mise en

ceuvre par extrusion.

V. méthodes de caractérisations

Diverses techniques expérimentales ont été utilisées pour le suivi in situ de la

polymérisation anionique de 1’s-caprolactame et la caractérisation des échantillons élaborés.

IV.1 Analyse rhéologique

Afin de connaitre I'évolution de la viscosité des systemes réactifs en fonction du temps
de réaction en mode isotherme, nous avons utilisé un rhéometre ARES muni d’un dispositif
de type cone-plan (dans le cas des systémes réactifs) et plan-plan (dans le cas des pieces
obtenues par rotoumoulage et extrusion). Dans les deux cas, le diamétre est le méme ; il est
égal a 40 mm. Les deux systéemes permettent de travailler en régime dynamique. La géométrie
cbne-plan est schématisée sur la figure 11.9. L'espace entre le cone et le plan qui permet de
réguler la température de 1'échantillon est fixé a 66pum. Quant au dispositif plan-plan, il a un
entrefer de 1,6 mm. Les spectres rhéologiques des systémes réactifs sont enregistrés en
effectuant un balayage de temps pour des températures constantes. Le taux de déformation
imposé au cours des mesures est d’environ 5% ; ceci, afin d’assurer une valeur du couple
suffisante dans le domaine de comportement viscoélastique linéaire de PAG6. La pulsation de
la fréquence est de 1 rad/s. Ces mesures nous permettent de tracer les courbes donnant
I'évolution viscosité n* en fonction du temps. On étudie la reproductibilité de la mesure en

réalisant deux fois de suite I’essai, aprés avoir changé I'échantillon.
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Sample

J

Figure 11.10: Géométrie cone-plan

1V.2. Analyse Enthalpique Différentielle (Differential Scanning Calorimetry)

L’appareil utilisé est une DSC Q20 de TA Instrument. Les produits sont introduits
dans des capsules en aluminium hermétiques. Une capsule vide constitue la référence. Apres
avoir équilibré la température a 25°C, on fait une rampe de température de 25 a 240°C. Puis
s’en suit une autre rampe de 240 a 25°C et enfin (3) une seconde montée en température, de
25 a 240 ° C. Toutes les expériences ont été effectuées a une vitesse de chauffage /
refroidissement de 10 ° C / min sous atmosphere d'argon pour éviter la dégradation thermique.
Par cette technique nous déterminons les températures de fusion et de cristallisation ainsi que
les enthalpies correspondantes. Le taux de cristallinité (yc) est déterminé par 1’équation 5
suivante :
xc =AH¢/ AHy
avec A Hg enthalpie de fusion spécifique du polymére considéré, AHg enthalpie de fusion du
polymere 100% cristallin a la température d’équilibre thermodynamique, elle est égale a 190
J/g pour le PAG selon les données de la littérature [105].

IV.3. Analyse viscosimétrique

La masse moléculaire (Mw) des polyamides est déterminée par des mesures de
viscosité intrinséque en utilisant I'acide formique comme solvant a une concentration de 0,2
g/dl. Les mesures de la viscosité en solution ont été réalisées au moyen d'un viscosimeétre
Ubbelohde type ASTM size 1 a 25 °C.

Préparation des solutions : Afin d’éliminer la quantit¢é de monomere résiduelle, une faible

masse de polyamide obtenu, entre 30 et 500 mg, est d’abord purifiée dans 1’eau déminéralisée
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sous agitation pendant 24 heures. Apres cette premiere extraction, elle est dissoute dans 50 ml
d’acide formique a 90% en I’agitant pendant 48 et 72 heures. Certains échantillons ne se
dissolvent pas complétement, un chauffage préalable a 50°C permet d’obtenir une solution
homogéne. Une fois les solutions préparées, on détermine la viscosité de la solution mere C
avant de proceder a une série de dilution : 2C/3, C/2 et C/4.

Sur la base des résultats des mesures de viscosité intrinséque, M,, peu étre déterminée
conformément a I'équation. (2) [43].

My, =2.81x10* n*% (2)

IV.4. Mesure de taux de conversion de monomeres

Les taux de conversion finaux (X) des échantillons APA6 ont été déterminés par
mesure gravimétrique, pour différentes formulations de systeme réactif a plusieurs
températures. Les échantillons polymérisés ont été découpés, pesés (My:) et immergés
pendant une nuit dans de l'eau déminéralisée ; cette derniere permet I’extraction de CL
résiduel. Aprés séchage sous vide a 80°C dans une étuve pendant 24h, les échantillons de

APAG sont de nouveau peses (mp,) et le taux de conversion final est détermine par I'équation
(1) [35].

x = 2pely 100% (1)

mtot

IV.5. Résonance magnétique nucléaire *H et *C

Pour ces analyses, nous avons utilisé un spectrométre BRUKER d’une fréquence de
250 MHz équipé d’une sonde QNP qui offre la possibilité de mesurer la réponse de plusieurs
noyaux. Dans notre cas, nous étudierons seulement les RMN *H et *3C. Les données obtenues
sont traitées grace au logiciel TopSpin de BRUKER. Les solvants utilisés sont le
Trichloroethylene (TCE) et le Benzene-d6 (C¢Dg) avec un rapport massique de (2/1) pour les
échantillons de PEGMA, CL et PEGMA/CL.
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IV.6. Etude de la morphologie (MEB)

L'étude morphologique des bicouches PE-GMA/APAG, PE /APAG et des nanocomposites
APAG/1.24TL est réalisée a I'aide d'un microscope électronique a balayage (MEB) de type
Quanta FEG. L’observation est effectuée sur des surfaces de rupture d’éprouvettes aprés
fracture a tres basse température. Cette méthode permet de conserver intacte la morphologie
de ces mélanges puisqu’aux basses températures, tous les composants sont a 1’état vitreux et
ne sont pratiquement pas déformés lors de 1’application de la contrainte de rupture. Une
métallisation a 1’or est ensuite réalisée pour rendre le matériau conducteur en facilitant
I’écoulement des charges ¢électriques qui résultent de 1’action du faisceau électronique sur le

matériau.

IV.7. Analyse de diffraction des rayons X (DRX)

Les mesures de diffraction des rayons X (DRX) ont été effectuées sur un
diffractomeétre Philips a I’université Monash Australie dans le cadre de la coopération Franco-
Australienne.

Pour nos mesures, afin de déterminer la distance interfoliaire d0OO1 caractéristique des
organo-argiles, une plage d'angle (20) de 1 a 75° a été balayée avec un pas de 0,02°. La
vitesse de numérisation utilisée est 2deg/min et 0.05deg/min. Le logiciel XRD permet, a partir
des spectres obtenus selon la loi de Bragg, d'attribuer a chacun des pics observé la distance

interfoliaire d001 correspondante.

IV.8. Analyses Thermogravimétriques

Cette technique permet d’enregistrer les variations de masse d’un échantillon en
fonction du cycle de température qui lui est appliqué. L’échantillon a analyser est placé dans
la nacelle d’une balance de précision. La nacelle est ensuite introduite dans un four qui permet
de soumettre 1’échantillon a un cycle de température tout en mesurant en continu 1’évolution
de sa masse. L’appareil que nous avons utilisé est la TGAQ500 de la société Thermal

Analysis Instruments.
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Les matériaux que nous avons caractérises ont été soumis, apres stabilisation a 25°C, a
une rampe de température de 25 & 550°C a la vitesse de 10°C/min sous atmosphére d’Hélium.
Le logiciel dont nous disposons permet d'acquérir I'évolution de la masse et de sa dérivée par

rapport a la température en fonction de la température au sein du four.

1VV.9. Etude des propriétés mécaniques en traction

Les essais mécaniques en traction ont été réalisés sur des éprouvettes type 1ISO Y. Ces
éprouvettes sont découpées a 1’aide d’un dispositif de découpage sous pression, a partir des

piéces rotomoulées.

La machine de traction utilisée est de type Instron classique. Elle permet a vitesse
constante, d'imposer une déformation croissante a une éprouvette pour mesurer la variation
de la charge F appliquée a I’éprouvette en fonction de I’allongement AL subit par celle-ci.
Les résultats présentés dans cette partie sont obtenus en faisant la moyenne des mesures sur

cing essais a une vitesse de traction 10mm/min.
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Chapitre 3

Elaboration et mise en forme du polyamide 6 par le procédé de

rotomoulage réactif
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l. Introduction

Cette étude est consacrée aux caractérisations cinétiques et rhéologiques de plusieurs
formulations, en régime isotherme. Elle vise la mise au point d’un protocole expérimental qui
soit le plus proche du procédé industriel; corrélativement, on procédera a la validation des

formulations a utiliser dans le procédé de rotomoulage.
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Dans un premier temps, des essais préliminaires ont été entrepris dans le but de
sélectionner une formulation standard sur laquelle 1’étude sera centrée. Cette étape nous a
permis d’une part, d’acquérir une certaine maitrise du protocole expérimental et d’autre part,
d'établir les conditions environnementales de mise en ceuvre adéquates des formulations
étudiées. La cinétique de la réaction de polymérisation est suivie en fonction du temps aux
différentes températures et compositions des systemes reactifs. En effet, le temps et la

température représentent les paramétres clefs influencant le cycle de transformation.

La deuxiéme partie de ce chapitre s’intéressera au choix de la formulation et donc aux
conditions de mise en ceuvre qui s’adaptent le mieux au procédé de rotomoulage réactif de
polyamide 6. Pour ce faire, nous avons essayé de définir le domaine de rotomoulabilité de
PAG6 grace aux courbes d'isoviscosités et de comprendre le processus de formation réactive du

PAG a travers le controle de la viscosité.

La troisiéme étape de I'étude consiste a étudier le procédé de rotomoulage par voie
réactive. Aussi, une étude comparative a pu étre établie entre le procédé de rotomoulage par
voie réactive et fondue. Les paramétres de mise en ceuvre et les propriétés des pieces obtenues

ont été étudiés afin d’évaluer le procédé réactif.

I1. Etude des paramétres influengant la polymérisation anionique de I’e-caprolactame

La mise en forme du matériau doit étre réalisée avant que les chaines
macromoléculaires ne soient entierement formées. La connaissance de 1’évolution de la
formation de 1’édifice macromoléculaire durant la mise en ceuvre est déterminante.
L’avancement de la réaction varie avec les conditions de mise en ccuvre, notamment la
température et le temps. L’une de nos préoccupations majeures est de pouvoir maitriser et
prédire le temps de réaction pour fiabiliser le bon déroulement du procédé. Ainsi, la
connaissance de I’influence des différents paramétres de mise en ceuvre sur la cinétique est
indispensable.

Comme nous I'avons expliqué en introduction, nous avons commencé notre étude par
la détermination des parametres influant le déroulement de la réaction de synthése des

lactames afin de valider ensuite une formulation caractéristique du procédé RM.
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Les matériaux issus de la synthese sont caractérisés par spectrométrie Infra Rouge
(FTIR). La figure Ill.1 présente un exemple de spectre Infrarouge obtenu pour un PA6
synthétisé par polymérisation anionique de I’e-caprolactame. En comparant ce spectre avec
celui représente sur la figure 111.2, considéré comme étant de référence pour le polyamide 6
[80], on remarque qu’ils ont la méme allure et sont a peu preés similaires. Ainsi, sur le premier
spectre, on note bien 1’apparition de bondes d’absorption, caractéristiques du groupement
amide vers 3300 cm™* pour la liaison N-H et vers 1645 cm—1 pour la liaison C=0. Ceci

confirme que le matériau de synthése est un polyamide 6.
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Figure I11.1: Spectre IRTF de polymere de synthése par polymérisation anionique de 1’e-

caprolactame
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Figure I11.2: Spectre de référence IRTF du PA6 [106]
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Chapitre 3 Elaboration et mise en forme de polyamide 6 par le procédé de rotomoulage réactif

11.1. Influence de I’environnement

D’aprés la littérature [35,60], la polymérisation anionique de 1’e-CL (PACL) est
habituellement effectuée dans un environnement anhydre et exempt d'oxygene. En effet, la
présence de I’humidité et de 1’oxygéne dans le systeme réactif peut causer I'inhibition des
intermédiaires de la réaction qui sont les centres actifs (c.-a-d les anions libres). Par la suite,
pour étudier I’influence du type d’environnement sur la polymérisation, nous avons utilisé
deux systemes catalytiques différents ; le premier est a base de caprolactamate de bromure de

magnésium (C1) et le deuxieme est catalysé par le caprolactamate de sodium(C10).

