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L'utilisation des matieres plastiques connait usoesonsidérable depuis la fin de la seconde
guerre mondiale. Ainsi, la production de matiersiues a été multipliée par cing au cours des
trente dernieres années malgré la hausse du pqpétdale (cf. Figure 1). Dans tous les domaines, il
ont remplacé en partie les matériaux traditionnefgtal, bois ou verre. De natures tres diverses, i
combinent facilit¢ de mise en ceuvre, Iégereté, reprités mécaniques, optiques, ou encore de

biocompatibilité.

Production (en millions de tonnes)

1970 1980 1990 1995 2000 2003

Figure 1 : Production mondiale de matiéres plaséguepuis 197[)

Dans le domaine des matériels électriques, de Heavexigences de performance conduisent au
développement et a l'optimisation des matériauxympekes thermoplastiques. Lt@mpérature
maximale d’utilisation en continu est une des propriétés caractéristiques des emjpastiques qui
constitue un des criteres de distinction de calieBe surcroit, elle détermine leurs propriétésriy

terme.

On distingue donc lethermoplastiques classiques dits de commodit€omme lepolypropyléne

(PP), dont la température maximale d'utilisatiorcentinu dépasse rarement 100°C (cf. Tableau 1).

Lesthermoplastiques techniguescomme lepolyamide 6 (PA6) ou lepolycarbonate (PC) peuvent
atteindre 130 - 150°C.

Enfin, les thermoplastiques de haute performance(amorphes comme legolysulfones ou les
polyéthersulfones ou semi cristallins comme legolyarylamides ou les polyaryléthercétones

PAEK) culminent a 250°C. Le prix est généralemenpprtionnel aux performances recherchées.
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Tableau 1 : Propriétés de quelques matériaux the@tastiquedii]

o Matériaux

Proprietés " po
PP PAG6 PC PBT PAEK

Mécaniques
Module d’élasticité en min - 1.1 min: 2.7
traction (GPa) max B 1 6 max B 3 5 2,4 2,7 3,8-4
norme NF T51-034 T e
Contrainte de rupture en . . .
traction (MPa) min ..31 80 72 min ..40 min : 71
norme NE T51-034 max : 42 max : 50 max : 105
Allongement a la rupture en . .
traction (%) mn* 16%% 50 120 200 mn: fgo
norme NF T51-034 ’ )
Résistance au choc Izod avec min : 20 min : 50
entaille (J.r1) max : 65 50 800 35 max - 85
norme ISO 180A ou T51-91(1 ) ’
Dureté Shore D min : 72 min : 75 min : 85 80 86
Norme T51-109 max : 74 max : 85 max : 90
Thermiques
Coefficient de dilatation min - 8
thermique linéique (I0K™) 11 max - 10 7 10 4,1
Norme NF T51-221 )
'Eemperature de fusion T min : 160 min - 317
(°C) max : 170 215 - 225 max : 400
Norme NF T51-621 ) )
Température maximale
d'utilisation en continu, sang 100 120 145 130 250
contrainte (°C)
Diélectriques
Résistivité superficielleCg)
Norme NF C26-215 14 14 15 15 13
Rigidité diélectrique _
(KV.mm'?) 40 rT:—S( : 1375 30 25 16
Norme NF C26-226 )
Constante diélectrique a 50
Hz 2,3 6,6 3 3 3,4
Norme NF C26-230

* : PP homopolymeére

**: PAG sec

*** . PBT : Polybutylene terephtalate

***x - pour un PA6 chargé a 30% de fibres de verre

Le caracteranflammable des matériaux polyméres constitue un frein a ldilisation croissante,
notamment dans le domaine électrique. De nombredsesées statistiques intéressantes sont
disponibles dans la littérature et sur les sitésriet des associations répertoriées dans le TaBlea
Un rapport détaillé publié par la National Fire teaion Association (NFPA) présente les statissque
récentes sur les pertes humaines et matériellesguées par les incendies aux Etats-Unis pour

I'année 20045iii] . Les chiffres sont sans équivoque : 1 602 000nidies se sont déclarés en 2005, en
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diminution de 3,0 % par rapport a 2004. lls onsbé&17 925 personnes et entrainé la mort de 3 625
personnes. Le colt économique s’éléve a 10,7 naidlie)S $. La problématique feu constitue donc un
véritable enjeu, a la fois économique et sécuetditar conséquent, la recherche de solutions pour

limiter 'inflammabilité, entre autres des matésiguolyméres, revét une importance considérable.

Tableau 2 : Les associations et leur site Internet

Association Villes Site Internet
Alliance for Consumer Fire Safety in Londres, Francfort, Bruxelles, .

; http://www.acfse.org/
Europe Boulogne-Billancourt, La Haye
National Fire Protection Association  Quincy, Massasetts, USA http://www.nfpa.org/
Bromine Science and EnwronmentaIBruxeIIeS http://www.bsef.com/
Forum
Indqstry Council fqr Electronic Londres http://www.icer.org.uk/
Equipment Recycling
European Brominated Flame ) .
Retardant Industry Panel Bruxelles http://www.ebfrip.org/
Greenpeace Amsterdam, Bruxelles http://www.greenpeace.org/

Le choix d'uneformulation retard au feu (FR pour « Fire Retardant » est particulierement

complexe pour l'industriel. Ce choix doit faire i@t de compromis entre les différents « aspects
feu » (performances, toxicité des produits formés Ide la dégradation...), la conservation des
propriétés physiques du polymére (mécaniques, rigjaes...), les aspects économiques et la
possibilité de recyclage. L'industriel doit égalemhéenir compte des pressions de 'opinion publique
concernant l'usage de certains retardateurs denfegnmotamment celui des dérivés halogénés

(obtention des « éco-labels ») et anticiper touentuelle modification normativjé/] .

Les travaux qui font I'objet de ce manuscrit orgé é@enés initialement dans le cadre d’'un projet
intitulé Thermoplus et financé par laDirection Recherche Matériaude I'entrepriseSchneider
Electric. Le schéma de la Figure 2 présente les probléoegide I'étude et I'organisation des travaux

qui en découle.

Le premier objectif de notre étude edtaméliorer les propriétés thermiques et mécaniquedu PP

afin de le substituer aux polymeéres techniquesplus codteux, utilisés dans la fabrication de
matériels électriques (boitiers, disjoncteurs...)s @Qeatériels sont généralement des composites a
matrice PA6 ou polyamide 6,6 (PA6,6) chargés fibdes verre (FV). Les procédés permettant
d’améliorer les propriétés thermomécaniques degnmies sont nombreux et variés. La plupart sont

employés a I'échelle industrielle par les fabrisade résines, les compoundeurs ou les utilisateurs.
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Certaines stratégies de recherche comme I'utitisatie nanocharges font aujourd’hui I'objet d’'un
engouement tres important des laboratoires pubélipsivés.

OBJECTIF : REMPLACER LE PA6 PAR LE PP (MATIERE
MOINS COUTEUSE)

Problématique 1 : Améliorer ses propriétés thermomécaniques

Laboratoire PERF
Voie alliages PP/Polymeére

technique
Chapitre |

I- Sélection de la méthode sur des critéres
de performance et de codt

Problématique 2 :
» Améliorer les propriétés FR des composites
» Conserver les performances thermomecaniques

Laboratoire PERF Laboratoire PERF
Traitement en masse Traitement de surface
Chapitre Il Chapitre 11
Incorporation en voie Applicationd’une peinture
fond ue d’additifs FR intumescente

Figure 2 : Organisation des travaux de rechercheéseen collaboration avec Schneider Electric

La voie des microcomposites PP/renforts minérauwa été explorée par I'équipe de M. Pierre
Bardollet. lls ont testé trois types de renfortménaux (talc, mica, carbonate de calcium) dans troi
grades de PP homopolymeéres qui different par l&gogité (MFI =« Melt Flow Index » Ils ont
également fait varier la granulométrie et la puidgé additifs minéraux. Les résultats ne seront pas
présentés dans ce document.

De notre cdté, nous avons investidaé&oie des alliages de polyméregont les résultats font I'objet
du premier chapitre du manuscrit. Au final, la solution retenue fchneiderElectric est la
formulation de matériaux PP composites qui corsstiusolution optimale au regard des performances

atteintes et de son colt (matieres, process...).

Le second objectif de notre étude edtamélioration des propriétés FR de ces matériaux PP
composites sans nuire aux propriétés de coeur dEsiaux (propriétés thermomécaniques). Cette
problématique a été étudiée en considérant dewoelpgs opposées.
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La premiére approche consisteiricorporer aux composites des additifs FR en voieohdue
(traitement en masse). Il s’agit de la techniquplles répandue dans l'industrie. Les résultatsrolste
par cette méthode sont présentés dassdend chapitre

La seconde consiste éamploi d’un revétement ignifugeant (« coating»). En effet, l'utilisation de
revétements pour conférer des propriétés FR a tériaa semble la méthode la plus simple et la plus
efficace. Comparée a une addition en masse dfslditette méthode permet de conserver les
propriétés intrinseques du matériau, en particulies propriétés mécaniques. De plus, puisque
l'inflammation se fait, en général, a la surfaes dhatériau, il parait essentiel que les proprieiéy
soient concentrées. Une premiere étude nous a Petian démontrer la faisabilité. En effet,
I'application d’'une peinture intumescente a la acef d’'une éprouvette en polypropylene renforcé

d’épaisseur 1,6 mm peut amener a un classemerd\t@st UL-94 (cf. Figure 3).

Figure 3 : Eprouvette de PP renforcé enduite avee peinture intumescente aprés essai au test feu

Néanmoins, un des probléemes majeurs qui se pozesjule I'on veut déposer un revétement sur un
matériau polymeére est sadhérence Le polypropyléne, en particulier, présente uregtia chimique
importante qui se traduit par une faible énergieswa$ace. Ainsi, il est habituel de devoir procéder
des traitements de surface avant toutes opératiensarquage et/ou de collage et/ou de dépbt. Le
flammage, I'utilisation d’'un « primer » d’adhésion encore le plasma sous vide sont des techniques
largement utilisées. Nous avons opté poutelzhnologie des traitements de surface par plasma
froid qui permettent de s’affranchir des problémes retiés avec les techniques chimiques par voie
humide, comme par exemple, les résidus de solhedrérs toxicités. Les résultats obtenus par cette

méthode sont ainsi présentés dardelmier chapitre.
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CHAPITRE 1

Amélioration des propriétés

thermomécaniques du Polypropylene (PP)

Cette étude, qui entre dans le cadre du projetuié@tirfhermoplus est menée en collaboration aviec
I'équipe de M. Bardollet de la Direction Recherdiatériaux de I'entrepris&chneider ElectricNous nous
sommes focalisés sur la voie des alliages de pabsné.'objectif est d’augmenter la température meate
d'utilisation du PP de 100°C a 140°C en le mélangea voie fondue a un polymere technique. Le cloloix
polymeére modifiant s’est porté sur le PC de bisphéncar il s’agit d’'un thermoplastique totalememhorphe
qui présente une température de transition vitrdysmitour de 150°C. La sélection des composes sipséir
compatibiliser les matériaux PP/PC s'est baséedsarcritéres de commodité, d'originalité mais déeftité
dans d’'autres systémes en particulier le systen@A® Nous avons donc utilisé deux composés conteles
groupements anhydride maléique : un polypropyleraéise (PP-g-MA) et un terpolymere E(BUAMA)
composé d'éthylene (E), d'un ester acrylique (ateylde butyle BuA) et d’anhydride maléique (MA). Le
paragraphe Il de ce document en constitue la paxp€rimentale. Nous y présenterons de maniérdléétia
nature et les principales propriétés des matémawant dans la composition des diverses formulatétudiées
Celles-ci ont été préparées en voie fondue, ensande étape, en utilisant un équipement de mélgegea
mécanique. Cette technique de mise en ceuvre aiedieg techniques de caractérisation seront peseians
ce paragraphe. La caractérisation des matériaugfdeence et des alliages préparés fera I'objghatagraphe
lll. La stabilité thermique sera étudiée par amalysermogravimétrique (ATG) entre,h et 800°C. Les
propriétés thermomécaniques, @ module de conservation E’) seront mesuréesg effr et 140°C par analyge
dynamique mecanique (ADM). L’évolution de lg @u PP sera reliée a I'observation des morpholodéess
matériaux par microscopie optique et microscopeetébnique a balayage (MEB). Les propriétés thenesodes
mélanges mesurées par analyse enthalpique difiélien{AED) seront associées a leur microstructure

caractérisée par diffraction des rayons X aux gsamjles (WAXS pour Wide Angle X-Ray Scatteriny »

21
© 2010 Tous droits réservés. http://doc.univ-lille1.fr



These de Nicolas Renaut, Lille 1, 2008
CHAPITRE 1 : AMELIORATION DES PROPRIETES THERMOMECANIQUES DU PP

l. Introduction

l.1. Généralités sur le polypropyléne (PP)

Le PP fait partie de la classe des polyoléfinecdyun tonnage représentant 21 % du total des
matiéres plastiques, c’est I'un des quatre therasijgjues les plus utilisés avec le polyéthylene),(PE
le polystyrene (PS) et le poly(chlorure de vinyle)/C). Sous le nom de polypropyléne se cache en
réalité tout un ensemble de matériaux. On peut ainsndistinguer leshomopolymeres les

copolyméreset lescompounds

Un homopolymeéreest obtenu par polymérisation Ziegler Natta d’anl snonomére, en I'occurrence
le propyléne (cf. Figure 4). Ce dernier est gazaurmpérature ambiante, tres soluble dans I'acide

acétique et insoluble dans I'eau.

T
H,.C=CH

Figure 4 : Formule du monomére propyléne

Un copolymereest un assemblage aléatoire ou ordonné d’au ndeitms monomeéres, Dans le cas du
polypropyléne, il est obtenu par copolymérisatian ptopyléne et d’éthyléne. La structure de ces
copolymeres est semblable & celle des homopolyn&mes une distribution statistique des motifs
éthyléniques (copolymeres statistiques). On estjo® 20% de la production de matériaux étiquetés

PP sont en fait des copolymeres.

Les compounds sont des mélanges de PP et d’additifs minérauxiess mélanges PP/élastomeére.
Parmi les charges minérales entrant dans la cotiposie compounds a base PP, citons par exemple
les FV[v], les fibres de mica et des composés comme Igviflou le carbonate de calciuwi]. La
teneur de ces composés incorporés au PP n'exc&dé0p& Leur incorporation au PP améliore les
propriétés thermiques et/ou mécaniques de ce defteieue thermique - rigidité — résistance au
choc...). Les compounds PP/élastomere sont caraxgépar une résistance aux chocs accrue a
température ambiante et jusqu’a des températuias gisque -40°C. Par contre, leur rigidité et leu
tenue thermique sont plus faibles que celles desd®Pmodifié. Citons par exemple les mélanges
PP/EPR (Ethylene Propylene Rubber) ou les mélaReeEPDM (Ethylene Propylene Diene

Monomer).
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Avec l'apparition dans les années 1950 datslyseurs Ziegler Natta la production de PP croit tres
rapidement. Le principe de la polymérisation Ziediatta est décrit sur la Figure 5. Il consiste a
ouvrir la double liaison des carbones pour provogueenchainement des maillons en présence d’'un
catalyseur.
e e e
Cat 4+ H,C=CH —» H;C—CH— + n-1 H,C=CH

T
CH—C
n

Figure 5 : Principe de la polymérisation Ziegler ta

Les possibilités de répartition du groupement métlspnt nombreuses du fait de I'asymétrie de son
carbone porteur (cf. Figure 6). Si les groupemardthyles sont situés du méme c6té d'un plan formé
par les carbones de la chaine, le PRsesaictique S'ils se situent alternativement de part et d@aut
du plan, le PP estyndiotactique Enfin, si la répartition des groupements méthgkedait au hasard,

le PP eshtactique. La quasi totalité des PP synthétisés dans l'imguest isotactique. De part ses
propriétés semblables a celles d’'une cire, le BEtigtie est essentiellement utilisé par les fahtica

de colles thermofusibldsii,viii] .

CH; CH; CH
HTHITHITH
\C',/C\C':/C::\('J/E:\lc/ isotactique
: H: H : H :
H H H H
Hy H H
g T Y Ty
\C',/C\C':/E:\gfg\l syndiotactique
2 H : CHi H :
H H H H
CH; H H
HTHIT HIH
\C'I/C\C‘,/c:;\(',/?\lc/ atactique
I H : CHs CHs
H H H H

Figure 6 : Tacticité du PP

Les premiers catalyseurs étaient des composésargdalliques, de type trichlorure de titane, agsoci
a un dérivé de chlorure d’aluminium. Depuis, unanih particuliere des catalyseurs Ziegler Natta
s'est développée améliorant leur stéréospécifieitéeur activité[ix]. Avec les catalyseurs Ziegler

Natta de derniére génération, on obtient une iioicsupérieure a 98% qui permet aux producteurs
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de s’affranchir des étapes de purification pouragre le PP atactiquix]. L'activité des catalyseurs
est passée de 2000 g de PP pour 1 g de Ti a plaeaf®0 g de PP pour 1 g de Ti. A ces taux, le

catalyseur est présent en quantité de traces étdpes de lavage ne sont plus nécessaires.

Lesmétallocenesconstituent la derniere génération de catalyseéveloppés pour la synthése du PP
[xi] . Ces catalyseurs homogénes a base de zirconiuomerdctivité catalytique 100 fois supérieure a
celle des catalyseurs Ziegler Natta de derniereéérgéion. Avec I'emploi des métallocenes, il est
possible de contrdler complétement la tacticitéP@u lls sont utilisés, par exemple, dans la syethés
de PP homopolymere a blocs, les uns cristallins, detres amorphes (constitue un élastomere
thermoplastique avec des zones cristallines rigidates zones amorphes souples — cf. Figure 7). La

réside leur principal intérét par rapport aux gegalirs Ziegler Natta.

C : zones cristallines formées par les
blocs isotactiques

C

en bleu : zones amorphes formées par
les blocs atactiques

c

Figure 7 : Structure d’'un homopolymere a blocs

Lors de la mise ceuvre du PP, plus précisément as clu refroidissement du matériau fondu, les
chaines isotactiques ou syndiotactiques s’organiseriamelles cristallines. Le Tableau 3 présente

quelques caractéristiques cristallographiquesestrityjues des différentes formes cristallisées du PP

Tableau 3 : Différentes formes cristallisées du PP

s PP isotactique PP isotactique . :
Proprietés P forme B PP syndiotactique
Maille monoclinique hexagonale orthorhombigue

a = 0,665 nm a=1274nm a=1,46 nm
RS G T b =2,095 nm b=1,274 nm b =0,56 nm
¢ =0,650 nm ¢ =0,635nm c=0,74 nm
B=99,3° B =120° B =90°
Eﬂtha'p'e de fusion 209 +/- 30 J/g 177 Jig 190 J/g
f
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Le PP est un thermoplastigsemi cristallin, c’est-a-dire qu'une partie des chaines seulerasnt
impliguée dans l'arrangement cristallin. Le restenfe la phaseamorphe. La structure la plus
fréquente consiste en l'alternance de lamellestatiirees et de zones interlamellaires amorphes

comme indiquée sur la Figuge

lamelles cristallines

AW

H“ “ ‘ zones interlamellaires amorphes

X1

WNE==

O

’//t"?,/ 4\“'«’5

Dans le refroidissement a partir du fondu, les lesecroissent dans les trois dimensions pour

Figure 8 : Lamelles cristallines et zones amorphes

s’organiser en superstructures appeléphérolites (cf. Figure 9). C'est le troisieme niveau de
l'organisation cristalline. Ces sphérolites sonimi@es de lamelles cristallines dont la croissance
s'effectue a partir d'un gernfeii] . Le diametre des sphérolites est donc déterminéepaombre de

germes de cristallisation par unité de volume eit parier de quelques micrometres a quelques

millimétres.

—~Germe

Figure 9 : Structures sphérolitiques

Dans le matériau solide, les sphérolites sont goesi et leur taille dépend du nombre de germes
formés, lui méme lié au degré de surfusion. Lorgeaftoidissement d’'une piece moulée en PP, les
temps de refroidissement augmentent de la surfacelg cceur du matériau. De ce fait, on observe
une structure dite structure coeur — peau dans llagles sphérolites sont de trés petite taille en

surface, car le nombre de germes actifs est tresriant, et de plus en plus gros vers le cceur du

25

© 2010 Tous droits réservés. http://doc.univ-lille1.fr



These de Nicolas Renaut, Lille 1, 2008
CHAPITRE 1 : AMELIORATION DES PROPRIETES THERMOMECANIQUES DU PP

matériau, car les germes actifs sont peu nombr@ars la pratique industrielle, il est nécessaire
d’éviter cette formation de gros sphérolites ca propriétés mécaniques du matériau en sont
fortement affectées. L'allongement a la rupturdrantion d’éprouvettes de PP passe par exemple de
400% a moins de 20% pour des éprouvettes mal désoi La rupture se produit par fissuration
intersphérolitique avant que le phénoméne de istnicte puisse se développer. Les utilisateurs de PP
s’assurent donc d’'un refroidissement rapide deslg@i@ces. Enfin, les producteurs de PP ajoutent
souvent, lors du process, degents nucléantaminéraux ou organiques qui favorisent la germorati

au détriment du développement de la taille desrspites.

Parmi les agents nucléants inorganiques, les pilissa sont les silicates comme le tpig et les sels

de sodiumxiii,xiv,xv] . Leur utilisation présente de hombreux inconvésiefiout d'abord, l'efficacité
de l'agent nucléant dépend de la taille de sekplas et de leur degré de dispersion dans le gaigm
Ces composés inorganiques doivent avoir une w@dl@articule extrémement faible et étre dispersés
dans la matrice polymere de facon uniforme pouwr étficaces. On utilise typiqguement de I'ordre de
0,1% a 1% en poids de ces composés pour améleseprbpriétés mécaniques. En raison de leur
insolubilité dans le polymére fondu lors de la meseoeuvre, il est extrémement difficile d'améliore

la transparence d'une composition polyoléfiniqliaide de ces composeés.

Parmi les agents nucléants organiques, on trowvddevés du sorbitdkvi,xvii] et des polyméres a
haute température de fusion, tels le polyvinylelalyexane. Ces polyméres, bien qu'étant efficaces a
des taux d'incorporation tres faibles (0,001%),senéent les mémes problemes que les agents
inorganiques lorsqu'il s'agit d'améliorer la traargmce d'une composition polyoléfinique. Les dérivé
du sorbitol, appelés indifferemment agents nuckami agents clarifiants sont les seuls qui
permettent d'obtenir invariablement, en plus despmétés mécaniques, une amélioration de la
transparence du matériau. Par agent clarifiantjésigne un agent nucléant qui confére au polymere
une transparence améliorée. Ces composés sorlefusibsolubles a la température de transformation

de la polyoléfine.

La température de transition vitreuse du PP isigiaetautour de -10°C devrait le rendre souple a
température ambiante. Son caractére semi cristalitre 40 et 50%) lui confére une certaine rigidit
caractérisée par un module d’élasticité en traatidativement élevé (max : 1,6 GPa). Sa température
de fusion comprise, selon les grades, entre 18F@IC et ses propriétés de viscosité intéressantes
facilitent sa mise ceuvre. Toutes ces propriétégrignt bien évidemment des grades de polymere,
c’est-a-dire de la longueur de chaine, de la poEsgrossible de nceuds de réticulations, de la

polydispersité, etc.
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Nous allons maintenant présenter quelques stratégiiessées dans I'industrie et dans les laborasoir

de recherche publics ou privés pour améliorer tepretés thermomécaniques du PP.

|.2. Amélioration de la stabilité thermomécanique d PP

Le Tableau 4 présente les différentes stratégiesnqus pouvons mettre en ceuvre pour ameéliorer
les propriétés thermomécaniques des matériaux gobsren général et du PP en particulier. Certaines
nécessitent la mise en ceuvre d’'une chimie compierane celles utilisant des additifs antioxydants
qui inhibent les mécanismes de dégradation du PBtitisant des agents réticulant qui limitent la
dégradation du PP au profit de sa réticulation.uB&s relévent plus de la science des matériaux

comme la voie renforts ou la voie des mélangefliag@s de polymeres.

Tableau 4 : Stratégies permettant 'amélioratiors geopriétés thermomécaniques du PP

Stratégie Voie
1. Limiter la dégradation thermooxydanteChimique
du PP Emploi d’additifs stabilisants ou antioxydants

Exemples : phénols stériguement encombrés - phesphi

organiques — association thioéthers aliphatiqu®nholiques...
2. Favoriser la réticulation du PP Chimique

Emploid’additifs —activation thermique

Exemples : peroxydes + co-agents

Physique

- irradiation (gamma, UV)

- bombardement électronique
3. Renforcer le PP avec des charges Additifs

minérales
Création de microcomposites ou de nanocomposites en
fonction de la taille et du degré de dispersionlaeou les
charge(s) utilisée(s)

4. Mélanger le PP a un polymeére Mélangesoualliagesde polymeres

technique

A l'exception de la voie des alliages de polyméstratégie que nous avons étudié ; nous nous

limitons pour les autres approches a quelques gltéét

[.2.1. Les additifs antioxydants

Dans le cas des polyoléfindgxydation est la principale cause de dégradafionii] . C’est un
phénomeéne qui se manifeste pendant leur fabricatear stockage ou leur mise en ceuvre. Le
polypropylene (PP), qui présente un carbone trdsstdué (relié non seulement a un atome
d’hydrogéne mais aussi & des atomes de carbortepaggulierement touché. Le mécanisme de

dégradation des polyoléfines estragcanisme radicalaire en chainécf. Tableau 5).
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Tableau 5 : Réactions radicalaires de dégradatisgdante des polyoléfines

Amorcage :

R-H+0O, - R" +HOO’
Apparition de radicaux libres

Propagation :

R*+0, - ROO’
Fixation de I'oxygéne par les radicaux libres ROO' +R-H - ROOH+R"
HOO- +R_H — R- +H202

ROOH - RO" +HO’

Branchement et scission des chaines par dégradi®oaspéeces RO" +R-H » ROH+R"

peroxydes

OH' +R-H - H,0+R’
Terminaison :
Recombinaison radicalaire R"+R"” - R-R'

Appliqué au cas du PP, ce mécanisme peut étret déton le schéma présenté sur la Figure 10. La
fixation de I'oxygene se traduit par flarmation de radicaux hydroxyles d’espéces cétoniques, de
scission de chaine et de ramification entre les cimes provenant deecombinaisonsradicalaires.

Le matériau voit sa polarité augmenter avec l'aeamnt de sa dégradation et ses propriétés

mécaniques diminuent. La dégradation du PRa&stlérée thermiqguement ou photo-chimiquement

H H H H H H
% o, T e O P
—C—C— — _?_C_ + HOO ——» _?_C_
[ L I
H H H H O—O
radical tertiaire le +stable o
R—/H
®
H H
R o I ? 3
R—R' €¢—— R'+ —ﬁ:—?—
Recombinaison _
radicalaire H O—OH
Sdsson
R R
o
—Ce + ¢c— & —Cc—Cc— t+ HO
T T r
H 0] H O

qui propage lachaine *

Figure 10 : Mécanismes de dégradation du polyprepg!
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L’emploi d’additifs stabilisants ou antioxydants apparait ainsi comme une voie susceptible

d’améliorer la stabilité thermique des thermoptpsts et en particulier du PP mais reléve d'une

chimie complexe pour la production et la mise envreewes stabilisants. Citons les phénols

stériguement encombrés, les phosphites organiteedhioéthers aliphatiques agissant en synergie

avec les phénoliqgues pour la tenue a la chaleus sablier I'association amine encombrée /

mercaptan. Les antioxydants phénoliques formenfaméle trés importante de dérivés porteurs de la

fonction phénol encombrée stériquement. Ce songthgsilisants de tous les polyméres dégradés par

oxydation. On distingue les dérivés mono et polgfamnels, issus de matieres premiéres différentes

(cf. Tableau 6).

Tableau 6 : Quelques additifs antioxydants et agiéBtsynergie utilisés avec les polyoléfines

Antioxydants phénoliques

Monophénols

R; = CH; ou GHg

Ry OH

2,6 ditertiaire butyl

[
CH—CH,—C—0—C;gHs7

(3,5 di t butyl 4 hydroxylphényl) propionate de

triméthyl tri (3,5 di t butyl 4 hydroxyphényl) bedze

stéaryle
Bisphénols
[ ]
H CHZ—CHZ—C—OZO—C—CI-E—CHZ OH
Z :triéthyléne glycol- antioxydants pour PS, ABS
Z :n hexane diol antioxydants pour polyacétals
Z : hexaméthyléne diamine antioxydants pour polyamides
Polyphénols
?
H,C CHs
OH
H3C CH,—R
R =
H2$ CHs
R

Thioéthers (agents de synergie)

o)
ROOG—(CH,);—S— (CH,)—COOR

esters propioniques

l
C(CH—0—C—(CHp);—S—Ci2Hz5)4
lauryl thiopropionate de pentaérythritol
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Les thioéthers sont des agents de synergie deswytéints phénoliques qui augmentent la stabilité a
la chaleur a long terme des polyoléfines. Citonsgxample les esters propioniques appelés DLTDP-
DMTDP-DSTDP selon la nature de R (lauryl, myristyd stéaryl) ou le lauryl thiopropionate de

pentaérythritol, ester propionique plus élaboré.

|.2.2. La voie réticulation

La réaction deéticulation du PP a lieu selon le mécanisme réactionnel pré&sem la Figure 11.
Le macro radical est facilement obtenu par I'action de nombreuxcadk initiateurs, la réaction
conduisant a ce macro radical se faisant spontamérdans le processus d’oxydation du
polypropyléne. Seule la réaction dezombinaisonconduit a une réticulation du PP. Les réactions de
fragmentation (B scissior) entrainent une diminution de la taille de chaires ratio entre les
réactions de recombinaison et de fragmentation &@enldre de plusieurs facteurs, notamment la
température et la concentration en macro radichaxréaction de fragmentation a une énergie
d’activation plus élevée que la réaction de recomiBbn. Une augmentation de la température
conduit donc a une augmentation de la fragmentatim contraire, une augmentation de la

concentration en macro radicaux favorise la réaafi® recombinaison.

Formation du macroradical

?Hs R, RO", hv ?H3
T CH"CH™CH—¢H— ———— —CH g~ CH—CH—
Chs Ch
Recombinai
FHo aicaaire D

2—CH—¢—Ch—CH— — — CH— = CH—CH—

Ch —CHy—C—CHr—CH—
CHs CHs
Réticulation
Fragmentation
?H3 [ scission $H3 ?HS
—CHz_Q—CHz_?H— —® —CHyC=CH + HQ—
CHs

Figure 11 : Mécanisme de réticulation du PP

Différents procédés existent pour initier la réation des polyoléfinefxix,xx,xxi] . Tous les procédés
exploités commercialement sont basés sur la foomate macro radicaux polyalcénes par le biais de
la décomposition thermique de peroxydes, d'irradimtintense | ou UV), de bombardement

électronique ou encore de greffage de fonctiommes.
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La réticulation du PP en présence de peroxydes il envisageable mais cette méthode simple
conduit souvent a une détérioration des propriégtéBP car les réactions de fragmentation des chaine
de PP sont prépondérantes. Le plus souvent, orakagcie donc deso-agents de réticulation Il
s’agit d'espéces capables de réagir avec les nmmacdicaux du PP par des réactions d’addition se
produisant avant la fragmentation. Par ce biaisnéero radical est transformé en une espéce plus
stable. Les co-agents efficaces possedent au mimicheux fonctions réactives par molécule. lls
réagissent avec au moins deux macro radicaux dm fagformer un réseau. Les co-agents les plus
décrits dans la littérature sont les monomeres fppbttionnels (par exemple, les bi, tri ou tétra

acrylates, les composés vinyliques, etc.).