11.1.1 Influence de I’environnement sur la polymérisation catalysée par Cl-Na (C10)

Sur la figure I11-3 nous avons représenté la variation de la viscosité dynamique
complexe du systeme réactif CL/C10/C20 de composition massique 100/3/3 a la température

160 °C en fonction du temps, réalisée sous atmosphere aussi bien d’air que d’azote.
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Figure 111.3: Evolution de la viscosité dynamique des systemes réactifs CL/C10/C20 (100/3/3)

en fonction du temps a 160 °C sous atmosphére d’air et d’azote
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Chapitre 3 Elaboration et mise en forme de polyamide 6 par le procédé de rotomoulage réactif

Comme montre la figure 111-3, la viscosité du melange dans l'air ne change pas, méme
apres 1000 secondes. Par contre, dans une atmosphere d'azote. La viscosité a augmenté
instantanément. 1l est évident, d'aprés ces résultats que I'oxygéne et I'numidité se sont
comportés comme des inhibiteurs de la polymérisation comme rapporté dans la littérature
[35,60].

Il a été montré que la PACL était trés sensible a I’humidité, a I'oxygéne et au dioxyde
de carbone [59] lorsque le CI-Na est utilisé en tant que catalyseur. L'humidité et I'oxygene
attaquent les anions libres qui se forment au cours de la réaction entre le monomere et le
catalyseur [60]. Par conséquent, la quasi-totalité des sites d'amorgage sont de la sorte inhibée

avant méme qu’ils ne puissent entamer la polymérisation.

11.1.2. Influence de ’environnement sur la polymérisation catalysée par CL-MgBr(C1)

La figure 111-4 représente la variation de la viscosité dynamique complexe du systeme
réactif CL/C1/C20 (100/3/3) a la température de 160 °C en fonction du temps, sous

atmosphere d’azote et d’air.

Il apparait qu’en présence de catalyseur CL-MgBr, la réaction de polymérisation est
retardée sous I’effet de I’humidité et de I’oxydation. Néanmoins, on remarque que le temps
d’inhibition est moins important par rapport au systéme réactif précédent catalysé par CL-Na
(figure 111.3). Ceci est attribué a la haute affinité du complexe produit entre le CL-MgBr et

I’activateur [60].

Il a été remarqué dans certains travaux [60] que le catalyseur a base de magnésium

montre effectivement une capacité a surmonter I'effet de I'numidité sur la polymérisation.

Il découle de cette étude, que la polymérisation catalysée par CL-MgBr est moins
sensible aussi bien a I’humidité qu’a ’oxygene. De ce fait, la polymérisation du PACL

pourrait étre réalisée dans des conditions atmosphériques normales en présence de CL-MgBr
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avec un temps de mise en ceuvre plus élevée. Comme notre objectif est de réduire le temps de

cycle de moulage, nous avons choisi de travailler sous atmosphére inerte d’azote.
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Figure 111.4: Evolution de la viscosité dynamique des systémes réactifs CL/C1/C20 (100/3/3)

en fonction du temps a 160 °C sous atmosphere d’air et d’azote

11.2. Influence du type de systéme catalyseur-activateur

La réaction de polymeérisation se compose de trois étapes: (i) production des anions,
(if) formation d'un complexe entre le catalyseur et l'activateur et (iii) polymérisation par les
anions pendant qu’un autre anion est généré apres addition d'un monomere [34]. La figure 111-
5 présente, 1’évolution de la viscosité dynamique complexe en fonction du temps au cours de
la polymérisation du PA6 en utilisant deux systémes réactifs de catalyseur-activateur a savoir
le C10-C20 et le C1-C20, avec une composition (100/3/3) identique, a la température de
160°C.

Sur cette figure, on observe que le couple activateur-catalyseur (C1+C20) donne lieu a
un temps de polymérisation tres éleves (=18 min), alors que son homologue, le systéeme
(C20+C10) quant a lui présente un temps plus faible (<8min). En effet, dans le cas du systeme

réactif C1-C20, il apparait que la réaction de polymérisation ne démarre qu’apres un temps de
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latence de 6 minute ; ce qui correspond a une période d’induction qui convienne a une
viscosite < 1Pa.s (figure I11-5). Cette réaction advient tardivement avec une vitesse de
démarrage de polymérisation plus faible que celle du systeme C10-C20 ; ceci est du au fait
que la combinaison de catalyseur C1 et d’activateur C20 n’est pas capable de former un
complexe ; ainsi, les anions vont étre générées en quantités infimes, en raison de la
dissociation, de sorte que lavitesse de réaction se réduit [35]. Aprés une addition de
monomeére ¢-CL, le carbamoylcaprolactame groupe a été remplacé par un acétylcaprolactame
groupe ; comme ce dernier est capable de former un complexe avec l'initiateur, la vitesse de

réaction augmente apres une période d’induction [54].
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Figure 111.5: Evolution de la viscosité dynamique des systemes réactifs CL/C10/C20 et
CL/C1/C20 (100/3/3) en fonction du type de catalyseur a 160°C

Dans le cas ou le catalyseur C10 a été utilisé, on remarque 1’absence de la période
d'induction de la PACL. La réaction est instantanée et la cinétique de polymérisation est plus
rapide. Ce comportement est di a la formation d'un complexe entre le métal du catalyseur
C10 et I’activateur C20 [54]. On pourrait donc conclure que la formulation a base de C20-C10

n’est pas compatible avec le procédé¢ de rotomoulage réactif, car le temps d’induction est
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insuffisant ; ainsi, compte tenu du démarrage rapide de la polymérisation, il ne permet donc

pas un bon étalement du liquide dans le moule.

Par la suite, comme le choix du systeme réactif est intimement lié au procédé, la
formulation C1-C20 pourrait étre plus convenable au rotomoulage réactif car il génére une
période d’induction convenable pour un bon remplissage du moule avant le démarrage de la
réaction. Aussi, le démarrage plus lent de la réaction peut permettre un étalement du systeme

réactif sur les parois de moule au cours de cycle de rotomoulage (figure 111-5).

11.2. Influence de la température de polymérisation et de la concentration en

catalyseur/activateur

Du point de vue cinétique, la polymérisation et la cristallisation du caprolactame
dépendent de plusieurs facteurs, essentiellement la température qui influence directement la
vitesse de polymérisation, le taux de conversion, la masse moléculaire ainsi que le taux de

cristallisation. Ceci va se répercuter sur les propriétés finales du produit.

Les résultats représentés sur la figure I11.6 montrent que 1’augmentation de la
température de polymeérisation entraine une élévation de la vitesse de réaction et par la méme
une réduction du temps d’induction. En conséquence, la température de polymérisation a une
influence sur la cinétique de polymeérisation. La figure I11.6 montre que dans le cas du
systeme CL/C1/C20 (100/4/4), a 180°C, la réaction de polymérisation atteint un taux de
conversion de 98% au bout d’a peu prés 2 min; alors qu’a 160 °C, pour la méme formulation,
la réaction met un peu plus de 3 min avant d’atteindre environ le méme taux de conversion.

Ceci a été déja confirmé par K.Van Rijswijk et al [54] qui ont montré que
I’augmentation de la température de polymérisation conduit a un degré de polymeérisation tres
élevé pour un temps de réaction tres court.

De leur c6té, Udipi et al [34] ont remarqué que les propriétés du polyamide 6, produit
par voie réactive, dépendent de la température de polymeérisation utilisée. Ainsi, le polyamide
6 polymériseé a 150°C présente une cristallinité de 44,3%, alors que pour une polymerisation a

230°C ce taux n’est que de 30,6%. Ceci a été attribué au fait qu’a 150°C, le systéme se trouve
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en dessous de la température de fusion des cristallites ; ainsi, il conduit a la formation d’un

polymere hautement cristallin qui possede un haut module et un faible allongement.

en

Sur la figure 111.6, nous avons représenté 1’effet de la variation de la teneur massique

catalyseur/activateur sur la vitesse de réaction de polymérisation et notamment sur le

temps d’induction, aux températures d’¢étude (160°C et 180°C). On remarque qu’a

température constante, la réaction de polymérisation appréciée a travers 1’évolution de la

viscosité dynamique en fonction de temps démarre beaucoup plus rapidement aux

concentrations élevées de catalyseur et d’activateur.
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Figure I11.6: Evolution de la viscosité dynamique des systemes réactifs CL/C1/C20 en

fonction du temps a différentes températures et concentrations

La figure 111.6 montre également que le taux de conversion est faiblement affecté aussi

bien par la température que la concentration en catalyseur/activateur. En effet, quel que soit la

formulation le taux de conversion est compris entre 97.5 et 98.5%.
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Nos résultats corroborent ceux de K.van Rijswijk et al [54] qui ont montré que
I’augmentation de la concentration du catalyseur ainsi que celle de I’activateur conduit a un
accroissement au niveau du degré de polymérisation, étant donné que le nombre aussi bien

des extrémités de chaines que de cations stabilisés par des caprolactamates s’agrandit.

11.2.1. Suivi in-situ de la polymérisation et de la cristallisation par rhéologie et DSC

Le suivi de I'évolution de la polymérisation du caprolactame et de la cristallisation des
chaines du polymére PA6 élaboré est représentée sur les figures II1.7 et 111.8. La
polymérisation anionique du caprolactame (PACL) se compose de réactions exothermiques et
des processus de cristallisation [61]. La cristallisation peut se produire soit au cours, soit aprées

la polymérisation ; ceci, en fonction de la température de polymérisation initiale.

L’analyse des courbes (figures 111.7 et 111.8) obtenues a partir des mesures

rhéologiques et thermique par DSC en mode isotherme montre que :

- Aux basses températures (150-160 °C), le flux de chaleur résultant de la
polymeérisation et de la cristallisation se produisent simultanément. Cette simultanéité
de processus peut affecter la morphologie cristalline tout en entrainant une

amélioration des propriétés finales du polymere.

- Aux températures élevées (170-180 °C), comme le montre la figure 111.8, la
cristallisation débute aprés que la polymeérisation isotherme soit accomplie. On peut
postuler que, la polymérisation et la cristallisation sont consécutives. Néanmoins, dans
ces conditions, la polymérisation a pu avoir lieu au-dessous des températures de
fusion (T = 224 ° C) et de cristallisation (T, = 185 °C) du polymére final ; de ce fait,
la cristallisation s'est initié pendant la polymeérisation.

- A 220 °C, on observe sur la figure 111.7, que seulement la polymérisation du PA6 se
produit (cette température étant proche de la fusion du PA6 ~ 224 °C). Ainsi, on
assiste a une augmentation de la viscosité au cours du processus de formation des

chaines macromoléculaires.
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Afin d’obtenir des propriétes optimales du polymeére, il est recommandé d’équilibrer la
vitesse de polymeérisation et de cristallisation au travers d’un choix judicieux de la
température de la réaction. De la sorte, I’augmentation de la température provoquerait

I’accroissement du taux de polymérisation et le ralentissement de la cristallisation [54].

D’un coté, lorsque la température de réaction est trop faible, la cristallisation devient
rapide ; les centres réactifs et les monomeéres peuvent étre piégés a I’intérieur des cristaux
avant qu’ils ne puissent prendre part a la polymérisation [54]. Par contre, lorsque la
température de réaction est trop élevée, le taux de croissance des chaines est significatif, alors
que la formation de cristaux se trouve retardée. Les chaines longues dans le milieu
réactionnel, du fait de leur haut poids moléculaire vont accuser une certaine désorientation qui
serait a ’origine de la résistance rencontrée pendant de la formation de cristallites ; ceci se

traduit par une réduction du taux de cristallinité du polymere final [57].

Ces résultats viennent corroborer ceux de Udipi et al [34] qui ont effectivement
montré qu’au cours de la polymérisation, aux températures de synthése inferieures a la
température de cristallisation du PAG, la variation de la température initiale de polymérisation
en fonction du temps, peut s’accomplir en deux étapes :

- une premiére montée lors de la polymérisation exothermique

- la deuxieme montée pendant la réaction exothermique de cristallisation.
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Figure 111.7: Suivi in-situ de la polymeérisation et de la cristallisation par rhéologie de systéme

réactif CL/C1/C20 (100/4/4) en fonction du temps aux différentes températures
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Figure I11.8: Suivi in- situ de la polymérisation et de la cristallisation par DSC de systéme
réactif CL/C1/C20 (100/4/4) aux différentes températures
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11.2.2. Influence de la température de polymérisation sur la température de fusion de

polyamide 6

Les courbes DSC des systemes réactifs élaborés respectivement dans 1’appareil de
DSC et au rhéomeétre, aux différentes températures d’essais sont représentées sur les figures
111.9 et 111.10.

Les courbes DSC des polymeres PA6 élaborés aux différentes températures (figures
I11.9 et I11.10) présentent deux pics différents : un premier pic endothermique apparait aux
alentours de 212°C, il est obtenu lors de la montée en température et il est attribué a la
fusion du polymeére; un deuxiéme pic exothermique associé a la cristallisation du PAG®,
apparait aux environs de 160°C.

La température de fusion du polyamide-6 élaboré par polymérisation anionique est
parmi les parameétres, considérés comme étant sensibles a la température de polymérisation.
Comme nous I’indiquent les figures 111.9 et 111.10, plus la température de synthese dans le
milieu réactionnel est élevée et plus les températures de fusion obtenues pour le PA-6 sont
faibles. En effet, pour une réaction réalisée a 160°C, la valeur de la température de fusion (Ts)
est égale a 212,5°C. En revanche, pour une synthése ayant lieu a 180°C, la valeur de Tt
diminue et devient égale a 208°C.

Ces résultats ont une répercussion sur la cristallisation qui se produit lors de la
polymérisation aux basses températures. En effet, les groupes réactifs peuvent étre piégés a
I'intérieur des cristaux en croissance avant qu'ils ne puissent prendre part a la polymérisation
[57]. Aux températures élevées, I'agitation thermique et le taux de ramification des chaines de
polymere sont trop importants ; ainsi, les points de ramification perturbent la formation des
cristaux et réduisent le taux de cristallinité et par conséquence la température de fusion des
cristallites diminue [57].

On remarque aussi, que les valeurs des températures de fusions mesurées par DSC
(figures 111.9 et 111.10) sont inférieures a ceux du polyamide 6 de grade industriel ; ceci
s’explique par la présence de caprolactame résiduel qui peut entrainer une réduction du point
de fusion du polymere [43]. Effectivement, Ricco et al. [107] ont observé une diminution de

la température de fusion de 3,5 a 5,8 ° C par pourcentage massique de caprolactame résiduel.
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Figure I11.9 : Courbes DSC du chauffage /refroidissement des systemes réactifs CL/C1/C20

(100/4/4) obtenues apres la polymérisation isotherme en DSC aux différentes temperatures
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Figure 111.10: Courbes DSC du refroidissement/ 2tme chauffage des systémes réactifs

CL/C1/C20 (100/4/4) obtenu aprés la polymérisation isotherme en rhéometre aux différentes

températures
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I11. Optimisation du procédé de rotomoulage réactif de polyamide 6

111.1. Chemorhéologie

Le procédé de rotomoulage est contrdlé par le suivi de 1’évolution de la viscosité lors
de la polymérisation [2]. Ainsi, la viscosité varie avec la réaction de polymeérisation ; mais,
une période d’induction est nécessaire aux faibles viscosités pour permettre le remplissage du
moule de rotomoulage. 1l est donc important de prévoir ces temps d'induction disponibles
selon les systemes réactifs, car la viscosité dépend de la cinétique de réaction et donc de la

température.

Les résultats de ’analyse rhéocinétique des systémes réactifs CL/C1/C20 (100/3/3) et
CL/C1/C20 (100/4/4) sont représentés sur les figures 111.11 et 111.12. A partir de ces analyses
nous avons tracé des courbes d’isoviscosités des deux systémes respectivement dans la
gamme de viscosité de 1 & 10° et de 1 & 10° Pa.s (figure 111.13 et 111.14) ; notre objectif est de
déterminer le domaine de rotomoulabilité de PA6 par voie réactive.

Il est difficile de définir la rotomoulabailité d’un systéme réactif en termes d’intervalle
de viscosités, sans préciser les autres paramétres du procédé qui influencent a leur tour
I’écoulement du matériau ; on peut citer par exemple la vitesse de rotation du moule, comme
cela a été rapporté par Crawford [18]. La viscosité initiale des systemes réactifs, idéale pour le
rotomoulage des liquides est comprise entre 0,05 et 1 Pa.s. En conséquence, la courbe d’iso-
viscosité (1 Pa.s) peut étre utilisée comme référence en vue d’estimer et de comparer le
domaine de rotomoulabilité des deux systémes réactifs élaborés; ainsi, cette courbe
représente la limite du domaine de rotomoulage de polyamide 6 par voie réactive telle qu’on

peut I’observer sur les figures 111.13 et 111.14.
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Figure I11.11: Evolution de la viscosité dynamique des systemes réactifs CL/C1/C20
(100/3/3) en fonction du temps aux différentes températures
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Figure I11.12: Evolution de la viscosité dynamique des systémes réactifs CL/C1/C20
(100/4/4) en fonction du temps aux différentes températures
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Chapitre 3 Elaboration et mise en forme de polyamide 6 par le procédé de rotomoulage réactif

L’étude comparative des deux systémes réactifs considérés, aux mémes temperatures
de reaction montre que le systeme CL/C1/C20 (100/4/4) (figure 111.14) présente un domaine
de rotomoulabilité assez limité par rapport a son homologue le CL/C1/C20 (100/3/3) (figure
I11.13) ; ceci, est la conséquence de 1’augmentation de la composition qui entraine une

diminution du temps d’induction et un accroissement du taux de polymérisation.

Le choix du temps de cycle pour le procédé de rotomoulage nécessite une température
de polymérisation qui soit faible afin d’avoir une moindre énergie, avec un temps de latence
propice au remplissage du moule. De plus, il a été démontré qu'une température de 150 °C
offre les meilleures propriétés mécaniques en traction du polymeére [34, 54, 109]. Par
conséquent, sur la base des courbes d’isoviscosités des systemes réactifs CL/C1/C20
(100/4/4), on peut s'attendre que l'opération de moulage peut étre bien menée a cette

température avec un temps de cycle plus court et en utilisant une moindre énergie.

I11.2. Critéres pour la production des pieces sans défauts en polyamide 6 par le procédé
de rotomoulage réactif

La viscosité du milieu réactionnel doit augmenter lentement au cours de la période ou

se produit la rotation du corps solide (nser =nssr) (phase de rotation solide) [17].

Comme nous 1’avons signalé auparavant, la viscosité de systeme de polymeérisation est
un parametre important dans le procédé de rotomoulage réactif. Sa valeur initiale doit étre

comprise entre 0,05 et 1 Pa.s [18].

La figure I11.15 représente la variation de la viscosité dynamique complexe en
fonction du temps pour le systeme reactif CL/C10/C20 (100/3/3) a 160 °C. La viscosité
initiale mesurée est de ’ordre de 2Pa.s & 160 °C ; de ce fait, le taux de polymérisation est
élevé. Ceci va engendrer une répartition non homogene du systeme réactif sur les parois

internes du moule durant le cycle de rotomoulage. Ainsi, sur la figure 111.15(b) on observe que
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la polymérisation est instantanée dans le moule et que le polymére élaboré n’est pas bien étalé
contre les parois du moule de fagcon homogéne et avec une épaisseur uniforme. Donc, cela va

conduire & I’obtention d’une piece défectueuse.
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Figure 111.15: a, Evolution de la viscosité dynamique de systeme réactif CL/C10/C20
(100/3/3) a 160 °C ; b, piéce obtenue par rotomoulage

La figure 111.16 présente le profil de viscosité du systeme réactif CL/C1/C20 (100/4/4)
a 150 °C. A partir de ce profil, la viscosité initiale et minimale a été déterminée, comme on
peut observer, il y avait un temps d'induction suffisant pour le remplissage de moule. Ainsi le
taux d’augmentation de réaction est faible au départ c.a.d. les vitesses de variations dn/dt
permettant la formation d’une couche d’épaisseur homogéne au cours de rotomoulage. Ceci
permet un bon étalement de systeme réactif sur les parois internes du moule au cours de cycle

de rotomoulage.
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Figure I11.16: Profil de viscosité - temps du systéeme réactif CL/C1/C20 (100/4/4) a 150 °C

La vitesse de rotation des axes primaires et secondaires a été respectivement de 4 et 5
tr/min (4*20/60 et 5*2n/60) dans le procédé de rotomoulage. Une faible vitesse de rotation a
du étre employée pour réduire au minimum la formation de bulles [13]. La densité du
matériau a été fixée a 1100 kg/m°. L'épaisseur de paroi de la piéce a été de 0,002 m et le rayon
majeur et mineur du moule étaient respectivement de 0,125 et 0,05 m. La viscosité maximale
de rotation du corps solide dans les conditions indiquées était obtenue en utilisant I'équation
(3) suivante [17] :

0.7652 pd
Ra)l.S ‘)

Mszr =

Dans laquelle :

Mser = Viscosité atteinte lors de la phase de rotation du corps solide,
o = densité du fluide,

d = épaisseur finale de la piéce,

w = vitesse angulaire de rotation (W=V(W1? +W2?)),

R = rayon de moule ( R=V(R1? +R2?))

Hsar =0.7652x1100x2x107%/((0.125%+0.05%)*((5*211/60) >+(4*2n/60)%)*°"%) = 22.7 Pa.s
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Chapitre 3 Elaboration et mise en forme de polyamide 6 par le procédé de rotomoulage réactif

D’aprés ce calcul, pour avoir une rotation du corps solide, la viscosité devrait étre
égale a 22,7 Pa.s ; ce résultat est représenté sur la figure 111.16. Ainsi, on remarque au niveau
de la courbe de variation de la viscosité en fonction du temps que le matériau présente au
départ une faible viscosité. On assiste donc, a un état viscoélastique juste avant que la

viscosité n’augmente rapidement.

Au vue des résultats obtenus a travers les analyses rhéologiques et thermiques par
DSC, la formulation CL/C1/C20 (100/4/4) & 150 °C a été retenue pour la fabrication de corps

creux en PAG avec le procédé de rotomoulage réactif.

IVV. Comparaison entre le rotomoulage des pieces PA6 obtenues par voie réactives et par

voie fondue

IV.1. Suivi de procédé de rotomoulage

Sur la figure I11.17 nous avons représenté le diagramme temps-température obtenu
avec le systeme Datapag au cours du rotomoulage de polyamides 6 industriels type
« Capron » présentant des grades de rotomoulage.

Ce diagramme est enregistré en temps réel, aprés mise en place des thermocouples
aussi bien au niveau de I’air interne et de la paroi externe du moule qu’au niveau du four.
Nous avons procédé a la mesure de I'évolution de la température T au cours du cycle
thermique chauffage - refroidissement. Aprées étuvage, une masse de 450 g de poudre de
polymere est introduite dans le moule ; les parametres de mise en forme sont les suivants :

- Température du four égale a 350 °C,
- Vitesses de rotation des axes majeur et mineur respectivement de 4 et 5 tr/ min.

Le refroidissement a été accompli au moyen d’un dispositif de ventilation.

Comme le montre la figure 111.17, les pics observés sur la courbe de ’air interne du
moule, aussi bien au cours du chauffage qu’au cours du refroidissement, correspondent
respectivement a la fusion et a la cristallisation de polyamide 6. Ainsi, au cours du cycle de
moulage, on distingue quatre différentes étapes: l'induction, l'adhésion de la poudre, la

fusion-frittage de la poudre et la fusion-densification [13, 110-111], telles que proposées par
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Crawford [13]. Le temps de cycle mesuré a partir de la figure 111.17 est de 45 minutes pour

une piece démoule a 80°C.
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Figure 111.17: Variation des températures de 1’air dans le four, de la paroi externe du moule et

de I’air interne dans le moule, au cours du cycle de rotomoulage de PA6 Capron
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Figure 111.18 : Variation des températures de I’air dans le four (-) et de I’air interne du moule

(- - -) au cours du cycle de rotomoulage de systeme réactif CL/C1/C20 (100/4/4) a 150°C
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Chapitre 3 Elaboration et mise en forme de polyamide 6 par le procédé de rotomoulage réactif

Sur la figure 111.18, nous avons représenté le diagramme T-t obtenu avec le systeme
réactif CL/C1/C20 (100/4/4) a 150°C au cours du cycle de rotomoulage. Les mesures
réalisées en temps réel de la température dans le four et de 1’air interne du moule en fonction
du temps ont été obtenues grace au systéme de télémesure Datapag. La procédure utilisée
pour la mise en ceuvre par rotomoulage est la suivante:

- Réglage de la température de four a 350°C

- Préchauffage du moule a une température de 190°C. Cette température est supérieure
a la température de réaction afin de tenir compte de la perte d’énergie lors de I’injection du
liquide a 80°C.

- Injection du systéme réactif a travers 1’évent (le moule ayant été préalablement purgé

par courant d’azote)

- Mettre le moule en rotation biaxiale

- Suivi au cours du cycle des températures au moyen du dispositif de télémesure
Datapag.

On peut accélérer la solidification du milieu en utilisant le systeme de refroidissement
« jet d’eau ».