Depuis peu, les traitements payonnements ionisantsdes matériaux polymeres en général, et du PP
en particulier, connaissent un développement inaobrtCes traitements permettent d'initier a
température ambiante des réactions de réticulgt@nmiaitement contrélables en profondeur. Les
réactions d’ionisation créent instantanément Igldas chaines du PP des radicaux libres précurseurs
de la réticulation. Aussitot, celle-ci s’opére parformation d’'un réseau tridimensionnel, par pgeta
direct entre atomes de carbone des différentesnebailu réseau linéaire. Cela provoque une

augmentation du taux de ramification et donc dalpanoléculaire moyen du PP.

Ce sont les propriétés thermiques des polyméresanti les plus modifiées par la réticulation. Elle
leur confére des propriétés d'infusibilité et amédi nettement leur stabilité dimensionnelle en
température. En regle générale, elle repoussedenpérature limite d’utilisation vers les températu
plus élevées et accroit leur durée de vie. Dansake des thermoplastiques, a des températures
supérieures a la température a laquelle le polymeére modifi€ commence a fluer, le polymére
réticulé présente un comportement caoutchoutiqueoeiserve ainsi une grande partie de ses
caractéristiques thermomécaniques et dimensiomndlans le cas des polyméres semi cristallins, la
réticulation permet de repousser leur températomigel d’utilisation au-dela de leur température de

fusion dans certaines conditions d’utilisation emge.

[.2.3. La voie microcomposites et nanocomposites

On désigne parenfort tout produit, ni soluble, ni miscible qui, incongoa un polymere, permet
d’améliorer une ou plusieurs propriétés de ce derniLe talc, silicate de magnésium
(MgsSiyO,0(OH),) de forme lamellaire, permet d’augmenter la résis¢ thermique et la rigidité des
matériaux polymeéres. Les micas sont des silicaaesellaires trées économiques. Enfin, il existe
d’autres renforts qui permettent d’améliorer lesppiétés thermiques et mécaniques des polymeres.

Citons par exemple le carbonate de calcium (G2AG®Ila wollastonite (CaSip...
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Les nanocompositesa matrice polymére constituent une nouvelle cladsematériaux. L'intérét

suscité par ces systémes organiques/inorganiqeas au fait que la dispersion ultrafine et les
interactions locales entre matrice et phase deoreaboutissent & des propriétés, en particulisr de
propriétés mécaniques, supérieures a celles des leéguivalents microcomposites ou

macrocomposites.

[.2.4. Les alliages de polyméres
[.2.4.1. Définitions

Le développement dasélangeset desalliages de polyméresdate des années 1940. En 1942,
Dow Chemical commercialise Btyralloy 22 un mélange de polystyréne (PS) et de polybutadien
(BR). C’est la premiére fois que le terme « alliagest utilisé en référence a un mélange polymériqu
[xxii] . La méme année est brevetée la résine acrylefiitutadiéne/styréne (ABS) constituée de trois
polyméres : du polybutadiéne, un copolymére stysmglonitrile et du polybutadiéne greffé
styréne/acrylonitrilgxxiii] . Aujourd’hui, la voie des alliages ou mélangespdéymeéres est une des
méthodes les plus couramment utilisées par lesctaiis de résines et les compoundeurs pour obtenir
des nouveaux matériaux polymeéres a tel point qu®8v, on estime que prés de 23% des polyméres
commercialisés sont en fait des mélanges de pobgnérais non identifiés comme tebsxiv].
L'utilisation a grande échelle des mélanges de méhes est due au fait que deux ou plusieurs
polyméres ayant des propriétés tres différentesgrdlétre mélangés en voie fondue pour donner un
nouveau matériau présentant des propriétés quilassent celles de chacun des constituants du
mélange pris individuellement. Quelques exemplesbosvets déposés sur des formulations de

mélanges de polymeres apparaissent dans le Tahleau

Tableau 7 : Quelques brevets sur des mélanges lgmpregxxiv]

Matrice | Polymere modifiant Propriétés améliorées | Référence
- transparence o
PAG6 EVOH - propriétés barrieres US Patent n° 4,427,825 (1984)
PC Polyphosphanate + PU - retard au feu (FR) US Pafe#1350,799 (1982)
5a45% ABS - résistance aux chocs o
PC +0,5 & 40% MBS - vieillissement US Patent n® 4,390,657 (1983)
PBT EPDM greffe avec des - stabilité thermique EUR. Patent n° 230,703 (1987)
acryliques

* : résine methylmethacrylate/butadiene/styrene
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Dans la littérature, on distingue les mélanges olgnperes des alliages de polymefesiv]. Les
mélanges de polyméreéPB pour« Polymer Blendb) sont des mélanges d’au moins deux polyméres
ou copolymeéres. Leslliages de polyméregPA pour « PolymerAlloy » sont en fait une classe
spécifique de mélanges de polymeres, comme indigude schéma de la Figure 12. Ce sont des

mélanges de polyméres non miscibles ayant undaeteet/ou une morphologie modifiée.

MHBE_ANGE DE FOLYMERES

NN
NN
NN
NN
NN
NN

Miscibles
1000000000
homologues hé& éragénes

_N
|
N\

NN
NN
NN
NN
N
NN

Figure 12 : Mélanges de polyméres et alliages dgmeéres

Un alliage de polymeéres est obtenu en compatibilisea mélange de polyméres non miscibles. Le
réle del'agent compatibilisant (AC) est similaire a celui d’'un émulsifiant, c’est-aediqu’il doit
migrer a l'interface afin de réduire les dimensidesla phase dispersée qui se présente sous la form
de nodules (spheres) ou de lamelles ; et stabilsemorphologie de l'alliage. Les AC les plus
répandus sont des copolyméres a blocs ou gref§ésont, soit synthétisés puis ajoutés lors deisem
en ceuvre du mélange de polymeres, soit créésurpait des processus réactifs contrélés lors de la
mise en ceuvre du mélange. La premiére méthoderpeéBavantage d’un meilleur contréle de la
structure moléculaire de 'AC mais nécessite liséition de procédés de synthése spécifiques et
colteux. La seconde méthode, appelée compatimlisa&active, est moins colteuse a condition
d’utiliser des équipements de mise en ceuvre enntoiflais cette méthode ne permet pas un contréle

optimal de I"’AC[xxiv,xxv].

Les mélanges de polyméres miscibles (MPB) se sidadiv en deux catégories : les mélanges de
polymeres homologues et les mélanges de polyméEsdgenes. Dans le premier cas, il s'agit en

général de fractions du méme polymére avec unéeétiistribution des masses moléculaires. Dans le
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second cas, il s’agit d'un mélange de polyméresydgene au niveau moléculaire et associé a une
énergie libre de mélangaG,, négative. Des exemples de mélanges de polymerssibheis sont

donnés dans le Tableau 8.

Tableau 8 : Quelques exemples de mélanges bimdérgslymeres miscibles

N° Polymére 1 N° Polymére 2
Polyvinylmethylether (PVME)
T
1
Polystyréne (PS) —CH,—CH—
Poly (2,6 di alkyl phenylene ether) (PPE)
A R1
—CH,—CH— ) Oo—
R2
Ri1, Ry = CHs, GHs, CoHy
Polyester
1 |
Polychlorure de vinyle (PVC) —O0—C—(CHy);—
B ?l Polybutyleneterephtalate (PBT)
2 —0—04@7%—0— (CH)—
O
Polypropylene (PP) Polybutylene-1 (PB)
c ?Hg 1 ?HZ_CHg
—CH,—CH— —CH,—CH—

Pour les mélanges de polyméres non miscibles, @&Ga > 0. La miscibilité d’'un mélange de
polymére étant définie en terme d’équilibres thedymamiques, elle doit étre considérée en fonction
de variables indépendantes comme la températur@rdssion, la masse moléculaire, etc. pour
lesquelles I'énergie libre de mélangé&,, est négative. Pour les mélanges de polyméx€s, peut
étre exprimée par :

AG AH

m ~ m

—Tm T m - Eqg. 1
RTV RTV X1,2019, q

ou R, T, V,AHy, ¢; ety, ,sont respectivement la constante des gaz paraitsmperature, le volume

(molaire) du systéme, I'enthalpie de mélange, #tfon volumique du composant i (i = 1,2) et le

paramétre interaction polymére-polymeére.
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Sans entrer dans des considérations thermodynasnigqoe poussées car ce n'est pas I'objectif de

notre étude, le parametre interaction polymerespelgy, , est fonction de trois contributions que

sont les forces de dispersion, le volume libreestihteractions spécifiques. Sous sa forme sirgplifi

il peut étre exprimé par :

X12 = (ao +% + asz(bo +bo, + bz(Pg) Eqg. 2

Les méthode utilisées pour étudier la miscibilitdés dnélanges peuvent étre classifiées en trois
catégories : les méthodes permettant de définidilmrammes d’équilibres de phase, les méthodes de

mesure dg, , et les méthodes dites « indirectefssiv] . Les techniques expérimentales utilisées pour

étudier la morphologie des mélanges de polyménaspgésentées dans le Tableau 9.

Tableau 9 : Techniques utilisées pour étudier laphologie des mélanges de polymeéres

Technique Gar??rﬁ)utlle Taille de domaine
Optique 1a100 renforts - mélanges non miscibtesus
) . 2 agrégats de charges - alliages de polymeéres
Microscopie MEB 1072100 renforts - mélanges non miscibles - trous
MET 10%35 moléculaire - sphérolites - agrégats de chargd&ages
de polymeéres - renforts
Spectroscopie IR 2.1085.10° | interatomique - moléculaire
Thermique AED 5.18a 10° moléculaire - sphérolites
Mécanique ADM 5.13 a 10° moléculaire - sphérolites
WAXS 10* 4 10° interatomique - moléculaire
_ ] 32 Al moléculaire - sphérolites - agrégats de chargdmges
SANS 51745 agrégats de charges - alliages de polyméres
' renforts

La plupart des méthodes utilisées pour étudier isciblité de polyméres ne permettent pas la

détermination directe, soit d&G,, de AH,, ou deXl,Z' Les informations recueillies doivent étre

considérées comme des mesures de « miscibilitéreqipa», c’'est-a-dire des mesures de degré de
dispersion. La méthode indirecte la plus connuelashesure de T Pour un mélange polymere
A/polymere B, la détection de deuy daractéristiques des deux polymereg @t Tyg) est considérée
comme une indication de non miscibilité. En fait, détection d’une seulegTquelle que soit la
composition du mélange, signifie uniquement quaille des domaines du mélange est inférieure a 15
nm. Sur la Figure 13 est représentée schématiqueiealution en fonction de la température du
module de conservation de deux polyméres A et Bssgignes pleines) et de leur mélange 50/50
(ligne pointillée). La chute soudaine du module &stociée au début de la mobilité des molécules

autour de la J. Les quatre schémas illustrent :
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(1) Mélange de polymeres A et B miscibles avecssmde T, pour le mélange 50/50,

(2) Mélange de polyméres A et B non miscibles daedétection de di et Tgs pour le mélange
50/50,

(3) Mélange de polymeres A et B partiellement nhiles avec la détection de deux:T

Tg > Tga et Ty, < Ty - Miscibilité limitée a une faible concentratioa A dans B et de B dans A,

(4) Mélange de polyméres A et B compatibilisésgfulispersion de A dans B) et une zone de
transition vitreuse large.

s

,.—uunu—.‘

> (1)

(2)

(3) == (4)
Figure 13 : Représentation du module de consermainfonction de la température
- du polymére A, du polymere B (lignes pleines)
- de leur mélange 50/50 (ligne pointillée)

1.2.4.2. Alliages de polymeres a matrice PP

Pour la réalisation de nouveaux alliages, les péfyces comme le PP présentent un intérét
particulier en raison de leur faible codt et de liagilité de mise en ceuvre. Malheureusement, de pa
leur structure apolaire, elles sont non-misciblescades polymeres polaires comme le PA6 ou le PC.
La Figure 14 présente la morphologie caractéristidg ce type de mélange non compatibilisé avec le

PP comme résine matrice ou adjuvant polymere ectitonde sa teneur au sein du mélapgév] .

A: matrice

B: phase dispersée

Figure 14 : Morphologie des mélanges de polymémsmiscibles
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Elle consiste en la formation paoalescencele nodules de la phase minoritaire plus ou moies b
dispersés au sein de la matrice. Ces nodules te importante et peu adhérents a la matrice

constituent des « points » de fragilité lors dedHicitation mécanique de I'alliage.

L’évolution de la morphologie de ces matériaux aurs de leur mise en ceuvre est un phénomeéne tres
complexe encore peu compris malgré le nombre dastticbs importantes portant sur ce sujet. Dans le
cas de mélanges PP/PC, Favis et Chalifauxi] montrent, sur la base d’observations microscogique
(microscopies optique et électronique), que le ph#@ne de coalescence dépend de la concentration
de la phase dispersée. Le diamétre d des nodulasptiase dispersée est relié a la fraction volumiq

¢ de la phase dispersée selon :

d0o¢™? Eq. 3

Everaert et al[xxvii] ont mis en ceuvre par extrusion des mélanges dedbdttique avec une
phase amorphe contenant des concentrations varialdePS et PPE miscibles. lls ont étudié
l'influence du paramétre rhéologique p, défini comba rapport de la viscosité a I'état fondu de la
phase disperség sur la viscosité a I'état fondu de la matrigg sur I'évolution de la morphologie
des mélanges. La teneur en phase dispersée varléoda 30% dans une gamme de rapport de
viscosité allant de 0,05 a 20. L'influence du rappae viscosité sur I'évolution de la taille des
domaines de la phase dispersée est observée ppunédanges dont la teneur de la phase dispersée
n'excede pas 20% :

* Les matrices tres visqueuses (p <<1) favorisentriécanismes de dislocation des nodules en
raison du transfert efficace des contraintes dalld@ment vers la phase dispersée.

e Au contraire, les matrices de faible viscosité (p)>agissent comme un lubrifiant de la phase
dispersée favorisant la coalescence.

A des concentrations plus importantes, la coalescest trés importante et I'influence du rapport de

viscosité devient moins évidente. Les dispersiea9lus fines sont observées pour p égal a 1.

La compatibilisation des systémes PP/PA6 et PP/Pfaital'objet de nombreuses études. Les
conditions de mise en ceuvre des alliages de pogsramt une forte influence sur leur microstructure

qui conditionne leurs propriétés, notamment méaasfxxviii] .

Li et Hu [xxix] ont étudié au MEB, I'évolution de la taille desdntes de PA6 dans le PP en
fonction de la durée de I'opération de mise en e(imalaxage), de la teneur en PAG6 et de la présence
ou non d'un copolymére PP greffé PA6 (PP-g-PA6ljsdticomme AC. Les résultats sont présentés

dans le Tableau 10.
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Tableau 10 : Evolution de la taille des nodulesPde en fonction du temps de malaxage en présennerou
d’'un AC (Li et Huxxix])

Pour une teneur en PA6 < 1% Avec AC Sans AC
amdwes pour un temps de malaxage de 2 min ~0,6 um ~0,6 um
Evolution deanodules pour t>2 min Stable 1um
Pour une teneur en PA6 comprise entre 1 et 10% Avec AC Sans AC
amdules pour un temps de malaxage de 2 min ~0,6 um ~0,6 pm
Evolution deanodules pour t>2 min 1,5um 4 pm
Pour une teneur en PA6 égale a 20% Avec AC Sans AC
amdules pour un temps de malaxage de 2 min ~1lum 12 pm
Evolution deanodules pour t> 2 min 1,5um Spm

Pour les mélanges PP/PA6 sans AC pour lesquethéut en PA6 est inférieure a 10%, le diametre
moyen des nodules de PA6 formés dans les deux @resnininutes de mise en ceuvre est de 0,6 um et
ne dépend pas de la teneur en PA6 au sein du neelaagphénoméne de coalescence se développe a
partir de 2 minutes de malaxage et 'augmentatieractaille des nodules de PA6 qui en résulte est
proportionnelle a la concentration en PA6. Poumidange PP/PA6 pour lequel la teneur en PA6
atteint 20%, les nodules de PA6 formés durant Es<dremiéres minutes de mise en ceuvre sont
beaucoup plus grosses (~ 12 um) et de forme iig¥gulLeur diamétre moyen diminue entre 2 et 6
minutes de malaxage du mélange et se stabilisauradi® 5 um. En présence de I'AC, la taille
moyenne des nodules de PA6 formés dans les demiges minutes de mise en ceuvre est de 0,6 um
pour une teneur en PA6 comprise entre 0,5 et 10ftegtede pas 1 um pour une teneur en PA6 de

20%. La présence du PP-g-PA6 limite fortement ketidbpement du phénomene de coalescence.