Le moule est placé dans le four jusqu'a ce que la température requise pour cet outillage
soit atteinte. La température du moule est suivie en temps réel a 1’aide d’un thermocouple a
travers le systéme de mesure. Lorsque la température désirée est atteinte, le moule est retiré
du four et mis en rotation dans une position qui soit adéquate au remplissage. Le tuyau de
ventilation est retiré et le matériau est versé dans le moule par le trou de 1’évent. On purge le
moule avec de l'azote sec. Le tuyau de ventilation est ensuite placé aussi rapidement que
possible et le moule est mis en rotation aux vitesses préalablement définies. Une fois terminée

et si nécessaire, on lance la derniére étape a savoir le cycle de refroidissement.

En combinant la courbe de viscosité du PA6 obtenue par voie réactive du CL/C1/C20
(100/4/4) a 150°C (figure 111.16) avec le cycle de moulage représenté sur la figure 111. 18, on
montre que le flux du systéeme réactif passe par plusieurs phases. Effectivement, avant le
début de la rotation, le liquide forme une flaque au fond du moule. Si 1 est treés faible (< 1
Pa.s), le fluide reste en bas du moule formant une « flache ». Pendant la rotation du liquide
[13,112], une couche mince a la surface interne du moule se forme (figure 111.16 (a)).
L'épaisseur de la couche est dépendante de la vitesse linéaire de rotation ; en effet, la viscosité

est proportionnelle a la densité du liquide.
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Sur la base de la réaction exothermique de polymérisation, comme le montre la figure
I11.16, il convient de noter que la chaleur de fusion a entrainé le chauffage du liquide et la
Iégere réduction de la viscosité au cours du moulage, avant qu'il ait commence a augmenter a
nouveau. Si 1 est plus élevée, le moule peut entrainer une quantité importante du fluide mais
sous l'effet de la gravité, des cascades peuvent se former (figure 111.16 (b)). Pour une viscosité
n plus importante, une épaisseur plus ou moins homogene peut étre entrainée (figure 111.16
(c)). Enfin, pour une viscosité 1 limite assez ¢élevée, le fluide se déplace avec la méme vitesse

que le moule (figure 111.16 (d)).

Eventuellement, la viscosité du liquide devient suffisamment élevée a la paroi du
moule afin de soutenir I'ensemble du pool, résultant de la rotation du corps solide. Idéalement,
la rotation du corps solide doit se produire juste avant que la viscosité de la matiére plastique

ne commence & augmenter rapidement comme le montre la figure 111.16 [13].

IVV.2. Caractérisation de PA6 obtenue par le procédé de rotomoulage par les deux voies

Dans cette partie nous allons procéder a une étude comparative des propriétés
thermiques par DSC et mécaniques en traction de deux polyamides a savoir :

- le PA6 « Capron », mis en ceuvre par rotomoulage a I'état fondu (figure 111.17).

- le APA6 mis en ceuvre par rotomoulage réactif a partir du systéme (CL/C1/C20
(100/4/4) qui a été polymeérisé a la température de 150 °C (figure 111.18).

Les résultats de suivi des cycles de mise en ceuvre par rotomoulage et de 1’étude des
propriétés thermiques par DSC et mécaniques en traction des polyamides élaborés selon les
deux voies (fondue et réactive) sont représentés dans le tableau Il de la page 89.

La polymérisation anionique a 150 °C dans le moule de rotomoulage a conduit a un
degré de conversion similaire & celui obtenu par rotomoulage par voie fondue (tableau I11.1).
Ainsi, 1’étude comparative des propriétés thermiques des deux matériaux PAB6, obtenus aussi
bien par voie fondue que réactive, montre que la température de fusion du APA6 (= 224°C)
est pratiqguement identique a celle du PA6 (= 224.3°C) (voir tableau I11.1). Comme nous
1’avons signalé auparavant lors de I’étude de I’influence de la température de polymérisation
sur la température de fusion de polyamide 6 élaboré, ceci confirme la présence d’une quantité
trop faible de monomere caprolactame résiduelle. D’un autre c6té, comme on peut le constater

sur la figure 111.19, le pic de fusion de I’APA6 est plus intense que celui du PA6
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conventionnel. En conséquence, le taux de cristallinité plus élevee de I’APA6 se traduit, lors
de I’étude des propriétés mécaniques en traction aux faibles déformations, par un module et

une résistance a la traction élevés [61].
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Figure 111.19: Courbes DSC de refroidissement (1% descente) et de chauffage (2°™ montée)
de I’APAG6 (systéme réactif : CL/C1/C20 (100/4/4) et de I’PA6 élaborés par rotomoulage

D’un autre c6té, on remarque aussi que la température de cristallisation du APAG6 est
plus faible par rapport a celle du PA6 (figure 111-19), ceci confirme que la cristallisation du
APAG a été initiée déja au cours de la polymérisation puisque ce matériau est élaboré a une
température 150°C laquelle est en dessous de la température de cristallisation du PA6 (Tc=
187°C). En consequence, les noyaux des cristallites étaient nombreux et la taille finale des
sphérolites a été relativement faible. En combinant ceci avec le poids moléculaire élevé [18],
on pourrait s’attendre a ce qu’une seule chaine de polymere fasse partie d’un grand nombre de
des ces petites sphérolites. Ceci suggére une morphologie du polymeére dans laquelle les
petites sphérolites ont été reliées par un réseau bien développé de Tie-molécules [54]. La
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diminution de la température de cristallisation de I’APA6 est avantageuse car elle nous a

permis de réduire le temps de cycle.

Sur la figure 111.20, nous avons représenté les résultats obtenus lors de 1’étude mécaniques
en traction des piéces rotomoulées par voie fondue et réactive. On observe globalement au

niveau des courbes contraintes-déformation des PA6 obtenues par les deux voies :

e Dans le domaine des faibles déformations, une augmentation notable du module
élastique et de la contrainte au seuil d’écoulement du PA6 élaboré par voie réactive a
150 °C par rapport a son homologue obtenu par voie fondue.
e Dans le domaine des grandes déformations une diminution de I’allongement a la
rupture dans le cas du PAG6 réalisé par rotomoulage réactif.
L’ensemble des caractéristiques mécaniques résultant des essais de traction des pieces
rotomoulées par voie fondue et réactive sont résumés dans le tableau I11.1 en termes de
module d’Young (E), de contrainte au seuil d’écoulement (cse), et d’allongement a la rupture

(Ar).

Ces résultats viennent donc confirmer ceux obtenus lors de 1’étude des propriétés
thermiques de ces matériaux (figure 111.19). En effet, on a observé un accroissement de taux

de cristallinité dans le cas du procédé réactif.

Comme pour la plupart des polyméres semi-cristallins, on pourrait ainsi conclure que
les propriétés mecaniques de I’APA6 ont eté principalement gouvernées par le degré de
cristallinité du polymere et le taux de conversion de la réaction [35]. En outre, une telle
polymeérisation induite par la cristallisation peut étre intéressante du moment qu’elle constitue,
par exemple, un moyen de diminuer les contraintes internes [34]. Effectivement, Udipi et al et
K. van Rijswijk et al [34- 35], ont montré lors de I’étude des systémes réactives lactames, que
les propriétés mécaniques en traction aux faibles déformations sont plus élevées lorsqu’on
travaille a une température de moulage de 150 °C.

Ainsi on peut contréler les propriétés mécaniques des matériaux de synthése par la variation

de température de polymeérisation.
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Figure 111.20: Courbes contrainte- déformation de PA6 Capron et APAG a une vitesse de

traction de 10mm/min

Tableau Il1.1: Etude comparative des parametres de mise en ceuvre et des propriétés de

80

polyamide 6 obtenue par le procédé de rotomoulage par voie fondue et réactive

Procédé de rotomoulage de PA6 Voie fondue Voie réactive
Température T~240°C T=150°C
Temps de cycle t>40 min t=15-20min
Rapport de vitesse de rotation (S1/S2) 5/4 5/4

Point de fusion T¢(°C) 224.3 224

Taux de cristallinité(%o) 28 49

Degré de conversion (%0) 98.81% 98.93%
Viscosité intrinséque (dl/g) 1.07 7

Masse moléculaire (g/mol) 30778 182594
Propriétés mécaniques en traction

Module d’Young (MPa) 750 1560
Contrainte au seuil d’écoulement (MPa) | 62 80
Allongement a la rupture (%) 32 64
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V. Conclusions

La cinétique de la polymérisation anionique de 1’e-caprolactame par ouverture de
cycle a été étudiée par DSC et par mesures rhéologiques. La rhéologie est une méthode trés
sensible pour le suivi in situ des systémes réactifs. En effet, on peut contréler 1’état
d’avancement de la réaction et étudier in-situ un systeme évolutif. Les résultats obtenus nous
ont permis de mieux comprendre les modifications physico-chimiques qui accompagnent la
réaction de polymérisation du PA6 a savoir la cristallisation aussi bien au cours des essais

rhéologiques et thermiques que de mise en ceuvre par rotomoulage réactif.

L'utilisation de rhéometre en tant que réacteur chimique permet de suivre la cinétique
de la réaction de polymérisation de I'e-caprolactame. Ceci permet de choisir les parametres de
mise en ceuvre les plus appropriés au procédé de rotomoulage réactif et d’obtenir des piéces
de bonne qualité. L'effet des différentes concentrations et combinaisons activateur-catalyseur,
ainsi que de la température de polymérisation a été étudié par le suivi de la réaction de
polymérisation a travers I’évolution de la viscosit¢ dynamique et le flux thermique en
fonction du temps.

Il a été montré que :

- les mécanismes de réaction sont étroitement liés au choix de la combinaison
activateur-catalyseur.

- la concentration en systéme catalytique et la température de polymérisation ont une
grande influence sur la vitesse de réaction et les propriétés physiques du polymére.

Le catalyseur C1 a été sélectionné comme étant le plus convenable au procédé de
rotomoulage réactif de polyamide6 par rapport a son homologue le C10, car il permet un
temps d'induction approprié. Ainsi, les formulations CL/C1/C20 (100/4/4) a la température
150 °C ont été donc suggeérées.

Les courbes d’iso-viscosités nous ont permis de délimiter le domaine de
rotomoulabilité. En plus, la détermination de la viscosité psgr par l'utilisation de I'équation de
Trone et Gianchandani permet d’assurer une répartition homogéne de la matiére aux parois
internes du moule avant la gélification. Un profil de viscosité n = f(t) du PAG6 élaboré par voie
anionique pourrait donc étre formulé et testé. Enfin, le PA6 obtenu par le procédé de
rotomoulage réactif possede un temps de cycle plus court et des propriétés mécaniques en
traction aux faibles déformations plus importantes par rapport au PA6 élaboré par voie

fondue.
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I. Introduction

L'utilisation de pieces multicouches rotomoulées permet de répondre a des cahiers des
charges toujours plus exigeants. Les matériaux multicouches sont extrémement importants
pour des applications dans des domaines aussi variés comme 1’optique, 1’agroalimentaire ou
encore le stockage de produits agressifs, liquides ou gazeux [113]. Un matériau monocouche
ne suffit pas pour apporter 1’ensemble des fonctionnalités souhaitées. Aussi, la voie des
mélanges, ne permet pas de réaliser des matériaux barriéres présentant des performances

intéressantes au niveau mécanique comme ceux réalisés par le procédé de rotomoulage [114].
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L’adhésion des couches a l’interface et la génération d’une interphase sont les
parametres clefs du procédé de rotomoulage bicouche. La création d’ancrages chimique grace
a la réaction chimique aux interfaces peut étre utilisée pour améliorer cette adhésion entre les
couches [115]. L’utilisation de 1’outil rhéologique permet la caractérisation du copolymere

généré au niveau de I’interface par réactions chimiques [116].

Ainsi, notre étude consiste a contrbler les réactions aux interfaces entre les deux
couches de polymeres qui seront elaborées par le procédé de rotomoulage. La mise en forme
de la premiere couche (polyéthyléne fonctionnalisé) sera réalisee par voie fondue et
I’élaboration de la deuxiéme couche (polyamide 6) sera effectuée par voie réactive a partir de
la polymérisation anionique de 1’¢-caprolactame (APAG6). Ceci, dans 1’objectif de réduire la
tension interfaciale et de stabiliser la morphologie a I’interface. Donc, nous allons procéder a

une étude comparative pour notre systéme bicouche, en mettant en ceuvre :

- Un systeme bicouche réactif constitué par le copolymere polyéthylene greffé

méthacrylate de glycidyle et par I’e-caprolactame (PE-GMA/APAG) ;
- Un systéme bicouche non réactif formé par le polymeére polyéthylene et par 1I’e-
caprolactame (PE/APAG).

Les polyamides possedent de bonnes propriétés mécaniques avec un module élevé,
une bonne résistance chimique et une bonne tenue thermomécanique ; il présente aussi de
bonnes propriétés barrieres. Toutefois, les polyamides sont sensibles a 1’hydrolyse, leurs
propriétés mecaniques et dimensionnelles dépendent donc du taux d’humidité. Quant aux
polyéthylénes, ils sont réputés pour leur résistance a I’hydrolyse et leur facilité de mise en

forme ; ceci, bien que leurs propriétés mécaniques et thermomécaniques soient limitées.

Bien souvent, le mode de compatibilisation de ces deux polymeéres consiste en 1’ajout
d’un certain taux de polyéthyléne greffé anhydride maléique (PE-g-AM) ou méthacrylate de
glycidyle (PE-g-GMA). De ce fait, on va promouvoir 1’adhésion a I’interface des deux
composants. Notre choix s’est fixé sur le PE-g-GMA, compte tenu de la grande réactivité de
la fonction époxyde avec les groupes amines et acides carboxyliques de polyamide 6 [117].
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I1. Etude de I’interface des systémes bicouche PE-GMA)/APAG6 par rhéologie

I1.1. Protocole expérimentale

Notre finalité est de controler les mécanismes réactionnels mis en jeu a 1’interface au
cours du cycle de rotomoulage, durant la formation de la couche de polymere PA6 par voie
anionique sur une couche de PE-GMA. Le suivi des réactions a I’interface PE-GMA/APAG
est réalisé grace a des mesures rhéologiques.

Les mesures rhéologiques ont été réalisées sur un assemblage polymere/polymere de
type sandwich (bicouche) a I’état fondu a I’aide d’un rhéométre a déformation imposée dans
une géométrie plan/plan (O=25mm) et sous flux d’azote pour éviter toute dégradation. La
premiere couche est le PE-GMA ou le PE, ces matériaux sont préparés par extrusion sous
forme de film, et ensuite coupés en disques de 25mm de diametre. La deuxieme couche
représente le systeme réactif de 1’s-caprolactame (APAG6). Le disque de PE-GMA ou de PE
est dépose sur la géométrie a proximité du moteur et maintenu pendant 5 min a la température
souhaitée afin d’obtenir une surface plane. Ensuite, le systeme réactif est injecté avec
précaution au dessus du premier. Le sandwich polymere est alors Iégérement comprimé de
sorte a maintenir le contact entre les deux couches et éviter les effets de bords tout en assurant
un contact intime entre le plateau supérieur et le premier disque du sandwich. Les expériences
de balayage en temps dynamique, dans le domaine linéaire, ont été réalisées avec une

déformation de 5% et une fréquence angulaire de 1rad/s.

La figure 1V.1 représente I’expérience effectuée au moyen du rhéométre

Plateau supérieur

Entrefer >|

Plateau inférieur

Systeme réactif d’APA6

Disque de PE-GMA

Figure IV.1: Montage expérimental pour la caractérisation rhéologique des bicouches
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11.2. Rhéologie des systéemes bicouches

Nous présentons dans cette partie, les résultats de I’analyse rhéologique relatifs aux
bicouches PE-GMA/APAG (systeme réactif) et PE/APAG (systéme non réactif).

La figure 1V.2 présente I’évolution de la viscosité dynamique complexe en fonction du
temps, au cours de la polymérisation du PA6 seul sur une couche de PE-GMA ou de PE ; le
systéme réactif utilisé est le CL-C1-C20 (100/4/4).

L’étude menée dans cette partie a permis de distinguer deux zones de temps (figure
IV.2).
Zone 1 [IT 100S]: dans cette zone on note une stabilité de la viscosité dynamique ce

qui montre I’absence des réactions de polymérisation et a I’interface entre les deux couches.

Zone 2 [IT 200S]: dans cette zone, la mobilité moléculaire des chaines est accrue au
fur et a mesure que le temps augmente (figure 1V.2). Il apparait que le profil de viscosité de
la bicouche PE/APAG6 est a peu prés semblable au systeme réactif seul, ceci résulte de
I’absence de miscibilité a I’interface entre les deux polyméres PE et PA6. Par conséquence,
I’augmentation de la viscosité est attribuée seulement a la réaction de polymérisation du
systéeme réactif lactames. Aussi, on remarque que la bicouche PE-GMA/APAG, présente un
comportement rhéologique différent par rapport a la bicouche PE/APAG et au systeme réactif
seul. En effet, la présence du copolymere PE-GMA provoque un ancrage chimique a
I’interface de la bicouche PE-GMA/APAG ou les chaines de polyamide 6 qui sont en train de
polymériser participent aux réactions de greffage a l’interface et favorise le phénomeéne

d’inter-diffusion des chaines.

Il découle de cette etude, qu’a I’interface PE-GMA/APAG, les chaines de PA6 formées
décélérent la cinétique de la réaction de polymérisation du caprolactame ; donc, la viscosité de
systéme bicouche mesurée est influencée par la viscosité et la présence de polymere PE-
GMA.
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Figure 1VV.2: Evolution de la viscosité dynamique en fonction du temps de systéme réactif

CL-C1-C20 (100/4/4) et des bicouches PE-GMA/APAG et PE/APAG a la température 160°C

Pour analyser les morphologies générées a I’interface des bicouches preparées dans le
rhéometre, nous avons utilisé un microscope électronique a balayage (MEB). L’observation a
été réalisée sur des surfaces de rupture des échantillons bicouches élaborés. Ces derniers ont
déja été fracturés a trés basses températures par trempe dans 1’azote liquide pendant 10 min.
Cette méthode permet de conserver intacte la morphologie puisqu’aux basses températures,
tous les composants sont a 1’état vitreux et ne sont pas déformés lors de I’application de la

contrainte a la rupture.

Une métallisation a 1’or est ensuite réalisée pour rendre le matériau plus conducteur.
Des observations soigneuses donnent les fractographies figurant ci dessous. Nous avons
analysé par MEB seulement les bicouches PE-GMA/APAG car ils sont bien collés lors de la
récupération de rhéometre. Par contre, pour les systemes bicouches PE/APA6 nous avons
constaté une absence totale d’adhésion a I’interface et les deux couches de polymeéres PE et
PA6 sont totalement désolidarisees 1’une de I’autre ; de plus, ceci résulte de la tension
interfaciale élevée attribuée a la non miscibilité des deux composants. Effectivement, de part
leurs caractéristiques physico-chimiques, les différences tant au niveau de la polarité que de la

structure cristalline, rendent la miscibilité des deux composants quasi impossible [118]
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Ainsi, comme montre la figure IV.3, I’observation des piéces bicouches PE/APAG réalisées

par rotomoulage confirme I’absence totale d’adhésion a I’interface.

PE PR,

S PA6 réactif (APA6)

Figure 1V.3: Photo de bicouche PE/APAG élaborée par le procédé de rotomoulage

Concernant les bicouches PE-GMA/APAG élaborées au rhéomeétre, I’observation de la
morphologie au MEB (figure 1VV.4) montre une bonne adhésion & I’interface des deux couches
PE-GMA et APAG, caractérisée essentiellement par la continuité de la structure (absence de
vide a I’interface). Les interactions physiques et les réactions chimiques se produisant entre le
PE-GMA et le polyamide 6, sont & I’origine de la bonne transmission des contraintes observée

entre les deux phases, grace a la création d’une interphase cohésive (figure 1V.4).

Nos résultats corroborent ceux de S. Filippi et al. [119] qui ont montré que
I’utilisation du GMA (glycidyl méthacrylate) comme compatibilisant conduit & une
réticulation aux hautes températures (~250°C) car il peut réagir avec les fonctions amines et
carboxyles du PA6. Aussi, Koulouri et Kallitsis [120] ont étudié la compatibilisation par voie
réactive de divers nylons avec des polyéthylénes fonctionnalisés (PE-g-GMA) ; ils ont
observé une bonne adhésion entre les deux phases, grace aux interactions physiques et aux

réactions chimiques ayant eu lieu en phase fondue entre les composants.

Les avantages d'utilisation des fonctions de GMA ont été associés a la réaction de
greffage plus rapide sur des polyoléfines et sa grande réactivité avec les groupes amines et
acides carboxyliques [117] ; ceci, lorsqu’on compare le GMA avec les fonctions anhydrides
maléiques ou acides acryliques. La structure encombrante du GMA est censée réduire 1’auto-

réticulation des époxydes et la scission des chaines. Un autre aspect important est que la
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formation de I’eau ne se produit pas pendant la réaction des groupes époxydes avec les
COOH ou les NH des polyamides, ce qui empéche I'nydrolyse pendant la fusion du mélange.

<>
Interface
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Figure 1V.4: Photos MEB de la bicouche PE-GMA/PAG élaborée par rhéomeétre a T=

160°C aux différentes zone de fracture

Afin de comprendre les mécanismes réactionnels a 1’interface entre les deux couches
de polyméres PE-GMA et APAG, le comportement a I’interface entre ces deux polymeres sera

étudié sur des mélanges PE-GMA/APAG présentant une aire interfaciale plus grande.

I11. Etude des réactions a ’interface des mélanges réactifs APA6/PE-GMA(70/30)

I11.1. Préparation de mélange modéle pour I’étude rhéocinétique

Afin d’évaluer la température et le temps du debut de la réaction a ’interface de la
bicouche PE-GMA/APAG et de mieux comprendre les mécanismes réactionnels mis en jeu,
nous avons procédé a une étude rhéocinétique sur des mélanges PE-GMA/APAG6 a la
composition 70/30 préparés dans une extrudeuse bivis corotative. Le débit au niveau de
I’alimentation est de I’ordre de 0.3 kg/h et la vitesse de rotation est égale a 290 tr/min. Le
profil de la température dans I’extrudeuse de la trémie jusqu’a la filiére plate a été réglé de
facon a avoir une température de mélange de 130°C en vue d’éviter toute réaction chimique.
L’évolution du comportement viscoélastiqgue de ces mélanges a été suivie au rhéomeétre

dynamique.
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111.2. Rhéologie des mélanges réactifs APA6/PE-GMA

111.2.1. Mélange PE-GMA/CL-C1-C20 (100/3/3) (70/30)

Les résultats de 1’étude rhéocinétique des mélanges PE-GMA/ CL-C1-C20 en fonction
du temps, aux différentes températures et vitesses de chauffage sont représentés

respectivement sur la figure IV.5 et IV.6. L’analyse de ces courbes montre que :

- La cinétique des réactions chimiques mises en jeu a I’interface augmente avec la

température (figure IV.5).

- La température de début de la réaction dépend du temps de contact entre les deux

phases (figure 1V.6).

L’origine de I’augmentation de la viscosité en fonction du temps et de la température

résulte de(s) :

- La polymérisation anionique de 1’e-caprolactame en présence du catalyseur et de
I’activateur.

- Réactions entre les fonctions amines situées aux extrémités des chaines PAG6 en
croissance (en cours de polymérisation) et les fonctions époxydes du copolymere PE-
GMA. On assiste ainsi a la formation, in situ, d’'un copolymeére intermédiaire PE-

GMA-Polyamide 6 qui est localisé a I’interface.

Sur la figure IV.7, nous avons comparé le comportement rhéologique du systéme
réactif seul CL-C1-C20 avec le mélange PE-GMA/ CL-C1-C20, les résultats trouvés montrent
I’absence de temps d’induction dans le cas du mélange (figure 1V. 7), corrélativement on
observe une augmentation de la viscosité a t=0. En conséquence, pour comprendre 1’origine
de ’augmentation instantanée de la viscosité, nous avons réalisé des mélanges PE-GMA/CL

seul, afin de vérifier la faisabilité des réactions entre ces deux composants dans le mélange.
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Figure IV.5: Evolution du module de conservation G’ en fonction du temps des systémes
réactifs PE-GMA (70%)/(CL/C1/C20 (100/3/3)(30%) en fonction du temps, aux diverses
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Figure IV.6: Evolution du module de conservation G’ des systémes réactifs PE-GMA
(70%)/(CL/C1/C20 (100/3/3)(30%) en fonction de la température aux différentes vitesses de
chauffage
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Figure IV.7: Evolution du module de conservation G’ en fonction du temps des systémes

réactifs PE-GMA (70%)/(CL/C1/C20 (100/3/3)(30%)(m) et CL/C1/C20 (100/3/3) & 180°C(0)

111.2.2. Mélange PE-GMAJ/CL seul, a la composition massique 70/30
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Figure 1V.8: Evolution du module de conservation G’ en fonction du temps des mélanges

réactifs PE-GMA (70%)/(CL)(30%) aux différentes températures

L’étude du comportement viscoélastique des mélanges PE-GMA /CL seul (70/30) au
cours du temps aux différentes températures (figure IV. 8), montre une augmentation du
module de conservation en fonction du temps, cette augmentation s’amplifie vers les hautes
températures. De ce fait, on peut suggérer la présence des réactions inconvenantes entre les
monomeéres caprolactames libres et les fonctions réactives du PE-GMA. Le contrdle de ces

réactions sera effectué par DSC et RMN.
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111.3. Origine de ’augmentation instantanée de la viscosité des mélanges réactifs PE-
GMAJ/APAG en fonction du temps

Afin de Vérifier la présence ou I’absence des réactions entre le CL et le PE-GMA, et
comprendre 1’origine de 1’augmentation de la viscosité, nous avons effectué des analyses

thermiques par DSC et spectroscopiques par RMN.