Dans le cas de systémes pour lesquels 'AC a une grlande affinité pour un des composants du
mélange, le protocole de mise en ceuvre (c’esté-thr nombre et l'ordre des opérations de
mélangeage), devient un parameétre clé dans I'ogditioin et la stabilisation de la morphologie des
alliages. Par exemple, Willis et glxxx] ont étudié des mélanges ternaires PP/PA6/ionomeére.
L'ionomére utilisé comme AC est un copolymere deléphiylene et d'un mélange d'acide
méthacrylique, de méthacrylate de zinc et d'isolagtylate. Il a une plus grande affinité avec le6PA
dans les mélanges PP/PA6. Sa migration a l'interfsst facilitée lorsqu’il est initialement mélangé

avec le PP, composant avec lequel il a le moinfiiiz.
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Le Tableau 11 présente quelques copolyméres grefeés comme AC des systemes PP/PA6 et

PP/PC.

Tableau 11 : Copolymeres greffés testés pour cabifiser les systemes PP/PA6 et/ou PP/PC

Systemt AC

Formule

Réf.

Efficacité
démontrée

Copolymeére PP
greffé
anhydride
maléique (MA)
PP-g-MA

xn—Q
0]

PP

[xxxi], [xxxii]
[xxxiii],[xxxiv]

Oui

Copolymére PP
greffé
méthacrylate de
2,3-époxypropyle
(GMA)
PP-g-GMA

CHs

Q

|
PP— CH—CH—C—0—CH;

|
O

[xxxii]

Non

Copolymeére PP
greffé
acide prop-2-
enoique
(Acide acrylique
AA)
PP-g-AA

PP/PAG6

PR= ICH
T°
OH

[xxxiii]

Oui

Copolymére
Styréne\Ethyléne\
Butadiéne\Styréne

(SEBS)
greffé anhydride
maléique

SEBS-g-MA

n.d.

[xXxxv], [xxxvi]
[xxxvii]

Oui

CopolymérePP-g-

PP/PC GMA

i
PP~ CH—CH—0~0—C
o)

Q

A

[xxxviii], [xxxix]

Oui

Copolymére

(SEBS

n.d.

(xI]

Oui

Roeder et al[xxxi] ont étudié I'influence d’'un copolymére PP grefféhgdride maléique (PP-g-

MA) sur la compatibilisation du mélange PP/PA6. demnées expérimentales sont rassemblées dans

le Tableau 12.

Tableau 12 : Compatibilisation du mélange PP/PAécle PP-g-MA (Roeder et dkxxi])

AC

PP-g-MA

Composition

PP+PP-g-MA/PAG 70/30

Mise en ceuvre

T:230°C

Vitesse de rotation de la monovis : 70 rpm

Extrudeuse monovis - L/D = 4 (L et D respectivemengueur et diamétre de la vis)

Caractérisation

Spectroscopie IRTF en transmission

Propriétés thermiques : analyse enthalpie difféz@t( AED)
Morphologies : microscopie électronique a balay@gEB) et en transmission (MET)
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La création, a linterface PP/PA6, d’'un nouveau atpmére par réaction entre les groupements
carboxyles du motif anhydride maléique greffé auePRes fonctions amines terminales du PA6 est
confirmée par spectroscopie IRTF avec la vibrafiat674 crit des carbonyles du groupement imide

formé a l'interface. (cf. Figure 15).

+
- H0

Figure 15 : Réaction a l'interface PP/PAG6 entre tgsupements carboxyles du MA greffé au PP et les
groupements amines terminaux du PA6

Cela est corrélé avec les résultats des analysesiitiues (AED) réalisées sur les matériaux apres
extraction de la phase PA6 a I'acide formique. Peunélange binaire PP/PABG, la fusion du PA6 n’est
plus observée, ce qui témoigne d’'une extractionptéra du PA6. Au contraire, pour le mélange
compatibilisé PP/PP-g-MA/PABG, la présence du pic deofudu PA6 indique que I'extraction du PA6
est incompléte. Cela est dd, selon les auteusspeékence de liaisons covalentes a l'interface F&R/PA
Les observations microscopiques (MEB et MET) révelme forte diminution de la taille des nodules
de PA6 pour le mélange PP/PP-g-MA/PAG, ainsi qu'urspatsion plus homogéne de ces nodules

dans la matrice PP.

Tedesco et a[xxxii] ont comparé l'efficacité de deux copolymeéres, BrgPMA et un PP-g-GMA
(dont les formules sont présentées dans le Taldlggquage 39) comme AC du systeme PP/PAG. Le
premier est un AC trés efficace du mélange PP/PAGektend représente une alternative au PP-g-MA
en raison de la réactivité effective du groupemépbxyde avec les groupements hydroxyles,

carboxyles ou aminggxxviii] . Les données expérimentales sont rassembléesedbableau 13.

Tableau 13 : Etude comparative de I'efficacité @exdcopolymeres comme AC du mélange PP/PA6 (Tedesco
al. [xxxii])

AC PP-g-MA et PP-g-GMA
c iti PP/PA6 70/30
omposition PP/PAG/AC 67/30/3
Malaxeur
T:230°C
Vitesse de rotation des rotors : 50 rpm
Durée de mise en ceuvre : 5 min

Caractérisation | AED - MEB - Tests mécaniques

Mise en ceuvre

Les propriétés thermiques des matériaux sont éisées par AED. Les propriétés mécaniques sont
corrélées aux observations morphologiques. Cellegw@lent une forte réduction de la taille des
nodules de PA6 dans le PP en présence de PP-g-MA.I&WRRe-g-GMA, la réduction de la taille des

nodules est plus limitée. La présence de troudedwge mauvaise adhésion a l'interface PP/PA6. Les
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propriétés mécaniques des mélanges PP/PA6 et PP/PP-gR@BIAsont inférieures a celles des
matériaux de référence (PP vierge et PA6 vierge). Av&P-g-MA, ils enregistrent, au contraire, une
amélioration des propriétés mécaniques attribudeeogénéisation de la morphologie du mélange.
Les propriétés thermiques des matériaux PP/PP-g-MA/@A&ont fortement modifiées. La forte
réduction de la taille des nodules de PA6 dansdttice PP modifie les processus de cristallisation du
PP et du PAG. lls enregistrent une forte augmentaliola T. du PP (+9°C) et la disparition du pic de
cristallisation du PA6 a la.Tdu PAG. lls émettent donc I'hypothese que la dtistdion du PA6 se
déroule a la Jdu PP. Mais il ne s’agit pas, selon eux, d’'un pregesle co cristallisation car la fusion

du PA6 n’est pas modifiée.

La Mantia et Mongiovi[xxxiii] ont étudié I'évolution des propriétés mécaniquesnthtériaux
PP/PA6 a matrice PA6, compatibilisés ou non compatésli en fonction du temps de malaxage des
matériaux et de la nature de I’AC utilisé (cf. Texdal 14).

Tableau 14 : Etude comparative de I'efficacité @eixicopolymeres comme AC du mélange PP/PAG etnciu
du temps de malaxage des mélanges (La Mantia egigarfixxxiii] )

AC PP-g-MA et PP-g-AA

PP/PA6 20/80

Composition PP-g-MA/PAG6 20/80

PP-g-AA/PAG6 20/80

Malaxeur

T : 240°C

Vitesse de rotation des rotors : 60 rpm
Durée de mise en ceuvre : 6, 20 ou 60 min

Caractérisation | MEB - Tests mécaniques

Mise en ceuvre

Pour le mélange non compatibilisé PP/PABG, les progrigkécaniques des matériaux malaxés pendant
20 minutes sont Iégérement supérieures a cellesid&siaux malaxés pendant 6 minutes. lls émettent
I'nypothese, non vérifiée mais corrélée aux obgema morphologiques, d'une compatibilisation du
systéme PP/PA6 par création d’un copolymére PA6-g-PRitarface. Pour des temps de malaxage
plus longs (60 minutes), les matériaux présentestpopriétés mécaniques fortement dégradées.

lIs ont montré l'efficacité d'un copolymere PP greHiéide acryligue (PP-g-AA) dont la formule
apparait dans le Tableau 11 page 39. Mais la tHahititd de la fonction acide acrylique greffée sur
les chaines de PP entraine une diminution du degmpatibilisation du systeme PP/PA6 avec
'augmentation de la durée de mise en ceuvre defriaax. lIs observent en effet une dégradation des
propriétés mécaniques des matériaux PP-g-AA/PAG léeri@ 'augmentation de la taille des nodules
de la phase dispersée lorsque la durée de malaxageente de 6 a 20 minutes.

Selon eux, deux phénoménes qui conduisent a degeainants de structure et de morphologie entrent
en compétition: la compatibilisation et la dégtamta thermomécanique. Le phénoméne de
dégradation consiste en la scission des chain®Adepar hydrolyse initiée par les fonctions acides

thermolabiles et éliminées des chaines de PP. Dangr@miers temps de mise en ceuvre, les
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groupements AA tendent a réduire la tension inté&afa, ce qui entraine une homogénéisation de la
morphologie du mélange PP-g-AA/PA6. C'est I'étape cdenpatibilisation du mélange. Pour des
temps de malaxage plus longs, la dégradation dagppgments AA greffés sur les chaines de PP
entraine une augmentation de la coalescence detesate la phase dispersée.

Tasdemir[xxxv] a étudié l'influence d'un copolymere a blocs Stg\&thylene\Butadiéne\Styréne
(SEBS) fonctionnalisé par des groupements MA sundaphologie et les propriétés thermiques et

mécaniques de mélanges PP/PAG. Les parametresragpéaiix sont précisés dans le Tableau 15.

Tableau 15 : Compatibilisation du mélange PP/PAécale SEBS-g-MA (Tasdenixxv])

AC SEBS-g-MA

Mélanges binaires
PP/PAG6 80/20 (groupe 1) - PP/PA6 60/40 (groupe 2)

Composition Mélanges ternaires

PP/PAG/SEBS-g-MA 60/30/10 (groupe 3)
PP/PA6/SEBS-g-MA 70/20/10 (groupe 4)
PP/PA6/SEBS-g-MA 80/10/10 (groupe 5)
Extrudeuse bi vis

T :180 - 220°C

Vitesse de rotation des vis : 300 rpm

Mise en ceuvre
Presse a injecter
T:210 - 230°C
P : 40 bar

Caractérisation Propriétés thermiques par AED - morphologies au MpBopriétés mécaniques

L’introduction du SEBS-g-MA entraine une forte augra¢ion de I'allongement a la rupture (EB) et
une amélioration de la résistance aux chocs paorapux mélanges binaires PP/PA6. Par contre, les
autres propriétés (module d’élasticité, contragigerupture en traction (TS) et dureté Shore (D) sont
dégradées. L’auteur n'a pas relié ces changementsrapriétés mécaniques aux changements de
morphologie. Il observe une homogénéisation desamgéls ternaires qui se traduit par une forte
diminution de la taille des nodules de PA6 et unélenee dispersion de ceux-ci dans la matrice.

Les propriétés thermiques des matériaux ne sontnpadifiées par la présence du SEBS-g-MA.
Cependant, il faut noter que l'auteur ne présenie lgs thermogrammes de fusion des matériaux.
L'amélioration de la compatibilisation des mélandespolyméres semi cristallins comme le mélange
PP/PA6 se traduit par une forte réduction des domaieeta phase dispersée qui entraine une
modification des phénomeénes de transition vitrelesezones amorphes et de cristallisation des zones
cristallines de la matrice et de la phase disper§&dte étude est principalement axée sur les
performances des matériaux PP/PA6/SEBS-g-MA en ternpeaieiétés mécaniques. D’autres études
portant sur I'évolution de la compatibilisation deélanges PP/PA6 en présence de SEBS-g-MA ont

démontré l'efficacité de ce copolymérexvi, xxxvii] .
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Zhihui et al.[xxxviii] ont étudié l'influence du PP-g-GMA sur la morphotogt les propriétés
thermiques et mécaniques de mélanges PP/PC dont flsitorarier la teneur en PC de 10 & 30 %. Les

différentes formulations et les conditions de neisexeuvre sont précisées dans le Tableau 16.
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Tableau 16 : Compatibilisation du mélange PP/PCcaeePP-g-GMA (Zhihui et a[xxxviii] )

AC PP-g-GMA
Mélanges binaires PP/PC : 100/0 - 90/10 - 80/2D0

Mélanges ternaires PP/ PP-g-GMA/PC

Composition A 10% de PP-g-GMA
80/10/10 - 70/10/20

A 30% de PC
67,5/2,5/30 - 65/5/30 - 60/10/30 et 50/20/30
Extrudeuse bi-vis - T : 250°C - v : 100 rpm

Mise en ceuvre
Presse a injecter- T : 220 - 250°C - P : 60 MPa

MEB apres extraction du PC au dichlorométhyléne,CCI
Caractérisation | AED (avant et aprés extraction du PC)

Essais mécaniques

Les observations au MEB des matériaux ternaireseét/une forte diminution de la taille des nodules
de PC qui dépend de la teneur en PP-g-GMA. Pour l&frianax composés a 30% en PC, le diamétre
moyen passe de 20 um pour le mélange binaire asndeir2,5 pm pour le mélange ternaire contenant
20% de PP-g-GMA.

Pour les mélanges binaires PP/PC, les températuresside fl; et de cristallisation Jdu PP ne sont
pas modifiées et la température de transition wsiee; du PC est constante. Pour les mélanges
ternaires PP/PP-g-GMA/PC, ils enregistrent une augrentde la T du PP et une baisse de ladli

PP liée a ’homogénéisation des mélanges. L'augnientde la T du PP et la baisse de lgdu PC
sont proportionnelles a la teneur en PP-g-GMA. hietéent I'hnypothése que le GMA agirait comme
agent nucléant du PP. Mais il peut s'agir d’'un pinégree lié & la forte réduction des nodules de PC
dans la matrice PP. Dans ce cas, les nodules de R4illde tres réduites, constituent des sites de
nucléation du PP. C’est I'hypothése avancée par Tedssal [xxxii] qui observent des modifications
similaires dans le cas de systéemes PP/PP-g-MA/PAG.

Les courbes AED des mélanges ternaires PP/PP-g-GV&% apmtraction du PC au dichlorométhyléne
CCl, font apparaitre la jTdu PC; ce qui témoigne d’une extraction incompldtePC pour ces
matériaux. Pour les mélanges binaires PP/PC4lduTPC n’est pas observée. Pour les auteurs, ce
résultat valide I'hypothése de la création in situn copolymére PP-g-PC a I'interface PP/PC selon le
mécanisme proposé par Akkapeddi etDdl] et présenté sur la Figure 16. A linterface PP/Rs3, d
liaisons covalentes sont crées par réaction emesegfoupements époxydes du PP-g-GMA et les

fonctions hydroxyles terminales du PC.
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9 H/&
PP—CH;-GH—C—0—CH, +  HO—PC
CHs
?
PP—CH2—|CH— c—o—CHz—(l:H— CH,—O—PC
CHj OH

Figure 16 : Réaction a I'interface PP/PC entre fgsupements époxy du GMA greffé au PP et les groepts
hydroxyles du PC

Les propriétés mécanigues des mélanges binaigésgsadent avec I'augmentation de la teneur en PC.
Une augmentation de 10 a 30% de la teneur en PQuagomséquence une baisse de 60% de la
résistance aux chocs et une baisse de 10% du mdulildesticité par exemple. Pour les mélanges
ternaires composeés a 30% en PC, 'augmentation téadar en PP-g-GMA entraine une amélioration
des propriétés mécaniques liées a I'amélioratiotadsompatibilisation du mélange. Mais certaines
propriétés, comme l'allongement a la rupture, rasitgérieures a celles enregistrées pour le rmatéri
de référence PP/PC 90/10.
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ll. Partie expérimentale

[1.1. Matériaux utilisés

[1.1.1. La matrice polypropylene (PP)

Le polypropylene est fourni pdiotal Petrochemical§Arkema) Les données fournisseur du grade

commercial utilis§PPH 7060)sont présentées dans le Tableau 17.

Tableau 17 : Caractéristiques du polypropyléneisil

Symbole normalisé

PP

i
*ECHZ—CH}
n

(1SO 527-2)

Formule

Grade PP H7060
Tacticité isotactique
MFI (230°C/2,16 kQ) 12 g/10 min
Zone de fusion (AED) 160 - 165°C
Module d’élasticité en traction

(IS0 527-2) 1,55 GPa
Contrainte de rupture en traction 32 MPa

[1.1.2. Le polycarbonate (PC) modifiant

Le polycarbonate est fourni p8abic Innovative Plasticdes données fournisseur du gragsan

151Rutilisé sont présentées dans le Tableau 18.

Tableau 18 : Caractéristiques du polycarbonateiséil

(ASTM D638)

Symbole normalisé PC
T 7
Formule C|: O0—C—
CH
3 n
Grade Lexan 151R
MFI (300°C/1,2 kg) (ASTM D1238) 2,5 ¢/10 min
Absorption eau (ASTM D570) 0,15%
Contrainte de rupture en traction
(ASTM D638) 65,5 MPa
Allongement a la rupture en traction 110%

© 2010 Tous droits réservés.
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[1.1.3. Les agents compatibilisant (AC)

Les terpolymeres E(BUAMA) sont fournis p@iotal Petrochemicals (Arkemalpeux grades de

Lotader qui difféerent principalement par leur teneur ermonoméres BuAMA sont testés. Les

données fournisseur de ces matériaux figurent idafnableau 19.

Tableau 19 : Caractéristiques des terpolymeéres [Etig/Acrylate de butyle/Anhydride maléique

(AED)

Symbole normalisé E(BUAMA)
Ethyléne Acrylate de butyle Anhydride maléiqgue MA
O
Formule 0
I 0 O
HC=CH "Mr—Bu—0—C—CH=CH,
Grades Lotader 3410 Lotader 8200
Teneur en BUAMA 20 % 9 %
Code matériau E(BUAMA)-20 E(BUAMA)-9
MFI (190°C/2,16 kg) . .
(ASTM D1238) 5 g/10 min 200 g/10 min
Teneur en MA (IRTF) 3% 2,8 %
Température de fusion 91°C 100°C

Les copolyméres PP-g-MA sont fournis pamiroyal Chemical (Crompton) Trois grades

commerciaux dePolybond sont testés. lls difféerent principalement par lextale greffage en

groupements anhydride maléique (MA). Les caraciguss fournisseur sont détaillées dans le

Tableau 20.

Tableau 20 : Caractéristiques des matériaux polppténe maléisé

Symbole normalisé PP-gMA

CH; CHz CHs
Formule

MA

Grades Polybond 3002 Polybond 3150 Polybond 3200
Teneur en MA 0,2 % 0,5% 1,0%
Code matériau PP-g-MA-0,2 PP-g-MA-0,5 PP-g-MA-1
MFI (230°C/2,16 kg) : . .
(ASTM D1238) 7 9/10 min 50 g/10 min 115 g/10 min
Densité a 23°C
(ASTM D792) 0.91 g/er
Zone de fusion (AED) 160 - 170°C
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[1.2. Mise en ceuvre des formulations

Les compostions des matériaux préparés par malaxagelécrites dans le Tableau 21.

Tableau 21: Systéemes PP/PC étudiés

Composition (%)

Matériau

PP PC AC
PP 100 B B
PP/PC 75 25 _
PP/PC/PP-g-MAX* 75 22
PP/PC/E(BUAMA)Y** 75 22

* : X se rapporte a la teneur en MA du grade de Pahy utilisé
** Y se rapporte a la teneur en comonomeéres BuAWégrade de Lotader utilisé

Leur mise en ceuvre se fait en une seule étape;ec@iseé que tous les composants des mélanges (PP
et PC pour le mélange binaire, PP, PC et AC pour nigdanges ternaires) sont introduits
simultanément dans la chambre de malaxage. Nous axiisé I'unité d’entrainemerlasti-Corder
(Brabender)présentée sur la Figure 17.

Figure 17 : Ensemble de malaxage

Ce systeme se compose d’'une unité dynamométrigesufiem du couple et de la vitesse de rotation) et
d’un boitier de régulation de température compas&id régulateurs. L'unité permet d’entrainer les
rotors du malaxeur. Les deux rotors tournent ens siewerse (mouvement contrarotatif). Le
cisaillement répété du matériau au niveau de Bdetrrotor/paroi et le broyage intensif dans I'espa
rotor/rotor provoquent un échauffement importarg. groduit, surchauffé au niveau de la paroi, est
entrainé vers le centre de I'appareil par le mowemnecontrarotatif des deux rotors. L'ensemble est
couplé a une interfadeL 2000-6commandée par un ordinateur qui permet I'acqoisién temps réel

du couple et de la température. Cela permet deesli@volution du mélange et sa dégradation
éventuelle du fait de I'association chauffage/oxyge
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La température de consigne est fixée a 230°C. tesse de rotation des rotors est fixée a 50 rpm. La
masse totale de matiere malaxée est fixée a 2Q0ngorporation des composants des mélanges se
déroule selon le mode opératoire décrit dans léebal?2.

Tableau 22 : Mode opératoire de mise en ceuvreatesifations par malaxage

Temps Opération
t =0 min. Introduction des matériaux
t =15 min. Extraction du matériau

Les formulations obtenues par malaxage sont igablies telles quelles et nécessitent une mise en
forme préalable a toute utilisation et caractéiesatElle se fait au moyen d’'une presse hydraulique
chauffante (cf. Figure 18).

o :

Figure 18 : Presse hydraulique (Darragon

St

Une plaque est réalisée avec environ 35g de mailamge dans un moule (100 x 100 x 1,6 3nm
entre deux plaques en acier revétues d’'un filnT éiton® (Polytétrafluoroéthyléne) et d'un film de
Kapton® (Polyimide) comme indiqué sur le schéma présent&igure 19. Recouvrir la surface des
plaques en inox de polyimide permet de limiterdproduction a la surface des défauts des plaques
(rayures superficielles, trous...).

Lorsque la température des deux plateaux est istdib la valeur de consigne fixée a 230°C, les
plateaux sont mis en contact pendant 1 minute. tagons le “sandwich” de thermoformage sous
une pression de 10 kN pendant 3 minutes, puis soegpression de 40 kKN pendant 5 minutes. Le
refroidissement des plateaux se fait a I'aide d'cineulation d’eau pendant une vingtaine de minutes
Les plaques ainsi réalisées sont ensuite décoafi@edobtenir des barreaux (40 x 4 x 1 Mmtilisés
pour les essais en analyse dynamique mécanique (ABINBI que pour les observations au
microscope électronique a balayage (MEB). Pouroleservations en transmission au microscope
optique, les matériaux se présentent sous la fderféms qui sont réalisés dans les mémes condition
de température et de pression ; la matiére étaeeplentre deux films de Téflon® revétus chacun
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d’'un film de Kapton®. Les poudres pour analyse rtiagravimétrique (ATG) et analyse enthalpique

différentielle (AED) sont obtenues par broyage cryogée d’un barreau préparé par thermoformage.

=~ - Film de Kapton® (PI)
’%WJ - Matiére thermoplastique + moule en inox
- Film de Kapton® (PI)

Figure 19 : Schéma du “sandwich” de thermoformage

I1.3. Techniques de caractérisation
[1.3.1. Propriétés thermiques et thermomécaniques
[1.3.1.1. Analyse enthalpique différentielle (AED)

Il s’agit d'une technique calorimétrique différezile. Son principe repose sur la mesure des
variations de I'énergie thermique qu’il faut fourrd I'échantillon a analyser, par rapport a celle
apportée a un corps inerte appelé témoin, pour $empan programme de température controlé. Il
s'agit d’'une technique couramment utilisée poucdaactérisation des polyméres. Elle permet une
analyse quantitative des transitions en terme étigige. On mesure le gradient de puissance
électrigue nécessaire pour maintenir I'échantirie témoin a une température identique dans les
conditions isothermes ou non isotherme au counseda¢quence de chauffe ou de refroidissement.
Parmi les applications classiques de cette tecknigm peut citer : la détermination de la tempéeatu
de transition vitreuseT; les mesures de taux de cristallinité ; la déteation de la température de
fusion T; ; I'étude de la ségrégation de phases ; I'analgska pureté de produits (pharmacologie) ; les

mesures de taux de polymérisation des résinesujVede la dégradation des polymeéres.

Dans notre étude, c’est une technique adaptée poactériser I'évolution de la cristallinité du P& g
constitue la matrice semi cristalline des mélarfged”>C et PP/PC/AC. Le degré de cristalligit@st
calculé en utilisant I'équation suivante :

AH?

o, AH;

¢, =100x Eq. 4

ol: AH{ est I'enthalpie de fusion du PP isotactique (fostotalement cristallin (209 J/g)
AHs est I'enthalpie de fusion en J/g de I'échantilioesurée par AED

o; est la fraction massique du PP dans le mélange.
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Les pics de cristallisation sont interprétés sééométhode issue des travaux de Maiti et Mahapatro
[xlii] . La Figure 20 nous montre les données physiquesriantes pour I'étude du phénoméne de
cristallisation.

A

T.: Température de cristallisation correspondantnaximum du pic de
cristallisation,

T, : Température correspondant au début du phénodenastallisation,

T, — T, : paramétre inversement proportionnel a la vitefseroissance des
sphérolites,

Flux de chaleur

N = taru : la tangente au pic, caractéristique de la tels germination ou
vitesse de nucléation.

— |- — = e =T

Figure 20 : Données physiques obtenues a partipidude cristallisation

Les expériences sont réalisées sur un calorini38€ 92 (Setaram) L'équipement de mesure est
constitué de deux enceintes identiques réguléetemmpérature. Une des deux enceintes contient
I'échantillon placé dans une nacelle en aluminilans l'autre est placée une nacelle témoin en
aluminium (nacelle vide de méme masse). Le gradierguissance électrique entre les deux enceintes
est mesuré puis converti en flux de chaleur. Lealyses sont réalisées sous flux d'azote. Un
étalonnage rigoureux de l'appareil a été effectuépetalable a partir de corps étalons dont la
température et I'enthalpie de transition sont casn(in, Bi, Sn...). Le programme de température
controlée est présenté dans le Tableau 23. Sadesgfuences(refroidissement du fondu au solide)
et 5 (chauffage du solide au fondu) sont utilisées pdéterminer les propriétés thermiques des
matériaux. La premiére séquence de chauffe esindesti « effacer » le passé thermique des

matériaux.

Tableau 23 : Programme de température controlée pdiD

N° Séquence Type

Valeurs

Données mesurées

1 Montée de T, 270°C & 3°C.mih _

2 Palier a 270°C pendant 5 min. _

3 Descente de 270°C a 100°C a 3°C:hin Enregistrement de et T. du PP
4 Palier a 100°C pendant 5 min. _

5 Montée de 100°C & 270°C & 3°C.fhin Enregistrement de;Hu PP

6 Descente de 270°C anb _
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[1.3.1.2. Analyse thermogravimétrique (ATG)

L'analyse thermogravimétrique (ATG) consiste a marsau cours du temps t la masse m d'un
échantillon soumis a un programme de variation emptrature défini. Une nacelle contenant
I'échantillon est placée dans un four qui peut &teéntenu sous vide ou étre balayé par un gaz wecte

de composition et de débit total contrélés. Lesnttogirammes se présentent sous la forme suivante :

Am
—— =£(T) Eq. 5
mO

olu: mestlamasse en mg de I'échantillon au temps

My est la masse initiale en mg de I'échantillon,
Am = my — m représente la perte de masse en mg au temps t,

T est la température en °C au temps t.

L'examen de ces thermogrammes fournit des infoamatprécieuses sur la stabilité thermique des
matériaux. Trois températures caractéristiques greudtre repérées : la température pour laquelle on
enregistre une perte de masse de 1% du matérgui est considérée comme la température de début
de dégradation et notéle;s, ou Tonset(To) ; la température finale de dégradation nofeéa ne pas
confondre avec la température de fusion détermpa#eAED) ; et la température pour laquelle la
vitesse de dégradation est maximale et ndtgg Cette température caractéristique est déternénée
partir du tracé de la dérivée premiere par rapaortemps de la courbe de masse résiduelle (courbe
DTG). La partie finale des courbes permet de détemsnla dégradation thermique du matériau est

totale ou si elle conduit a la formation d'un réssdlide.

Nos analyses sont effectuées sous flux d’air syigiiétentre 25 et 800 °C a une vitesse de chauffe de
10°C.min* en utilisant un ensemble d’analyse thermograviidgrSetaramconstitué :

e d’'un moduleTG 92avec microbalancB 92;

e d'un four toutes atmosphéres 1000°C,

« d'un dispositif de balayage de gaz porteur,

e des circuits gaz et vide de protection du résistor.

Les quantités de matiere placées dans la nacefidi@mvarient entre 10 et 20 mg.
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[1.3.1.3. Analyse dynamique mécanique (ADM)

En ADM, une sollicitation dynamique est appliquée @ échantillon pour caractériser les
phénoménes de relaxation associés a des transitioda type transition vitreuse (relaxation
primaire), ou sans manifestation thermique (relaxations secondais) Selon la gamme de
températures considérée, dont dépend la viscositpotymére, et les dimensions de I'échantillon,
différents modes de sollicitations sont utilisélexion trois points, traction - compression (caiirite
uniaxiale), torsion, cisaillement entre plateauxrafldles... L'enregistrement des composantes
élastique et inélastique de la déformation, re$paoient en phase et en quadrature par rapport a la
contrainte, en fonction de la température (frégadne) ou de la fréquence (température fixe), @onn
accés aux modules de conservation, en cisaille@&nt et en traction (B, aux modules de pertes
correspondants (G”, E"), ainsi g@#angle de pertes mécaniques défini par :

tam = G—"ouE Eq. 6
G FE
Dans les essais dynamiques périodiques, on imposd’ééhantillon une déformation

sinusoidale = sosin((ot), de pulsationn = 2xf (avecf fréquence) et 'on mesure en méme temps les

contraintes correspondantes.

Les thermoplastiques ont womportement intermédiaire a ceux des solides hoakis et des
fluides newtoniens On appellesolide hookienun matériau obéissant a la loi de Hooke qui exprime
pour des déformations infiniment petites une liitéades relations entre la déformatias) €t la
contrainte €). Un matériau obéissant & cette loi estétlitstique linéaire Pour un solide hookien, la
contrainte est en phase avec la déformation, soit :

c=Ee Eq. 7
d'ou:

o = Eg sin(ot) Eq. 8
Un fluide est ditnewtonien s’il obéit & la loi de Newton. Elle exprime une t&la linéaire entre la

contrainte et la vitesse de cisaillement. Pourluidé newtonien, la contrainte est en opposition de

phase avec la déformation :

o= % Eq. 9
Tt '
dou
c= nsou)cos(u)t) Eq. 10

Dans le cas des thermoplastiques, on parleadps viscoélastiquegpour lesquels la contrainte est

donnée par :
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6 = o,sin(ot +3) Eqg. 11

oud est I'angle de déphasage, également appelée de perte

En développant I'expression précédente, on obtient

6 = o,sin(ot)cos + o ,codwt)sind Eq. 12

La contrainte comprend deux termes : le premieeegthase, le second en opposition de phase avec

la déformation :

o = g, E'sin(wt) +&,E"codwt) Eq. 13
avecE' = 20 coss et E" = 20sing , Ce qui suggere une représentation dans le plaplese.
€ €
E"K ......... e V‘

>

Figure 21 : Représentation du module complexe ¢tadgle de perte

En eécrivant s*=80exr(icou) et cs*:cexdi(cot+8)], on obtient alors I'expression du module

complexe en traction :

._0% _o0 ..\ _ Og .
E*=—— = 2%exp(i5) =2 (coss +isind) Eq. 14
e* g €,
Soit :
E*=E +iE" Eq. 15

Soit le module de E* ;
E*=[E?+E"?) Eq. 16

ou E est la partie réelle du module complexe. Il esplease avec les parties réellesstiet dee* et

est souvent appeldodule de conservationen traction car il correspond a I'énergie consereé
récupérée pendant le cycle de chargement ; et eatHa partie imaginaire du module complexe.tl es
en opposition de phase avec les parties réelled dedec*. Il est associé au caractére visqueux et a

I'énergie dissipée. On I'appelleodule de perteou de dissipation en traction.
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Le rapport des deux modules est égal a la tangkent@angle de perte, proportionnelle au rapport de
I'énergie dissipée par cycle a I'énergie totalekée pendant le cycle, qui traduit I'écart par @ppu

solide élastique idéal.