111.3.1. Etude thermique par DSC

1- Cas du PE-GMA/CL seul polymérisé en rhéometre ou en DSC

L’¢tude thermique de nos mélanges a été réalisée au moyen d’un appareil TA

Instrument « DSC 2920 ».

Les courbes de 1’analyse thermique par DSC des mélanges (PE-GMA/CL seul) aussi
bien extrudés qu’élaborés au rhéometre, sont respectivement représentés sur les figures 1V.9
et IV.10. On remarque sur les thermogrammes trois transitions différentes en fusion et en

cristallisation:

- I’apparition au cours du chauffage de trois pics de transitions endothermiques
a 70°C, a 106°C et a 124°C; les deux premiers pics correspondent
respectivement a la fusion de 1’e-caprolactame et du PE-GMA. Le troisiéme
peut étre relié soit a la formation du copolymere produit de la réaction entre
le monomere CL et la fonction GMA, ou bien a la vaporisation de CL qui est
emprisonné a I’intérieur de la matrice PE-GMA.

- la présence au cours du refroidissement de trois pics de transitions
exothermiques. Le premier apparait vers 105°C, correspond a la
cristallisation du copolymére formé ou bien a la liquéfaction du CL. Le
second pic situé a 85°C est associé a la cristallisation de la matrice PE-GMA.
Enfin, le dernier localisé & 50°C est attribué a la cristallisation la phase &-
caprolactame. Pour vérifier si le pic apparaissant vers 105°C correspond a la
cristallisation du copolymére ou simplement a un changement d’état

physique de CL, nous avons procéde a une analyse RMN.
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Figure 1V.10: Courbes DSC de mélange PE-GMA /CL seul extrogg et PE-GMA urées a
des vitesses de montée et de descente de 10°C/mjn
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2- Cas du CL seul

Pour réaffirmer les résultats ainsi obtenus, nous avons réalisé des essais en DSC et en
ATG du CL seul. Les figures 1V.11 et IV.12 représentent respectivement les courbes DSC et
ATG du CL. On a pu montrer, d’aprés les analyses effectuées, que les deux pics
supplémentaires observés sur les figures IV.9 et IV.10 seraient reliés au phénomene de
vaporisation-liquéfaction du monomére CL. Plus loin, une analyse RMN permettra d’affirmer
assurément si les deux pics sont effectivement associés aux transitions physiques
vaporisation- liquéfaction ou bien simplement dus a la formation d’un nouveau copolymére

résultant de la réaction entre le PE-GMA et le CL.
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Figure 1V.11: Courbes DSC de CL seul mesurées a des vitesses de montée et de descente de
10°C/min.
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Figure IV.12: Courbe ATG du Cl en atmosphere inerte
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111.3.2. RMN

L’objectif de cette partie est de mettre en évidence la possibilité de 1’existence d’une
réaction entre la fonction époxyde du PE-GMA et I’e-caprolactame. Les spectres RMN de *H
et 3C du Cl, PE-GMA et leur mélange ont été enregistrés a 80 et 85°C dans un mélange
TCE/C6D6 2/1.

Tableau V.1 : RMN **C de I’s-caprolactame, PE-GMA et leur mélange.

e Déplacement Déplacement
chimique dans le chimique dans le
composeé seul (ppm) mélange PE-
GMA/CL (ppm)
f Y 29.88 29.88
B 24.93 24.93
o 39.80 39.80
a 44.18 44.18
b 49.02 49.04
Branchements époxy :GMA c 64.71 64.72
d - 176.06
e 46.28 46.29
¢- caprolactame F(C=0) 177.85 Invisible .(n)a}n,que de
sensibilité)
g 42.64 42.75
d 31.03 30.94
Y 30.57 30.79
B 23.81 23.72
a 37.06 36.75

Les résultats de 1’analyse RMN **C et 'H, obtenus sont respectivement reportés dans
les tableaux 1V.1 et 1V.2, en termes de déplacement chimique en ppm. Comme le montre le

tableau IV.1, la variation des déplacements chimiques des carbones dans le mélange par
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rapport aux composés seuls (e-caprolactame et PE-GMA) est non significative. Ainsi sur les
spectres enregistrés, aucun autre signal n’est observé que se soit en RMN **C ou 'H. De méme,
on note une variation non significative des deplacements chimiques des protons dans le

mélange par rapport aux composants seuls (tableau IV.2).

En se basant sur ces résultats, on peut signaler I’absence de réactions entre 1’e-
caprolactame et les fonctions GMA ; ainsi on peut affirmer que les deux pics observes en
DSC correspondent aux transformations physiques de vaporisation-liquéfaction de 1’e-
caprolactame.

Tableau IV.2: RMN *H de I’e-caprolactame, PE-GMA et leur mélange.

H Déplacement Déplacement chimique
chimique dans Ile|dans le mélange PE-
composé seul (ppm) | GMAJ/CL (ppm)

L b 2.9375 2.941
NS B
a,>/c\ g C 3.837 3.8386
or b a 2.493 2.495
Branchements époxy :GMA
F(NH) 7.53 5.21
€ 2.9715 2.79
) 14 1.64
Y Sous les rais Sous les rais
B Sous les rais Sous les rais
a 2.3 2.25

En ce qui concerne les résultats de I’étude rhéologique, on peut relier I’augmentation
instantanée de la viscosité en fonction du temps aussi bien a la température qu’a 1’auto-
réticulation de PE-GMA. Cette réaction est favorisée par les traces d’humidité contenue dans
le CL qui serait lui-méme emprisonné a I’intérieure de la matrice PE-GMA. En effet, on a
remarqué que les groupements époxydes des fonctions méthacrylate de glycidyles ont
tendance a réagir sur eux-mémes sous l’effet de la température (figure IV.5 et 1V.8). Ce
mécanisme est favorisé sous atmosphere ambiante et peut étre catalysé par les traces d’eau
présentes ou les fonctions OHsec (non hydratées) qui existent déja en faibles proportions dans
le matériau [121-122].
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Le copolymere réactif PE-GMA peut réagir sur lui méme de deux maniéres :

- soit en réticulant par ouverture du cycle, auquel cas il s’établit un pont entre les

chaines de PE-GMA,

- soit en se dégradant par hydrolyse, séparant ainsi le cycle époxy du reste du groupe

glycidyle.

D’aprés le travail de Luston et Vass [123], I’auto-réticulation des époxydes aura lieu
préférentiellement vers les températures élevées. Il est donc possible de I’isoler assez
facilement des autres réactions. Le mécanisme de 1’auto-réticulation des groupements GMA

peut étre représenté comme suit (figure 1V.13):
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Figure IV.13: Mécanismes d’auto-réticulation du PE-GMA a hautes températures
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Pour confirmer les résultats qui considerent 1’auto-réticulation de PE-GMA sous
I’effet de la présence de traces d’humidité, nous avons vérifié la stabilité thermique dans le
temps du PE-GMA a une température constante a lrad/s et sous atmosphére ambiante. La
figure 1V.14 montre que le module de conservation du PE-GMA augmente aprés une période
de temps. Cette élévation de module indique I’ouverture des cycles époxydes des
groupements GMA qui va favoriser 1’auto-réticulation du PE-GMA [124]. Aussi, il a été
montré que le PE-GMA sous atmosphere inerte est tres stable a faible cisaillement et pour les

températures inferieures a 250°C [124].

Par la suite, les solutions envisagées est de contrdler les traces d’humidité dans le CL

et les fonctions GMA, c.a.d. assurer un bon étuvage et travailler sous atmosphére inerte.

630 - e==PEGMA sous air a 180°C
<
Q
O 580 -
530 : . . . .
0 500
Temps (S)

Figure IV.14: Evolution du module de conservation G’ de PE-GMA

en fonction du temps sous air a 180°C

IV. Procédé de rotomoulage bicouche

Nous n’avons pas pu réaliser des bicouches PE-GMA/APAG, car le matériau dont
nous disposons au laboratoire est sous forme de granulés. De plus, nous n’avons pas pu

microniser une faible quantité dans I’industrie vu 1’absence de rentabilité. Notre étude est
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basée juste sur les résultats de 1’étude rhéologique qui ont montré une bonne adhésion a

I’interface PE-GMA/APAG.

Nous avons essayé de faire une bicouche PE/APAG par le procédé de rotomoulage,
I’injection de systéme réactif et sa préparation sont effectuées manuellement a travers I’évent,
ceci a engendré plusieurs erreurs. En effet, a 1’échelle industrielle I’injection de deuxiéme

couche s’effectue a I’aide d’un systéme automatique (drow box).

V. Conclusion

Dans cette étude les réactions interfaciales dans une structure sandwich a été étudié
dans le but de comprendre le procédé de rotomoulage bicouche.

Le controle des mécanismes réactionnels a I’interface PE-GMA et APAG au cours de
I’élaboration de la deuxiéme couche par rhéologie s’aveére difficile. L’adhésion des deux
couches a ’interface a été vérifiée par MEB. Ainsi, on peut s’attendre a une cohésion des
deux couches obtenues par rotomoulage. Dans le cas de bicouche PE/APAG, on a remarqué

I’absence totale d’adhésion a I’interface entre les deux polymeres.

L’élaboration des mélanges modéles de PE-GMA/CL-C1-C20 et le suivi par
rhéologie nous a permis de mieux comprendre les réactions interfaciales.

Il a été montré que:

- L’existence des réactions secondaires d’auto-réticulation de PE-GMA sous 1’effet
aussi bien de la présence de traces d’humidité que de 1’élévation de la température.

- I’absence de réactions entre les groupements fonctionnels GMA et CL

- Il est fortement recommandé de controler 1’étuvage et de travailler sous atmosphere

inerte.

Notre objectif est de réaliser des piéces bicouches qui possédent des bonnes propriétés
barrieres, mais on a trouvé des contraintes notamment au niveau de la machine de
rotomoulage qui n’est pas entierement automatisée et le polymére PE-GMA qui ne se préte
pas bien a la micronisation. En effet, on prépare les réactifs manuellement et on n’a pas pu
microniser le PE-GMA pour avoir de la poudre ; ainsi, 1’injection des matériaux s’est

effectuée d’une facon manuelle par versement dans le moule dans le cas de poudre, ou bien a
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travers 1’évent dans le cas de systéme réactif liquide. A 1’échelle industrielle, le producteur de
résines Total Petrochemicals et le constructeur de machines italien Persico se sont associés
pour développer une technique destinée a la production de réservoirs a carburant
par rotomoulage. Elle est fondée sur la technique du rotomoulage multicouche. Les réservoirs
sont produits sur des machines entierement automatisées [60]. Ils combinent un cceur moussé
en polyéthylene métallocéne et plusieurs couches de polyamide 11 du chimiste Arkema. Cette

matiére a été choisie pour leurs excellentes propriétés barriére.
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Chapitre 5

Elaboration des nanocomposites polyamide 6/organo-argile par

le procédé de rotomoulage réactif
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l. Introduction

Les nanocomposites a matrice polymere constituent une nouvelle classe de matériaux
particulierement étudiée depuis une vingtaine d’années [84]. Cet engouement pour ce type de
matériaux s’explique par une amélioration des propriétés, en comparaison avec celles des
composites conventionnels, telles que les propriétés mécaniques, barrieres ou encore la tenue
au feu [84]. Ceci laisse entrevoir de nombreuses applications dans plusieurs domaines comme
I’automobile ou I’emballage. L’idée originale de ce travail est d’incorporer les nanocharges
lamellaires dans un polyamide 6 élaboré par rotomoulage réactif et donc de tester la faisabilité

de mise en ceuvre de nanocomposites polyamide 6/argile par ce procéde.
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Les charges organophiles utilisées dans notre étude présentent une réactivité avec le
polyamide 6 ; ceci, va donc favoriser leur dispersion dans le monomeére e-caprolactame. La
voie utilisée pour élaborer les nanocomposites dans notre étude passe par la polymérisation
in-situ. La figure V-1 représente les modifications chimiques pouvant avoir lieu dans le milieu
fondu au cours de la polymérisation de 1’e-caprolactame a I’interface des lamelles d’argiles
[126]. La premiere étape consiste a verser 1’argile dans le monomeére, les molécules de 1’e-
caprolactame vont ainsi se loger dans les interstices de la charge organophile. La deuxiéme
¢tape est ’injection de ce pré-mélange dans le moule qui va jouer le réle d’un réacteur. Au
cours du cycle de rotomoulage, la polymérisation de 1’e-caprolactame va s’opérer, les
macromolécules de PA6 en croissance écartent les feuillets, participant ainsi a la dispersion de

ces derniers de maniére individuelle.
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Figure V.1: Schématisation de la polymérisation in-situ d'un nanocomposite PA6/124TL [126]

Les caractérisations physico-chimiques comme la diffraction des rayons X et les
observations morphologiques viendront apporter des informations précises sur I’état de
dispersion et la nature des interactions. La finalité de ce travail est 1’étude de la faisabilité

d’¢élaboration de nanocomposites & matrice polyamide par le procéde de rotomoulage réactif.
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I1. Etude des nanocomposites APA6/montmorillonite organophile 1.24TL

I1.1. Etude rhéocinétique de la polymérisation anionique de 1’s-caprolactame en

présence de 1.24TL

Sur la figure V.2, nous avons représenté la variation de la viscosité dynamique
complexe du systeme reactif CL/C10/C20 (100/3/3) seul ainsi que de ses homologues
CL/C10/C20 /1.24TL chargés aux différents taux massiques de montmorillonite organophile
en fonction du temps, a la température 180 °C.