Nos expériences sont réalisées a l'aide d’'un vismgaaurVA 4000 (Metravib) en mode traction
compression dans la gamme de température allant@eé 140°C a une fréquence de 1Hz. Les

conditions expérimentales sont détaillées dansldehu 24.

Tableau 24 : Conditions expérimentales pour ADM

i . i Plage -40 — 20°C Plage 20 — 140°C
Régulation température — -
Azote liquide Air
Précontrainte statique 60N
Fréquence 1Hz
Type de sollicitation Traction compression
Contrainte dynamique 5.1 longueur échantillon

[1.3.2. Morphologie et structure moléculaire
[1.3.2.1. Microscopie électronique a balayage (MEB)

Dans le MEB, I'image est formée en balayant un &dscd’électrons accélérés par une tension
relativement faible (V < 30 kV) focalisé sur la fage de I'échantillon (cf. Figure 22). On se sert
habituellement du signal associé soit aux électn@isodiffusés (contraste topographique et/ou
chimique), soit aux électrons secondaires émissarface (contraste topographique). La détectian de

électrons secondaires est le mode classique diattiger de la morphologie de la surface.

Les électrons secondaires captés proviennent dlume étroit (environ 10 nih De fait, la zone de
réémission fait a peu pres le méme diamétre qf@deeau. La résolution du microscope est donc le
diamétre du faisceau, soit environ 10 nm. Une gplecée devant le détecteur d'électrons, polarisée
positivement (200 - 400 V), attire les électrons.dete maniére, la majorité des électrons secorgaire
sont détectés alors que les électrons rétrodiffupéisont une énergie plus élevée, ne sont quasimen
pas déviés par le champ électrique produit par rike gdu collecteur. La quantité d'électrons
secondaires produite ne dépend pas de la naturgéqele de I'échantillon, mais de I'angle d'incidence
du faisceau primaire avec la surface : plus l'ieoik est rasante, plus le volume excité est g,
plus la production d'électrons secondaires est itapte, d'ou un effet de contraste topographigue
(une pente apparait plus « lumineuse » qu'un &) effet est renforcé par le fait que le détacést
situé sur le coté ; les électrons provenant dessfaguées « dos » au détecteur sont réfléchitapar

surface et arrivent donc en plus petite quantitdéacteur, créant un effet d'ombre.
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Les électrons rétrodiffusés proviennent d'un volyphes important ; le volume d'émission fait donc
plusieurs fois la taille du faisceau. La résolutspatiale du microscope en électrons rétrodiffiests
d'environ 100 nm. Les électrons rétrodiffusés tresmet une épaisseur importante de matiére avant de
ressortir (de l'ordre de 450 nm). La quantité d#tes capturés par les atomes rencontrés et @onc |
quantité d'électrons rétrodiffusés qui ressortémetid de la nature chimique des couches traversées.
Le taux d'émission électronique augmente avec feéno atomique. On obtient donc un contraste
chimique, les zones contenant des atomes légdeshle) apparaissant en plus sombre. En revanche,
le taux d'émission dépend peu du relief, l'imagpaggit donc « plate ». Les détecteurs d'électrons

rétrodiffusés sont placés au-dessus de I'échamtitlans I'axe du faisceau primaire, ce qui perraet d
récupérer le maximum de signal.

Canon a électrons - LU J
E:('__ ~ Faisceau électronique
1er Condensateur —{ | ; L
Y
f_.*'r Wi, --i;._
2eme Condensateur <]
gz:é
: ] ——r-Spectrométre X
Bobines de balayage —- ¥
1 Objectit
A\
Détecteur d'électrons ——f e
rétrodiffusés / 1
Echantillon 44—
% — Détecteur d'électrons
secondaires

Pompe a vide

Figure 22 : Schéma d'un MEB équipé d'un détecteuagions X "EDS" (a dispersion d'énergie)

La préparation des échantillons en MEB est relatemt simple. Les barreaux de thermoplastique sont

cryofracturés a - 196°C. La surface a observerezgtue conductrice par dépét d’une fine couche de
paladium.

[1.3.2.2. Microscopie optique

Le microscope optique est un instrument d’'une geaadhptabilité, utilisable a la fois en lumiére
transmise dans le domaine de la biologie et en dweniréfléchie dans celui de la recherche
métallurgique par exemple. La lumiére, provenantad@mpe, qui correspond a la lumiére réfléchie,

traverse I'échantillon avant d’étre transmise aaulares. La polarisation du faisceau lumineux est
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réalisée en intercalant un prisme nicol polarisurle faisceau incident et un nicol analyseurlsur
faisceau réfléchi. De plus en plus, les nicols sentplacés par des filtres polarisants de moindre

efficacité, mais beaucoup moins chers.

[1.3.2.3. Diffraction des rayons X aux grands asgM/AXS)

La diffraction X aux grands angles se traduit parhalo continu dans le cas des polyméres
amorphes et par un ensemble de pics discrets dansas des polyméres cristallins. Le
diffractogramme d’un polymére semi cristallin cormgoles deux composantes, le rapport de leurs
aires étant étroitement lié au rapport des frastimassiques des deux phases. La difficulté de cette
méthode pour la détermination du taux de crisitdling; réside dans I'évaluation des aires

correspondant respectivement & la diffractionlatdiffusion|xii] .

Dans notre étude, I'analyse des diffractogrammess pmrmet de déterminer la nature des phases
cristallisées du PP et leur évolution en présercd et/ou des AC dans les mélanges binaires PP/PC
ou ternaires PP/PC/AC. Les spectres de diffractiea dyons X sont enregistrés a l'aide d'un
diffractomeétre automatiqub5000 (Siemenskn utilisant les radiations Cuok, (4 = 0,15406 nm) et

un filtre en nickel dans la gamme 8° € 2 30°. Les échantillons se présentent sous ladodm

plagues de dimension 50 x 50 x 1,6 fipréparées par thermoformage (cf. paragraphepage 46).
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lll. Résultats

l1l.1. Stabilité thermique par ATG
[11.1.1. Matériaux de référence
[11.1.1.1. Dégradation thermooxydante du PP viegdu PC modifiant

La Figure 23 présente les tracés des masses rifssd(eourbes ATG) et de leurs dérivées premiéres
par rapport au temps (courbes DTG) du PP et du Pi@isgéénol A qui constituent les matériaux de

référence utilisés pour former les alliages PP/PRPEPC/AC.

100 1 . PP
] :PC
80 -

40

Masse résiduelle (%)

20

0O T ————
0 100 200 300 400 500 600 700 800
Température (°C)
(a)

0,00 -

-0,05 -

0,10 - 7
4 max

dM/dt (%.s1)

-0,15 -

-0,20 -
1 Tt
1 Tinex i

0 100 200 300 400 500 600 700 800
Température (°C)
(b)

Figure 23 : Courbes ATG (a) et DTG (b) des matéxid® et PC

Le Tableau 25 rassemble les données caractéristipielégradation du PP vierge obtenues a partir
des tracés ATG et DTG. La dégradation thermo oxydednt®P vierge est un processus en deux

étapes. L'étape principale débute vers 240°C &trseine vers 380°C. La cinétique de dégradation du
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PP au cours de cette étape est trés rapide. Lsseitde dégradation est maximale a 350%G)(TA
380°C, le résidu charbonné dont la masse repréSéatde la masse initiale du PP, se dégrade par

oxydation jusque 550°C. La cinétique de dégradatmnette seconde étape est trés lente.

Tableau 25 : Données caractéristiques de dégradalio PP vierge

Etape n T2 (°C) T (°C) Toax (°C) Am" (%)
1 240 (Ty00) 380 350 -97
2 380 550 _ -3
Masse résiduelle a 800°C (%) 0

Le Tableau 26 rassemble les données caractéristipielégradation du PC. La dégradation thermo
oxydante du PC se déroule en deux étapes. La peegtidpe a lieu entre 420 et 520 °C. La vitesse de
dégradation de cette premiére étape est maxim&@5&C. Le résidu de cette premiére étape de
dégradation représente 44% de la masse initialmakériau. Il se décompose totalement dans une

seconde étape entre 520 et 650°C. La vitesse dad#mpn est maximale a 615°C.

Tableau 26 : Données caractéristiques de dégradalio PC

Etape n T (°C) T (°C) Thax (°C) Am" (%)
1 420 (Ty00) 520 505 -56
2 520 650 615 -44
Masse résiduelle a 800°C (%) 0

La compréhension des mécanismes de dégradatiomdbrydante du PP et de ceux du PC ne
constitue pas un objectif de notre étude. En cegocerne la dégradation du PP, celle-ci est ptésen
succintement dans le paragraphe 1.2.1. page 26&dboent le PC, la littérature traitant de ce segtt
considérable. En particulier, Ldiii] propose un mécanisme en trois étapes :

e« La premiére étape entre 300 et 320°C consiste @ydation du PC par attaque des
groupements isopropyles mettant en jeu des mécanisadicalaires (cf. Figuzt (a)).

* Au cours de la seconde étape, entre 340 et 380°Cdéseulent les réactions de
dépolymérisation qui consistent en I'hydrolyse’alcbolyse des groupements carbonyles produisant
des chaines plus courtes (cf. Figurgl2y.

e A partir de 480°C, des mécanismes de scission dimelmmplexes se mettent en place
incluant des réactions de décarboxylation, d’hyd®] de déshydrogénation et de rupture des

fonctions éthers.
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Figure 24 : Mécanismes de dégradation du PC[ (ﬁ)]trEESOO et 320°C - (b) : entre 340 et 380°C sdlen
Xl

Davis et Goldefixliv,xlv,xlvi] ont étudié la dégradation du PC par spectrométrimasse (MS) et
chromatographie phase gaz (GPC).
Les principaux produits volatils issus de la dégtmsh du PC sont le bisphénol A et le CDes
quantités plus faibles de monoxyde de carbone CO,mi¢hane Cl de phénols et de
diphénylcarbonate sont détectées. Le bisphénol Alésgade ensuite pour former des espéces
phénoliques comportant un seul phényle (éthylphésapropylphénol, crésol...). Les mécanismes de

dégradation du PC qgu'ils proposent sont présenitéa $-igure 25.
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Figure 25 : Mécanismes de dégradation du PC selani®et Golderxliv-xIvi]

[11.1.1.2. Dégradation thermooxydante du mélangeaioe PP/PC

La Figure 26 présente les courbes Afa} et DTG (b) du mélange PP/PC. Pour comparaison sont

reportées les courbes du PP vierge.

La dégradation thermooxydante du PP/PC se dérouleex étapes.

L'étape principale a lieu entre 250 et 380°C. Damftecgamme de température, la vitesse de
dégradation est maximale a 320°C. A 380°C, la messiduelle représente 25% de la masse initiale
du matériau.

Le résidu se dégrade totalement dans une secomge éntre 380 et 580°C. Cette étape de

dégradation est beaucoup plus lente. La vitesskgeadation est maximale a 530°C.
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Figure 26 : Courbes ATG (a) et DTG (b) des matéxig® et PP/PC
Le Tableau 27 rassemble les données caractéristapia dégradation du matériau PP/PC.

Tableau 27 : Données caractéristiques de dégradadio mélange PP/PC

Etape n T (°C) T (°C) T () AT (’C)  Am" (%)
1 250 (T100) 380 320 -30* -75
2 380 580 530 -85** -25
Masse résiduelle a 800°C (%) 0

* par rapport a Tha du PP vierge
** par rapport & Tradu PC vierge (¥ étape de dégradation)

Lorsque les mécanismes de dégradation des comstitdaun mélange de polyméres se produisent
dans des gammes de température relativement sdewldlest tres difficile d’attribuer chaque étape
de dégradation a la dégradation d’'un polymére aticpier. Dans le cas de l'alliage PP/PC, les
domaines de température dans lesquelles se metteptace les processus de dégradation du PP

vierge et du PC vierge sont distincts.
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Ainsi, il est possible d’attribuer la premiére étajgedégradation du matériau PP/PC a la dégradation
de la matrice PP. La température de début de da&tipaddu PP au sein de l'alliage PP/PC est
identique & celle du PP vierge. Par contre, laatégion est totale a plus basse température (380°C
lieu de 420°C). La Jax du PP dans le mélange PP/PC se décale de -30°@maort a la Fax du

matériau vierge.

La seconde étape de dégradation qui débute a 38@t€spond a la dégradation du PC. En effet, la
masse du résidu obtenu a cette température conespla teneur en PC additivé au PP. Cependant, il
semble que les mécanismes de dégradation du P€irmdis mélange PP/PC different de ceux du PC
vierge. Dans le cas du mélange PP/PC, le PC sedd#égraune seule étape se déroulant dans une
gamme de températures plus basses. J2du PC dans le mélagne PP/PC se décale de -85°C par

rapport a la Taxdu matériau vierge.

Nous allons maintenant étudier l'influence de l'iparation du PP-g-MA ou du E(BUAMA) sur la

stabilité thermique du PP au sein des mélanges.

I11.1.2. Influence des AC
[11.1.2.1. Mélanges PP/PC/PP-g-MA

La Figure 27 présente les courbes AT&) et DTG (b) des mélanges PP/PC/PP-g-MA. Pour

comparaison sont reportées les courbes caraagéstdu matériau PP vierge.
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Figure 27 : Courbes ATG (a) et DTG (b) du PP et aiétanges PP/PC/PP-g-MA

Le Tableau 28 rassemble les données caractéristigoepérées a 'examen de ces courbes ATG et
DTG. Comme pour le mélange binaire PP/PC, le procese dégradation thermooxydante des

mélanges ternaires PP/PC/PP-g-MA se déroule ené&tapes.

Au sein des mélanges, la matrice PP se dégradeuas de la premiére étape qui débute autour de
250°C et se termine entre 400 et 420°C. Les couf®EE indiquent un ralentissement de la

dégradation de la matrice PP, en particulier an deimélange PP/PC/PP-g-MA-1 pour lequel Ja,T

se décale de +20°C. Le mélange PP/PC/PP-g-MA-0,diféérencie des deux autres mélanges
ternaires par I'apparition, vers 310°C, d’'un épmeéat sur la courbe DTG. Cela témoigne d'une

modification des mécanismes de dégradation du Reiaude ce matériau.

A 400°C, la masse résiduelle des mélanges PP/PCWR-@,2 et PP/PC/PP-g-MA-1 représente
environ 20% de la masse initiale du matériau etespond a 2% pres a la teneur en PC des mélanges
PP/PC/PP-g-MA. La dégradation du PC a lieu en uné sgtape qui débute autour de 400°C et se
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termine vers 600°C selon des mécanismes similaire=ux observés dans le cas du mélange PP/PC.
Dans le cas du matériau PP/PC/PP-g-MA-0,5, la massduelle a 420°C représente environ 10% de

la masse initiale du matériau. Le PC commence doee dégrader & une température inférieure a
420°C.

Pour les trois mélanges ternaires, et en particymur la formulation PP/PC/PP-g-MA-0,5, le
décalage de lafx du PC a des températures plus basses indiquecagiiation des processus de

dégradation de la phase PC.

Tableau 28 : Données caractéristiques de dégradalies mélanges PP/PC/PP-g-MA

Mélange PP/PC/PP-g-MA-0,2

Etape n TS (°C) T (°C) Toax (°C) AT max (°C) Am" (%)
1 250 (T100) 400 350 0* -80
2 400 600 545 -70** -20
Masse résiduelle a 800°C (%) 0
Mélange PP/PC/PP-g-MA-0,5
Etape n T; (°C) T (°C) Thax (°C) ATmax (°C) Am" (%)
1 250 (T100) 420 (+ é3p7'0310) +20* -90
2 420 550 510 -105** -10
Masse résiduelle a 800°C (%) 0
Mélange PP/PC/PP-g-MA-1
Etape n T; (°C) T (°C) Thax (°C) ATmax (°C) Am" (%)
1 250 (T100) 400 370 +20* -80
2 400 600 545 -70** -20
Masse résiduelle a 800°C (%) 0

* par rapport a T,axdu PP vierge
** par rapport & Tradu PC vierge (¥ étape de dégradation)

I1.1.2.2. Mélanges PP/PC/E(BUAMA)

Les courbes ATGa) et DTG(b) du PP vierge et des mélanges PP/PC/E(BUAMA) soseptées

sur la Figure 28.
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Figure 28 : Courbes ATG (a) et DTG (b) du PP et ahédanges PP/PC/E(BUAMA)

Le Tableau 29 rassemble les données caractéristiqie la dégradation des mélanges
PP/PC/E(BUAMA). Comme pour le mélange binaire PPAtGes mélanges PP/PC/PP-g-MA, le
processus de dégradation thermooxydante des méldaegwires PP/PC/E(BUAMA) se déroule en

deux étapes.

Au sein des mélanges, la matrice PP se dégradeuas de la premiére étape qui débute autour de
250°C et se termine vers 420°C. Pour le mélangP®@B(BUAMA)-9, la T,.x du PP est constante a
350°C. Néanmoins, la baisse des valeurs de DTG dette gamme de température révéle un
ralentissement de la cinétigue de dégradation aealaice PP. Pour le matériau PP/PC/E(BUAMA)-
20, la Thax augmente de 25°C mais un épaulement sur la c@ifi@&est observé autour de 320°C. Le
gain de stabilité thermique dans cette plage depdeature est supérieur avec le terpolymere
E(BUAMA)-20.
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A 420°C, les masses résiduelles des matériaux PB(B@AMA)-9 et PP/PC/E(BUAMA)-20 sont
inférieures a la teneur en PC modifiant. Cela §igngque la dégradation du PC débute a une
température inférieure & 420°C. La baisse de 10%Qa T,.x du PC enregistrée pour ces deux

matériaux est révelatrice d’'une accélération dgriétique de dégradation de la phase PC.

Tableau 29 : Données caractéristiques de dégradalies mélanges PP/PC/E(BUAMA)
Mélange PP/PC/E(BUAMA)-9

Etape n T, (°C) T (°C) Thax (°C) ATmax (°C) Am" (%)
1 250 (Tasy 420 - en 370) 0% 88
2 420 590 510 -105** -12
Masse résiduelle a 800°C (%) 0
Mélange PP/PC E(BUuAMA)-20
Etape n T, (°C) T (°C) Thax (°C) ATmax (°C) Am" (%)
1 250 (T1s0) 420 “ é3p7_5320) 125+ 86
2 420 590 510 -105** -14
Masse résiduelle & 800°C (%) 0

* par rapport a Thadu PP vierge
** par rapport & Tadu PC vierge (2 étape de dégradation)

l1l.2. Propriétés thermomécaniques
111.2.1. Matériaux de référence

La Figure 29 présente I'évolution en fonction detdenpérature du module de conservation en
traction E’ et du facteur de perte éaau PP, du PC et du mélange binaire PP/PC.

Entre -40 et 140°C, le tracé de datu PP vierge fait apparaitre deux phénoménesldeat®on. Le
phénomeéne deaelaxation principal caractérisé par un pic bien défini sur le tracéat® concerne la
libération des chaines de la phase amorphe. Elte f® nom deransition vitreuse car les zones
amorphes du PP semi cristallin passent d’'un étatitieux, ol les mouvements de chaines sont trés
limités et ne concernent que quelgques segments) atat dit caoutchoutique caractérisé par la

libération de « grands trongons » de chaine.
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Figure 29 : Evolution du module E’ et du facteurplete tad en fonction de la température
(mode traction / compression a 1 Hz)

Précisément, la température de transition vitr¢ligedu PP vierge est mesurée a 2°C par la méthode

des tangentes paralléles sur le tracé deeatre -20 et 40°C comme indiqué sur Figure 30.
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Figure 30 : Détermination de la température de 8ition vitreuse Jdu PP
(a) : PP vierge ; (b) : mélange PP/PC

(b)

Les données numériques caractéristiqgues de chaatéeiau sont rassemblées dans le Tableau 30.

Tableau 30 : Propriétés thermomécaniques des nzatérile référence mesurées par ADM

Matériau T4 (°C) / E' (GPa) E’' (GPa)

T =-40°C T = 20°C T = 100°C
PC B 34 - x
PP 215, 72 36 0.9
PP/PC 0/4,2 5.6 3.1 10

Dans le domaine vitreux, pour T <, Tes chaines de PP sont donc peu mobiles, ceondére au
matériau une rigidité importante caractérisée pamodule de conservation E’ qui varie peu, passant
de 7,2 GPa a -40°C a 5,1 GPa a |a Dans le cas des polyméres semi cristallins coneneH

isotactique, la mobilité des chaines de la phas®#@ime dans le domaine caoutchoutique (pour [)> T
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n'est pas compléete car ces derniéres sont pantielieincluses dans les cristallifetvii] . A 20°C, E’
chute a 3,6 GPa. Lsecond phénoméne de relaxatioest identifié par un épaulement sur la courbe de
tand autour de 100°C. Ce phénoméne de relaxation sagenchotérelaxation g, concerne les
chaines de la phase cristalline. Il s’agit de mowests de rotation des chaines dans la phase lonistal
et de mécanismes de glissements lamell@esi] . Il en résulte une forte diminution de la rigidité
matériau (E’ chute a 0,9 GPa a 100°C).

Le PC bisphénol A est un polymere totalement amoduame la T, varie entre 150 et 160°C. Entre -40

et 140°C, les chaines du PC sont dans I'état wtrdanc rigides comme en témoigne la baisse tres
légére de E’ qui passe de 3,4 a 2,7 GPa (cf. Tal#8auA partir de 120°C, le facteur de pertestan
augmente, ce qui témoigne du début de I'« actimatidles chaines de PC qui entraine une baisse de la
rigidité du PC. A -40°C, le PC est beaucoup moigile que le PP (module E’ deux fois plus faible).
Cette propriété le rend par conséquent moins fagile le PP, d'ol une température minimale
d'utilisation plus basse. Entre 30 et 140°C, le niedE’ du PC est supérieur a celui du PP. Cela
justifie, & priori, I'utilisation du PC en mélangeec le PP afin d’améliorer la rigidité de ce derni

dans cette gamme de température.

Concernant le mélange PP/PC, la transition vitralese chaines amorphes de PP apparait a une
température Iégérement plus faible (autour de QSICFigure 30 page 68). L'amplitude du pic dedtan
est légerement plus faible. Entre 80 et 120°Celaxationp du PP est moins marquée, ce qui se
traduit par un gain de rigidité par rapport au Rfge. Il s’agit d'un phénomene observé par Amash et
Zugenmaier[v] dans le cas de PP renforcé par des FV. Selon uesurg, les FV génent les
mouvements des segments de chaines des zonedlimestgui deviennent moins mobiles. En
conséquence, la distribution des temps de relaxatiélargit et le phénomene est moins marqué.
Appliqué au mélange PP/PC, il est possible queHaines de PC, dispersées dans la matrice PP et
rigides dans la gamme de température considénditetit la mobilité des lamelles cristallines.
L'augmentation de taha partir de 120°C témoigne du début de I'« aciiivad des chaines de PC.
Son impact sur la baisse de rigidité du mélang®@RE superpose a la mobilité des cristallitesRiu P
qui augmente au fur et & mesure que la tempértdackvers leur température de fusion (autour de
165°C).
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111.2.2. Influence des AC

[11.2.2.1. Mélanges PP/PC/PP-g-MA

La Figure 31 présente I'évolution du module (B) et du facteur de perte tifb) du mélange
binaire PP/PC et des trois mélanges ternaires PPHRGMA en fonction de la température. Pour

comparaison, sont reportées les courbes du PRevigrigconstitue le matériau référence.

PP
A pppc
: PP/PC/PP-g-MA-0,2
& 2.0E+09 - : PP/PC/PP-g-MA-0,5
i | 0. ppipciPP-g-MA-1L
E
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Figure 31 : Evolution du module E’ (a) et du faatele perte tas (b) en fonction de la température
(mode traction / compression a 1 Hz)

Le Tableau 31 rassemble les données caractéristighenues a partir des courbes ADM des
matériaux PP/PC/PP-g-MA. Pour comparaison, y sjpnttées les données déterminées pour le PP et

le mélange PP/PC.
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Tableau 31 : Propriétés thermomécaniques mesurg@eApM - Mélanges PP/PC/PP-g-MA

Matériau T4 (°C) / E' (GPa) E"(GPa)

T =-40°C T=20°C T =100°C
PP 2,0/5,0 7,2 3,6 0,9
PP/PC 0,0/4,2 5,6 31 1,0
PP/PC/IPP-g-MA-0,2 0,0/4,8 6,7 3,5 1,2
PP/PC/IPP-g-MA-0,5 2,0/54 7,2 4,2 1,3
PP/PC/PP-g-MA-1 2,0/5,2 6,9 4,0 1.2

Pour I'alliage PP/PC/PP-g-MA-0,2, lg €st plus basse de 2°C par rapport a celle du &BeviDans

le cas des mélanges PP/PC/PP-g-MA-0,5 et PP/PCRR-1, la Ty est egale a celle du PP vierge.
Ces deux mélanges présentent des baisses moingéuaarde E’' et des valeurs dedtgnus faibles
juste aprés la transition vitreuse. Cette amélimnatle la rigidité des mélanges par rapport au PP
vierge peut étre attribuée a une augmentation wuda cristallinité du PP en présence de PP-g-MA-
0,5 et PP-g-MA-1; les cristallites, peu mobiledoau de la T, restreignant les mouvements de
chaines dans la phase amorphe. Les analyses par ABR)e présentées dans le paragraphe lIl.4
nous permettrons de valider ou non I'hypothése el’'modification de la cristallinité du PP (taux de

cristallinité et/ou la taille des cristallites).

Comme pour le mélange binaire PP/PC, la relaxdtiates lamelles cristallines du PP au sein de
I'alliage PP/PC/PP-g-MA-0,2 est peu marquée. Au reorg, dans le cas des mélanges PP/PC/PP-g-
MA-0,5 et PP/PC/PP-g-MA-1, le tracé de damet en évidence un épaulement autour de 100°C
caractéristique de cette relaxation. Il en résuite baisse de E’ qui débute autour de 80°C pour ces

deux matériaux.

[11.2.2.2. Mélanges PP/PC/E(BUAMA)

La Figure 32 présente I'évolution du module (B) et du facteur de perte @ib) du PP, du
mélange binaire PP/PC et des deux mélanges tesriRirE>C/E(BUAMA).

En ce qui concerne le matériau PP/PC/E(BUAMA)-9, rmndition vitreuse du PP est fortement
modifiée par la présence du terpolymere. Liapprarait a une température inférieure de 5°C par

rapport a celle du PP vierge. Dans le cas du mélBRgeC/E(BUAMA)-20, la Jn’est pas modifiée.
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Figure 32 : Evolution du module E'(a) et du factelér perte tad (b) en fonction de la température
(mode traction / compression a 1 Hz)

Le Tableau 32 rassemble quelques données impastamtenues a partir des courbes ADM des
matériaux PP/PC/E(BUAMA). Pour comparaison, y sqautées les données du PP vierge et du
mélange PP/PC.

Tableau 32 : Propriétés thermomécaniques mesurée8PM - Mélanges PP/PC/E(BUAMA)

Matériau T4(°C)/ E' (GPa) E" (Gpa)

T =-40°C T =20°C T =100°C
PP 2/5,1 7,2 3,6 0,9
PP/PC 0/4,2 5,6 3,1 1,0
PP/PC/E(BUAMA)-9 3/48 5,7 3,3 0,9
PP/PC/E(BUAMA)-20 2142 6,7 3,3 0,8
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La rigidité des deux mélanges ternaires est infégi@ celle du PP entre -40 et 100°C. Un épaulement
sur le tracé de tanapparait vers 100°C pour le mélange PP/PC/E(BuAMA}-9ers 90°C pour le
mélange PP/PC/E(BUAMA)-20. La relaxation des lansetigstallines du PP est « masquée » par la
fusion des terpolyméres qui se produit entre 9006°C (données fournisseur - cf. Tableau 19 page
47). Plus exactement, les deux phénoménes de ftielaxeoexistent, ce qui explique la forte
augmentation du facteur de pertedt@nregistrée dans cette gamme de température.

l11.3. Morphologie des mélanges
[11.3.1. Mélange binaire PP/PC
[11.3.1.1. Observations au MEB

La morphologie du mélange PP/PC présentée surdard-i33 est typique des mélanges de
polyméres non miscibles. Lors de la mise en ceuvreededeux polyméres en mélange, le PC
incorporé a la matrice PP se disperse sous la fdemeodules de diametre moyen proche de 10 pm.
Ce phénoméne de séparation de phase est di &dadosion interfaciale entre le PP et le PC. En
effet, le PP est un polymere totalement apolaicrsabue le PC présente dans sa structure des
groupements polaires (carbonyles et hydroxylesarn He chaines). La faible adhésion interfaciale
entre les nodules de PC et la matrice PP se trpdult présence de trous observés sur le micrbgrap
du mélange PP/PC.

Figure 33 : Micrographe MEB du mélange PP/PC (20-R1500)
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[11.3.1.2. Observations au microscope optique doosere polarisée

La Figure 34 présente les clichés obtenus par stopie optique sous lumiére polarisée de films
du mélange PP/PC. Le PC apparait sous la formeodalas sphériques isolés ou regroupés en

paquets. Certains ont fusionné et forment desugtsites allongées » de taille plus importante.

nodule de PC

Figure 34 : Clichés au microscope optique du méaRg§/PC

111.3.2. Influence des AC
[11.3.2.1. Mélanges PP/PC/PP-g-MA

Les clichés MEB des mélanges ternaires PP/PC/PRgdsentés sur la Figure 35 montrent une

légére diminution de la taille des nodules de PC.

b &
PP/PC/Polybond 3002 x1500 20KV

Figure 35 : Micrographes MEB des mélanges PP/PC#RA (20 kV - x1500)
(a) : PP/PC/PP-g-MA-0,2 ; (b) : PP/PC/PP-g-MA-0,%c) : PP/PC/PP-g-MA-1
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Quantitativement, en se basant sur un seul cliché phaque matériau, le diamétre moyen des
nodules de PC passe de 10 um dans le mélangeebRRIPC, a environ 5 um en présence du PP-g-
MA. La réduction de la taille des nodules ne senplle dépendre de la teneur en groupements MA du
PP-g-MA. La présence de trous révele une mauvdiséséoon des nodules de PC a la matrice PP.

Les clichés obtenus par microscopie optique saugehe polarisée des mélanges ternaires PP/PC/PP-
g-MA sont présentés sur la Figure 36. Le PC appamis la forme de nodules sphériques de plus
petite taille. Certains sont isolés dans la matR€&emais la plupart se regroupent en paquets. Nous
pouvons noter la présence de quelques « strucallmmmées » dans le cas du mélange PP/PC/PP-g-
MA-0,5. Pour le mélange PP/PC/PP-g-MA-1, la tait®yenne des nodules de PC semble plus

importante.