1,E+04

8.E+03 |
6.E+03 | 0% 1.24T

4,E+03 | 2961.24TL

n* (Pa-s)

2 E+03 |

f 4% 1.24TL
0,E+00 R RIIRAIRIARICRIRIRIRRIORICE IR
0 200 400 600 800

Figure V.2: Variation de la viscosité dynamique des systéemes réactifs CL/C10/C20

/1.24TL charges ou non en fonction du temps a 180°C
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Comme le montre la figure V.2, on observe une distinction au niveau de la variation
de la viscosité en fonction du temps a la température d’étude, entre le systeme réactif
CL/C10/C20 exempt de charge a la composition 100/3/3 et des systemes analogues
CL/C10/C20 /1.24TL élaborés aux différents taux massiques de nonocharges. En effet, la
présence des nanocharges retarde le démarrage de la polymérisation au niveau de 1’étape de

I’amorgage a travers la faible variation de la viscosité aux premiers instants.

Ces effets inhibiteurs sont d’autant plus importants que la quantité de nanocharges
1.24TL dans le systéme réactif est élevée. Effectivement, on remarque sur la figure V.2 que
notamment pour les systémes refermant 2 et 4% de nanocharges, la réaction de
polymérisation advient tardivement avec une vitesse de démarrage de la réaction plus faible
que celle du systeme réactif seul. De plus, la viscosité du mélange a 4% de nanocharges
accuse une décroissance aprés avoir montré une légere tendance a 1’augmentation. Il est
évident, d'apres ces résultats que les nanocharges se sont comportés comme des inhibiteurs de
la polymérisation, compte tenu de la présence de trace d’humidité méme aprés un étuvage tres
pousse, comme cela a été reporté dans la littérature [127-128]. Ce phénomeéne de réabsorption
de I'humidité ambiante au cours de la manipulation des nanocharges a été également signalé
par Pattanayak et al. [129] ; généralement tous les nanocomposites contiennent des molécules

d’cau dans les interstices de I’argile [128].

D’autre part, la figure V.2 montre I’influence des nanocharges sur 1’évolution de la
viscosité durant la PACL. Ainsi, en comparant les résultats obtenus pour le systéme sans
nanocharges par rapport a son homologue contenant seulement 2% de 1.24TL, on remarque
qu’au dela d’une valeur de 1000 Pa.s, I’accroissement de la viscosité en fonction du temps est
plus soutenu dans le cas du systeme chargé. Ceci résulte de I’effet nucléant des nanocharges
qui entraine une accélération de la cinétique de cristallisation et donc une augmentation de la
viscosité [130].
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11.2. Etude des nanocomposites APA6/1.24TL élaborés par rotomoulage réactif

11.2.1. Analyse de la dispersion par diffraction des rayons X

La diffraction des rayons X permet d’accéder a I'espacement entre feuillets dans le
nanocomposite et de suivre 1’évolution de I’insertion du polymeére dans I’espace interfoliaire
des amas d’argile. En effet, les amas d’argile qui se trouvent dans les conditions de Bragg
(2d001sin(©) = n)) donnent lieu & un pic de diffraction. Ceci peut étre le cas pour des
microstructures d’amas intercalés et immiscibles dans la matrice. En revanche, dans le cas de
microstructures exfoliées, I’empilement des feuillets n’est plus réalisé de facon réguliere et

ainsi, il n’y aura plus de pic de diffraction visible sur le diffractogramme.
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Figure V.3: Spectres de diffraction des rayons X de montmorillonite 1.24TL et des

nanocomposites APAG/1.24TL réalisés de 1-30° avec 2 deg/min
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La structure lamellaire de l'argile a été suivie par diffraction des rayons X grace a la
raie basale d001. La figure V.3 représente les spectres de diffraction des rayons X de
nanoargile 1.24TL et des nanocomposites APA6/1.24TL aux différentes compositions réalisés
dans une plage d’angle 1-30° et avec une vitesse de balayage de 2 deg/min. Le tableau V.1
reprend les valeurs de distance caractéristique doo; et de I’angle associé de 1’argile 1.24TL.

Comme le montre la figure V.3, on trouve une distance entre feuillets de 17,4A pour
l'argile 1.24TL (tableau V.1).

En présence de la montmorillonite dans les nanocomposites APA6/1.24TL élaborés
par rotomoulage réactif on remarque que :

Aux faibles concentrations (1% et 1.5% de 1.24TL), les matériaux ne présentent aucun pic de

diffraction des rayons-X caractéristique de la distance séparant deux feuillets successifs de
I’argile (figure V.3) ; ceci est attribué a 1’individualisation des feuillets de la charge. En effet,
cette disposition est favorisée par les interactions qui s’établissent entre les fonctions amines
et acides du PAG6 et la surface de la montmorillonite. De ce fait, on peut prétendre a

I’obtention d’un nanonocomposite exfolié.

Aux concentrations élevées (2% de 1.24TL), le pic de Bragg évolue progressivement vers
des angles plus faibles ; donc, l'espace entre les feuillets de 1’argile augmente. En effet, la
distance interfoliaire mesurée est égale & 20,5A alors que dans le cas de 1.24TL seul elle
n’est que de 17,4A (tableau V.1). Cette augmentation peut étre la conséquence de
I’intercalation des chaines de polymeére entre les feuillets des montmorillonites. Ainsi, on
peut présumer que les feuillets ne sont pas individualisés et restent organisés ; on parle
également d'agglomération des argiles, car on voit réapparaitre le pic de diffraction des

rayons X caractéristique de la montmorillonite (figure V.3, tableau V.1).

Tableau V.1: Valeurs de la distance caractéristique dgo; et de I’angle associé de la

montmorillonite 1.24TL

Echantillon 20 d (A)

1.24TL 5.08 17.4
PA6/1.24TL 1% - _
PAG6/1.24TL 1.5% -
PA6/1.24TL 2% 4.32 20.5
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Les spectres DRX de I’s-caprolactame (CL) en présence de deux concentrations
différentes d’argiles sont présentés dans la figure V.4. On remarque que le plan de base de
I'argile dans les mélanges CL/1.24TL a disparu ; ceci, indique que la plupart des feuilles sont

désordonnés au sein du monomere CL et qu’une intercalation du monomere entre les feuillets
de I’argile a eu lieu.

B CL_2% 1.24TL
o ——CL_1.5% 1.24TL
1900 7 ----1.24TL
ade 1. TST——
0 2 4 6 8
N0
=1400 1,
g .""“j\“‘u.. .................... A"sv-u..-nu-.»...... ........ s ke sassssssinsesnavas]
g
E ]
900 -
400 -
100
0 20 30 40 50
20 (°)

Figure V.4: Spectres de diffraction des rayons X de montmorillonite 1.24TL et des mélanges
CL/ 1.24TL réalisés de 1-30°, a 2 deg/min

11.2.2. Caractérisation de la morphologie par MEB

Les photos de la figure V-5 représentent les faciés de rupture des nanocomposites
APAG6/1.24TL aux compositions massiques de 1% et 2%, pour deux grossissements
différents : 1% (photos a et b) et 2% (photos c et d). Notre objectif dans cette étude est de
comprendre I'état de dispersion des montmorillonites organophiles au sein de polyamide 6 et
confirmer les résultats obtenus par diffraction des rayons X.
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PAG clay 1%

HV pressuré E n;ag || WD 100 pm
15.00 kV|9.74e-1 Torr|LFD | 400x [11.1 mm PAG clay 1%

Photo b: PA6/1.24TL (1%)
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HV pressure | det [mag @| WD
15.00 kV|9.76e-1 Torr|LFD | 1 500 x |12.2 mm PABG clay2% 2e

Photo c: PAB/I.24TL (2%)

2

} .

& 5 oy R
Photo d: PA6/1.24TL (2%)
Figure V.5 : Photos MEB des nanocomposites APA6/1.24TL aux compositions massiques de

1% (aeth)et2% (cetd)
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Sur les photos a et b de la figure V-5, on observe la présence d'agrégats de feuillets
dargile qui sont indiqués par des fleches. Ces agrégats ont des tailles différentes ce qui
signifie que I'état de dispersion somme toute obtenu pour ces matériaux n'est pas homogene ;
donc, nous ne sommes pas parvenu a isoler tout les feuillets de maniere indépendante lors de
la dispersion. Au sein de ces particules, quelques uns de ces feuillets sont séparés

réguliérement par la matrice.

Méme si la teneur en argile passe a 2% en masse (figure V-5, photos c et d), I'état de
dispersion final n'est pas pour autant amélioré. Pour ces nanocomposites, on observe toujours
des agrégats de feuillets dont les tailles sont variables, pareillement aux systémes chargés a
1%. Les agrégats sont constitués de particules primaires gonflées, réparties et orientées de

facon aléatoire. Ces agrégats emprisonnent par ailleurs de matrice PAG.

Les observations morphologiques réalisées au MEB (figure V.5), nous ont permis
d’émettre quelques critiques hotamment en ce qui concerne le mode opératoire utilisé dans la
dispersion des nanocharges dans le monomere qui s’est avéré non éloquent. Ainsi, pendant la
préparation des mélanges monomere/charge (CL/I.24TL), il aurait fallu soumettre la
préparation a un cisaillement suffisamment important afin de permettre une meilleure
désagrégation de la montmorillonite et obtenir des feuillets d’argiles réparties dans le
monomere de maniére individuelle. La pale d’agitation utilisée s’est avérée la plus convenable
pour la dispersion des nanocharges types montmomorillonite ; par contre, le moteur préposé
pour 1’agitation présente des limites au niveau du cisaillement généré, puisqu’il ne peut pas
dépasser les 2000 tr/minute. Ainsi, pour imposer de plus forts cisaillements a la préparation
CL/1.24TL, on devrait se servir d’autres dispositifs comme I'Ultra Turax ou la sonde a ultra-
sons qui sont plus efficaces dans la dispersion a I'échelle de feuillets; ces instruments
permettent de réduire la taille des agrégats et de les répartir de facon uniforme dans le milieu.

Dans notre cas, la dispersion des feuillets de MMT a été relativement facilitée par
I'écartement originel des feuillets ; de ce fait, nous avons obtenu des agrégats plus nombreux
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et plus petits (figure V.5). Cependant, comme 1’état d’exfoliation n’a pas été atteint, nous
rejoignons les observations de Pattanayak et al. [129] qui ont remarqué que méme sous fort
cisaillement et en présence d’un ion modifiant réactif, les conditions sont loin d’étre

suffisantes pour atteindre 1’état de dispersion optimum a savoir 1’exfoliation.

On peut conclure que la notion d'exfoliation, couramment employée dans la littérature
quand aucun pic de diffraction des rayons X n'est observé, est plus subtile & définir lorsque
I'on observe la morphologie globale des nanocomposites. La caractérisation par diffraction
des rayons X permet de mesurer précisément les distances interfoliaires des particules
intercalées mais ne donne aucune information sur la quantité de montmorillonite exfoliée dans
la matrice [131]. Plusieurs raisons peuvent étre a 1’origine de cette absence de pic de

diffraction [132-133] a savoir que :

— les plaquettes ont une orientation préférentielle dans la matrice qui ne permet pas
I’acquisition d’un pic de diffraction.

— trop peu d’amas existent pour donner lieu a un pic de diffraction suffisamment
intense pour étre détecté,

— la distance entre plaquettes au sein d’un méme amas est mal définie.

— les amas contiennent trop peu de plaquettes, le pic de diffraction devient trop large

pour étre détecté.

Par conséquent, la diffraction des rayons X employée seule peut donc conduire a une
mauvaise interprétation de 1’état d’exfoliation. Pour cette raison, de nombreux auteurs
préconisent de croiser les résultats obtenus par diffraction des rayons X avec des observations

en microscopie électronique a transmission [132, 134-135].
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11.2.3. Propriétés thermiques des nanocomposites APA6/1.24TL

Les courbes DSC des nanocomposites APAG6/1.24TL aux différentes compositions
obtenues lors de la premiere montée en température (chauffage), de la premiere descente en
température (refroidissement) et de la seconde montée en température (chauffage) sont
représentées respectivement sur les figures V.6, V.7 et V.8. Les résultats de ’analyse DSC
obtenus pour les différents matériaux APA6 chargés en nanoargile sont reportés dans le

tableau V.2, en termes de températures de fusion (Ts) et de cristallisation (T¢) ainsi que de

pourcentage de cristallinité (y.).

On remarque sur les figures V.6, V.7 et V.8 que le PA6 et les nanocomposites

présentent deux pics différents :

- le premier apparait sous forme d’un pic endothermique aux alentours de 220°C et
repéré lors de la montée en température; il correspond a la fusion du
polymere (figures V.6 et V.8).

- le deuxiéme pic exothermique est associée a la cristallisation du PAG6 ; il apparait

au cours de la descente en température vers 176°C (figure IV.7).

D’aprés le tableau V.2, on remarque que la présence des nanocharges dans les
matériaux APAG6 entraine une diminution des températures de fusion aussi bien lors du
premier que du second chauffage. Ainsi, on note un léger déplacement du pic de fusion
T#(PAB) de 220°C a 216°C en passant du PA6 seul aux nanocomposites APA6/1.24TL. Cette
variation peut étre liée a une Iégere réduction de la taille des cristallites du PA6 en présence

des nanocharges d'argile.

D’un autre coté, on note une augmentation de la température de cristallisation T¢pas)
dans les nanocomposite APAG6/1.24TL par rapport au PA6 seul. En conséquence, la taille
nanomeétrique de la charge lui permet dagir comme un agent de nucléation provoquant ainsi

une réduction du taux de cristallinité du PA6. Andong Liu et al [136] ont suivi de leur coté
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I’évolution de la température de cristallisation t; du PAG6 ; ils ont montré que 1’incorporation
de 2% de la montmorillonite organophile dans le polyamide 6, engendre une augmentation de
t. de 8.7°; ils ont conclu que la présence d’argile accélére la cinétique de cristallisation et

favorise une nucléation hétérogéne des cristaux.

Nous avons remarqué également (tableau V.2) que le degré de cristallinité du PA6
mesuré au cours du chauffage et du refroidissement diminue en présence d’argile. Ceci peut
étre lié a l'incapacité des chaines de polymeres a étre entierement insérées dans la croissance
de la lamelle cristalline. La présence de couches de silicates et le nhombre important de
plaquettes de silicate désordonnées limitent la formation de grands domaines cristallins. On va
aboutir a ’obtention de structures cristallines plus petites ainsi qu’a des lamelles cristallines
renfermant de défauts. Ces observations ont conduit Wu [91] & considérer une compétition
entre la nucléation et la croissance des cristallites ; ils ont montré que la présence d’argile

réduit la mobilité des chaines et donc la croissance des cristaux.

Tableau V.2: Caractéristiques thermiques de PAG6 et des matériaux PA6/1.24TL aux

différentes compositions

Echantillon Premier vc(%) | Refroidissement | y.(%) | Second 1c(%)
chauffage (Tc/(°C)) chauffage
(Tm/(°C)) (Tm (°C))
PAG 225.0 36.3 |175.1 23.5 220.0 19.8
PA6/clay 1% | 217.6 252 |176.4 20.1 216.5 14.7
PAG/clay 1.5% | 217.6 239 |176.8 20.2 215.2 15.0
PAG6/clay 2% | 216.2 205 |176.9 13.2 216.3 13.6
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Figure V.6: Courbes DSC de APAG et des nanocomposites APA6/1.24TL aux différentes

compositions obtenues au cours de la premiére montée en température a 10°C/min
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Figure V.7: Courbes DSC de nanocomposites APA6/1.24TL a différentes compositions

obtenues au cours du refroidissement a 10°C/min
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Figure V.8: Courbes DSC de APAG et des nanocomposites APA6/1.24TL a différentes

compositions obtenues au cours de la deuxiéme montée en température a 10°C/min
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I11. Conclusion

Parmi toutes les approches utilisées pour caractériser la microstructure des
nanocomposites, a savoir la diffraction des rayons X et la microscopie électronique dans notre
cas, aucune ne permet de prendre en compte la morphologie globale des nanocomposites. Ces
techniques sont pratiques d’utilisation mais ne sont pas suffisantes pour décrire les
microstructures réelles. De plus, 1’exploitation directe de ces techniques, comme celles
réalisées dans une grande partie de la littérature, ne donne aucun paramétre quantitatif sur
I’exfoliation. Toutefois, il est possible de tirer des conclusions par exemple, sur la faisabilité
de I’intercalation et le gonflement de 1’argile 1.24TL dans le monomeére e-caprolactame ainsi
que sur la possibilité d’avoir une morphologie exfoliée des nanocomposites PA6/1.24TL

élaboreés par le procédé de rotomoulage réactif.

En ce qui concerne les morphologies finales de nos systemes PA6 chargés en argile
type montmorillonite, il est évident que notre dispositif de dispersion n’est pas le plus adapté
dans la mesure ol nous ne sommes pas parvenus a une exfoliation des feuillets de maniére
individuelle. Ceci aurait probablement induit des conséquences plus visibles en matiére de

propriétés finales. Le lien entre état et mode de dispersion argile reste a déterminer.

Lors de I’élaboration de nanocomposites APA6/1.24TL par rotomoulage réactif, les
agrégats d’argiles engendrent une ségrégation naturelle lors de la rotation dans le moule au
moment de démarrage et avant le déclenchement de la réaction de polymérisation. En effet,
les plus grosses particules vont tendre a se concentrer a la surface de la piéce ; ceci nécessite

le contrdle du temps de latence qui doit étre faible dans ce cas.
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Nos travaux ont porté sur le rotomoulage réactif des polymeéres. Ce procédé a la
particularité¢ de présenter des cycles thermiques relativement réduit, d’¢élargir le spectre de
matériaux polymeéres utilisé et de fabriquer des polymeéres sur mesure contrairement a son

homologue conventionnel.

On s’est intéressé en particulier a 1’étude de procédé de rotomoulage réactif du
polyamide 6 a partir de 1’e-caprolactame en mono et bicouche avec le polyéthyléne
fonctionnalisé PE-GMA. Aussi, nous avons testé la possibilité d’élaborer des nanocomposites

polyamide 6/ montmorillonite organophiles par ce procedé.

Dans cet objectif, la voie que nous avons choisie pour la synthése de PAG6 est la
polymérisation anionique de 1’e-caprolactame par ouverture de cycle. Deux systemes réactifs
lactames (monomére/catalyseur/activateur) CL/C10/C20 et CL/C1/C20 ont été utilisés a
différentes compositions et températures en vue de déterminer une formulation appropriée au
procédé de rotomoulage réactif. Le suivi de la variation de la viscosité dynamique au cours de
la polymérisation anionique d's-caprolactame en fonction du temps a conduit aux résultats

suivants :

- Le choix du systeme réactif est intimement lié au procédé. Le catalyseur C1 a été
sélectionné comme étant le plus convenable au rotomoulage réactif de polyamide 6
par rapport a son homologue C10 car il a généré une période d’induction adéquate
pour un bon remplissage du moule avant le démarrage de la réaction. Aussi, un
démarrage plus lent de la réaction qui permet un étalement du systéme réactif sur les
parois de moule au cours de cycle de rotomoulage. Ce n’était pas possible dans le cas
du catalyseur C10 car le systeme réactif lactames polymérise instantanément et
rapidement.

- Le choix d’une formulation appropriée au procéde de rotomoulage réactif est lié au
choix de type de catalyseur, de la température de réaction et de la composition. La
formulation CL/C1/C20 (100/4/4) a la temperature 150 °C a éte suggéree. En effet, on

a remarqué une simultanéité des processus de polymérisation et de cristallisation ce
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qui favorise des bonnes propriétés, 1’existence d’un temps de latence et un temps de
cycle plus réduit.

- Les constructions des courbes d’iso-viscosité des deux systemes réactifs CL-C1-C20
de composition 100/3/3 et 100/4/4 nous a permis de déterminer le domaine de
rotomoulabilite.

- Apres avoir sélectionné une formulation, la piece en PA6 réalisée par le procédé de
rotomoulage réactif est de bonne qualité. Cette piece a été réalisée pendant un temps
de cycle réduit et a présenté des propriétés meécaniques en traction aux faibles

déformations plus importantes par rapport au PA6 obtenu par la voie fondue.

Concernant le rotomoulage de bicouche PE-GMA/APAG, le contréle des mécanismes
réactionnels mis en jeu a ’interface par rhéologie, durant la formation de la couche de
polymere PAG6 par voie anionique sur une couche de PE-GMA, n’a pas abouti a des résultats
concluants. Cependant, on a pu observer par MEB une bonne adhésion a I’interface des deux
couches APAG et PE-GMA élaborées par rhéometre. Dans le cas de bicouche PE/APAG, on a
remarqué 1’absence totale d’adhésion a I’interface entre les deux polymeéres. Ainsi, pour
évaluer la température et le temps du début de la réaction a I’interface de la bicouche PE-
GMAJ/APAG et comprendre les réactions interfaciales, nous avons élaboré des mélanges
modéles de PE-GMA/CL-C1-C20 par extrusion. Les analyses rhéologiques ont montré
I’existence des réactions secondaires d’auto-réticulation de PE-GMA sous I’effet aussi bien
de la présence de traces d’humidité que de 1’¢lévation de la température. De plus, en utilisant
la technique RMN, nous avons constaté 1’absence de réactions entre les groupements
fonctionnels GMA et CL.

Les nanocharges lamellaires 1.24TL utilisées pour renforcer le polyamide élaboré par
rotomoulage réactif se sont comportées comme des retardateurs de la polymérisation vu la
présence de traces d’humidité méme aprés un bon étuvage. Leur incorporation dans les
systemes réactifs lactames retarde la réaction de polymérisation et ralentit sa vitesse de
démarrage. L’effet nucléant des nanocharges a acceléré la cinétique de cristallisation. Ceci a

été remarqué a travers 1’augmentation de la viscosité et la température de cristallisation.
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La caractérisation de la microstructure des nanocomposites APAG6/1.24TL par
diffraction des rayons X et microscopie électronique a montré que la plupart des feuilles
montmorillonites modifiées sont désordonnées au sein du monomeére CL et que I’intercalation
du monom¢ére entre les feuillets de I’argile a eu lieu. Cependant, I'état de dispersion final
obtenu pour ces matériaux APAG6 chargé argile n'est pas homogéne. Nous avons mesureé la
faisabilit¢ de l’intercalation et le gonflement de l’argile 1.24TL dans le monomeére e-
caprolactame et estimé la possibilité d’avoir une morphologie exfoliée des nanocomposites
PAG/1.24TL élaboreés par le procédé de rotomoulage réactif, dans le cas d’utilisation d’un outil

de dispersion approprié.

En perspective, ce travail peut étre complété par les points suivants:

A court terme, il reste de nombreux verrous a lever, notamment au niveau du protocole
d’¢laboration des réactifs de polyamide 6 a 1’état fondu. 1l sera judicieux d’utiliser un réacteur
RIM pour le rotomoulage et un équipement contrélé pour travailler dans les conditions
industrielles.

Le suivi de 1’évolution de la température de 1’air interne du moule au cours du cycle
thermique montre que polymeére suit une rampe de chauffe. Ceci nous alerte sur I'importance

d'établir une étude rhéocinétique du systéme réactif en mode anisotherme.

La détermination de diagramme de phase temps-température—transformation du
systeme réactif est indispensable pour la bonne maitrise du procédé.

Concernant les matériaux chargés en argile, le mode de dispersion choisi n’a pas
permis d’obtenir des matériaux homogénes. Il parait donc indispensable d’optimiser le mode
de dispersion des argiles. Ainsi, il serait plus probable que les propriétés finales des matériaux

soient améliorées.

Enfin, I’étude des propriétés barriéres des matériaux Pa6 élaborés par rotomoulage

réactif est indispensable.
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