@) (b) (c)

...
¢

: nodule de PC
Figure 36 : Clichés au microscope optique des ngdarPP/PC/PP-g-MA
(@) : PP/PC/PP-g-MA-0,2 ; (b) : PP/"PC/PP-g-MA-Q,%c) : PP/PC/PP-g-MA-1

111.3.2.2. Mélanges PP/PC/E(BUAMA)

Les morphologies des mélanges ternaires PP/PC/B{B)Aprésentées sur la Figure 37 sont
particuliéres. Comme pour les mélanges PP/PC/PPAgeavl observe une diminution de la taille des
nodules de PC, mais plus limitée. Surtout, on regoedes irrégularités a la surface des nodulesa Cel
s’apparente a une sorte de couche (ou de peaunogene qui entoure les nodules. Dans le cas du
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mélange PP/PC/E(BUAMA)-9, les nodules ont tendanséagglomérer. La présence de trous révele

une mauvaise adhésion des nodules de PC a la enBfic

(@)

(b)

SR
N

Ca

r ~ ‘f- -
PP/PC/Lotader 3410 x1500 20KV

Figure 37 : Micrographes MEB des mélanges PP/PCIR[A) (20 kV - x1500)
(a) : PP/PC/E(BUAMA)-9 ; (b) : PP/PC/E(BUAMA)-20

Les clichés obtenus par microscopie optique somsehe polarisée des mélanges ternaires PP/PC/
E(BuAMA) sont présentés sur la Figure 38. Commesdancas du mélange PP/PC, le PC apparait
principalement sous la forme de « structures atesg. Pour le mélange PP/PC/E(BUAMA)-20, les

nodules sphériques sont plus nombreux et les gtates allongées » sont Iégerement plus courtes.
Sur les clichés obtenus au grossissement x400, pbgsrvons des arrangements de lamelles

cristallines du PP en structures sphérolitiques.
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(@) SR X (b)
Figure 38 : Clichés au microscope optique des n@arPP/PC/(BuAMA)
(a) : mélange PP/PC/E(BUAMA)-9 ; (b) : mélange PEIB(BUAMA)-20

l1l.4. Etude de la cristallinité des mélanges PP/P@t PP/PC/AC

[11.4.1. Diffraction des rayons X aux grands anglegWAXS)

La Figure 39 présente le diffractogramme RX du RPge. Le massif irrégulier sous les pics de
diffraction correspond a la diffusion de la phas®ghe du PP qui est un polymeére semi cristallan. L
série de pics correspond a la diffraction des alflists du PP. Ces raies de diffraction sont

caractéristiques de la forme
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Figure 39 : Diffractogramme du PP vierge

Les diffractogrammes des mélanges sont présentés Bigure 40.
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Figure 40 : Diffractogrammes des mélanges étudiés

(@) : mélange PP/PC

(b) : mélange PP/PC/PP-g-MA-0,2
(c) : mélange PP/PC/PP-g-MA-0,5
(d) : mélange PP/PC/PP-g-MA-1

(e) : mélange PP/PC/E(BUAMA)-9
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lIs font apparaitre un massif de diffusion plus armpnt que pour le PP vierge. Cela s’explique par |

diffusion du PC, polymere totalement amorphe, tadditionne a la diffusion de la phase amorphe du

PP. On retrouve les raies de diffraction caradtgties de la forme. D’autres formes cristalliséep (

et/ouy) ne sont pas observées.

[11.4.2. Analyse enthalpique différentielle (AED)

La Figure 41 nous présente les thermogrammes AEEridtllisation(a) et de fusion(b) du PP
vierge et des mélanges PP/PC et PP/PC/AC.
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Figure 41 : Thermogrammes AED en refroidissemene(@n chauffe (b) & 3°C.min

Les propriétés thermiques du PP vierge ou en mélaiaire ou ternaire sont rassemblées dans le

Tableau 33.
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Tableau 33: Propriétés thermiques déterminées (&b A

Matériau T.(°C) To- T (°C) AH; (J/g) 0; (%)
PP 118,4 5,0 88,1 42,1
PP/PC 118,2 4,9 79,1 50,5
PP/PC/PP-g-MA-0,2 119,4 4,4 74,6 47,6
PP/PC/PP-g-MA-0,5 119,0 4,6 83,3 53,1
PP/PC/PP-g-MA-1 119,0 4,8 74,4 47,5
PP/PC/E(BUAMA)-20 118,0 4,9 69,7 44,5
PP/PC/E(BUAMA)-9 117,4 4,8 67,3 42,9

Au sein du mélange binaire PP/PC, le degré deatiiisté ¢; de la matrice PP augmente, passant de

42,1% pour le PP vierge a 50,5%. Les températaectgristiques de cristallisation {température

de début de cristallisation) et {température de cristallisation) ne varient pas.

Pour les mélanges ternaires PP/PC/PP-g-MA, l'augatien deg; s’accompagne d’une modification
des paramétres de cristallisation du PP caractérésé particulier, par une augmentation de lgui

peut atteindre 1°C pour le mélange contenant Ig®fA-0,2. La T, est également modifiée comme

en témoigne la baisse du parameétge T..

Pour les mélanges ternaires PP/PC/E(BUAMA), I'augiaiion degp; est plus faible. A 'inverse de ce
que nous observons pour les mélanges PP/PC/PP-daMiAgst en baisse. Par contre, les valeurs du

paramétre J- T, sont peu modifiées.
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V. Discussion et conclusion

La littérature qui traite des systemes non-missil®/PAGxxxi-xxxiv] ou PP/PJxxxviii,xxxixX]
met clairement en évidence le lien entre 'amétiora de la compatibilisation des mélanges et
'augmentation de leurs performances en termesrdprigtés thermomécaniques et/ou de stabilité
thermique. En améliorant la compatibilisation dexdpolyméres non-miscibles, on disperse beaucoup
mieux les nodules du polymeére de la phase disperséein de la matrice. Des réactions entre les
groupements fonctionnels de I'’AC (qui est miscialéa matrice PP) et les fonctions terminales du
polymere de la phase dispersée créent des liaisomslentes spécifiquefsoxxi,xxxviii,xli] . Ces
liaisons sont créées a l'interphase entre la ne&afieé et le polymére de la phase dispersée ; rédluisa
ainsi la tension interfaciale et donc la taille dedlules du polymére de la phase dispersée. Daras le
idéal d’'un mélange binaire ou les deux polyméres wmialement miscibles, on observe un seul pic de
tand caractéristique d’une transition vitreuse unigue.Ty pour ce type de mélange apparait a une
température comprise entre lesde chacun des deux constituants du mélange. Letsqie degre de
compatibilisation d’un mélange de deux polymeres moiscibles augmente, lesy Tdes deux
polyméres se décalent, I'une vers des tempérapltissélevées, 'autre vers des températures plus
basses pour tendre vers ungufiique.

Les observations au MEB et au microscope optiquéadeorphologie du mélange PP/PC de
composition massique 75/25 montre que celle-ciespond a la morphologie typique d’'un mélange
de polyméres non-miscibles. Le PC, composant niaicgidu mélange, se présente sous la forme de
nodules d'un diametre moyen de 10 um et peu adtseeta matrice PP (cf. Figure 33 page 73).
L’'analyse thermogravimétrique de ce mélange momtee diminution de la stabilité thermique de la
matrice PP caractérisée par une diminution de 3@ @& T, température pour laquelle la vitesse de
dégradation du PP est maximale (cf. Tableau 27 payela caractérisation par ADM de I'évolution
en fonction de la température de ses propriétésanigees en mode dynamique (en particulier le
module de conservation E’) montre que celles-ct suférieures a celle du PP vierge entre -40°C et
80°C (cf. Tableau 30 page 68). La non-miscibilitéRP et du PC explique probablement I'apport trés
limité du PC a I'amélioration de la rigidité du RPrs qu'il est incorporé a une teneur de 25%. A
partir de 80°C, la rigidité du mélange est légenenseipérieure a celle du PP. A cette températese, |
nodules de PC, rigides jusque 150°G @l PC), limitent le phénomene de relaxafiothes chaines de
PP cristallisées. La baisse de 2°C de Jal&@ la matrice PP est peut étre due a la diminudera

masse moléculaire du PP par dégradation thermagaale la mise en ceuvre du mélange.

Dans notre étude, pour améliorer la compatibilisatle mélanges PP/PC, nous avons choisi de
leur incorporer deux types de composés contenanigomipements anhydride maléique (MA) : un
copolymere PP greffé MA (PP-g-MA) ou un terpolyméithylene/acrylate de butyle/anhydride
maléique (E(BUAMA)).
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Les morphologies des différents matériaux PP/P@HRA de composition massique 75/22/3 sont
toutes identiques, quelle que soit la teneur enpggments MA du copolymére PP-g-MA utilisé. La
taille moyenne des nodules de PC est réduite a 5l{ohservation de trous sur les clichés MEB
témoigne, néanmoins, d'une faible adhésion int@afac L'amélioration trés légére de la
compatibilisation du systeme PP/PC en présencddg-MA n’est pas vérifiée sur les courbes ADM
qui montrent une stabilisation de lg @u PP. Néanmoins, I'addition du PP-g-MA aux meétsng
PP/PC améliore sensiblement leurs propriétés thednaniques (cf. Tableau 31 page 71). En
particulier, la chute du module Eee a la relaxation du PP est fortement limitéa.sait que pour un
polymére semi-cristallin, I'évolution du module’ Eépend de son degré de cristallinitg
Précisément, la relaxatiand’'un polymére a taux de cristallinité élevé estmaamarquée que celle
d'un polymére a taux de cristallinité plus faibpevii] . Les AED montrent une augmentation
importante dup; du PP au sein des mélanges PP/PC/PP-g-MA parntappg du PP pur. Surtout, les
valeurs des températures caractéristiquest T. augmentent, ce qui signifie que le PP-g-MA iniéie
phénoméne de cristallisation a des températures gkvées. Le PP-g-MA agit donc comme agent
nucléant du PP au sein du mélange. Il s’agit dlnénpmeéne observé avec du PP-g-GMA incoroporé
au systéeme PP/P@xxviii] . La stabilité thermique de ces mélanges ternaisesupérieure a celle du
mélange binaire PP/PC. Par rapport au PP viergeefiets stabilisants sont moins marqués. Au

mieux, la T.axdu PP augmente de 20°C (cf. Tableau 28 page 65).

A linstar des mélanges PP/PC/PP-g-MA, les obsemat morphologiques des mélanges
PP/PC/E(BUAMA) mettent en évidence une trés légarelioration de la compatibilisation du
systéme PP/PC caractérisée par une tres faibletrédwe la taille moyenne des nodules de PC.
Ceux-ci sont recouverts d’'une sorte de pellicule rjest pas observée ni dans le cas du mélange
PP/PC, ni dans le cas des mélanges PP/PC/PP-g-Erailts se regroupent en structures que nous
appelons « structures allongées » et laissent lumeolibre plus important pour la croissance et
'organisation des cristallites de PP en structusghérolitiques observées sur les clichés de
microscopie optique (cf. Figure 38 page 77). Aw®P-g-MA, les nodules de PC sont plus petits et
mieux dispersés dans la matrice et génent le dgpvetoent de ce type de structure cristalline.qui
Comme pour les mélanges PP/PC/PP-g-MA, I'adhéséennibdules de PC a la matrice PP reste trés
faible. Les propriétés thermomécaniques de ces ngéta sont inférieures a celles du PP sur
'ensemble de la gamme de température sondée;a&dise entre -40 et 140°C (cf. Tableau 32 page
72). Les T des deux grades E(BUAMA) sont comprises entre t9008°C. Dans cette gamme de
température, la chute de E’ des mélanges ternagteliée a la relaxation provoquée par la fusion du
terpolymeére incorporé au mélange PP/PC. L'util@atie ces matériaux dans le but d’améliorer les
propriétés thermomécaniques du PP a est donc inatkéd.a stabilité thermique de ces mélanges

ternaires est supérieure a celle du mélange birdW®C. Mais par rapport au PP vierge, les effets
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stabilisants sont peu marqués. Au mieux, {axu PP augmente de 25°C dans le cas du mélange
PP/PC/E(BUAMA)-20 (cf. Tableau 29 page 67).

Nous rappelons que l'objectif premier de ce prajené en collaboration av&chneiderElectric
est d'améliorer les propriétés thermomécaniqueta ettabilité thermique du PP afin de pouvoir
I'utiliser pour la fabrication de boitiers élecuigs (cf. Figure 2 page 19). Initialement, une étude
bibliographique nous a permis d’identifier quattatggies de recherche (cf. Tableau 4 page 27). Au
laboratoire, nous avons exploré la voie des alidge/PC. En paralléle, P. Bardollet et son équipe
(SchneidelElectric) ont étudié la voie plus classique des matériaamposites PP/renfort minéral. Il
s'agit de la solution retenue car, d’'une part, afjporte les gains de performance les plus impistan
et d’'autre part, elle constitue la méthode la main§teuse. Le second objectif du projet vise a
améliorer les propriétés FR de ces matériaux PPposites sans nuire aux propriétés de coeur
(rigidité, stabilité thermique). Initialement noagons abordé cette problématique selon une approche
trés classique qui consiste a incorporer, en voigde, des additifs FR aux matériaux PP. C'est

I'objet du prochain chapitre.
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CHAPITRE 2

Ignifugation des materiaux PP renforces

Traitements en masse

L'objectif de cette étude concerne la formulatian rdatériaux composites a matrice PP présentanf des
propriétés FR accrues et conservant de bonnesi@i@pthermomécaniques. Les compositions des fationk
PP renforcé (choix des renforts minéraux et taumcdrporation a la matrice PP) sont issues desatrawe
recherche menés en interne par I'équipe de M. Bletd@chneider Electric Leur mise en ceuvre est réalisée
par extrusion en incorporant les charges minéi#dds, mica et/ou carbonate de calcium) au polyniéneu. La
mise en ceuvre des matériaux ignifugés est réafiséemalaxage. Deux types d’additifs FR sont tesiés
additif phosphoré entrant dans la composition d#esyes intumescents et une série d’additifs braanésisés
a ce jour dans I'équipement électrique. Le pardwgdb de ce document en constitue la partie expEntaie.
Nous y présenterons de maniére détaillée la nautes principales propriétés des matériaux entians la
composition des diverses formulations étudiéensiajue les techniques de mise en ceuvre et detéasation
associées. Les propriétés FR sont définies parhieicdes charges précis : obtention du classeW@nau test
UL-94 et validation du test au fil incandescentaatémpérature de 960°C. Ces deux essais de combusti
verticale seront décrits dans ce paragraphe. Lact&isation des propriétés des matériaux compsosieg
référence fera l'objet du paragraphe lll. Nous Ea@hs l'influence de la nature des charges mieérpl
incorporées a la matrice PP sur I'évolution demepriétés thermomécaniques et de sa stabiliténilgee. Le
paragraphe IV concerne I'étude des systémes intenes c’est-a-dire constitués du matériau PP csitget
de I'additif phosphoré. L'étude des matériaux cosifas additivés en dérivés bromés (systemes hadsydéera
I'objet du dernier paragraphe. Pour chaque systémenescent ou halogéné, nous essaierons de nettfe
évidence des interactions entre I'additif FR etole les renforts minéraux incorporés au PP en étudia
I'évolution de la stabilité thermique des formutais. Nous en évaluerons l'influence sur les pro@sié-R des

matériaux.
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l. Introduction

l.1. Historique

Méme si le premier brevet déposé par Obatliaid en Angleterre concernant l'utilisation de
retardateurs de flamme pour papiers et textileslate « que » de 1735, des démarches empiriques
pour synthétiser des matériaux présentant un eaeaatetardateur de flamme (FR«Flame
Retardant » sont particulierement anciennjedix] . Par exemple, en 360 avant J.-C., un traité portan
sur les fortifications recommande I'enduction démrpentes par du vinaigre. En 1638, Nicolas
Sabbatini suggére l'utilisation d’argile et de ggpsomme agents retardateurs de flamme pour les
toiles peintes utilisées comme décors de théateddbut du XIX™ siécle, Gay-Lussac emploie
I'acide orthophosphorique comme ignifugeant dansdlulose. Le processus de naissance et de
développement du feu n’est, quant a lui, connudgpaiis le XIX™ siécle.

l.2. Combustion des matériaux polymeres

La combustion des polyméres s’expliqgue de maniérglgiée par letriangle du feu [xlix]

schématisé en Figure 42.

chaleur

oxygéne

Produits volatils

b

EE
‘(
£

Polymére degrade

Polymeére Deécomposition du
polymére

Figure 42 : Triangle du feu
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La combustion découle de tégradation thermique des polyméresqui libére des produits de
décomposition tres inflammables En présenced’'oxygene la combustion de ces composeés
organiques de faible masse moléculaire, et parécuent trés volatils, libére dgande quantité de
chaleur dont une partie eg@trocédée par desprocessus radiatifs, conductifs ou convectifau
polymere[l]. Ce phénoméne est auto entretenu jusqu'a conseéommettale du combustible (le
polymere).
Dans le processus de combustion d’'un matériaujstimgue deux phasgs lii] :

« la phase gazou a lieu la formation des produits oxydés : osyde carbone, aldéhydes,
cétones, acides carboxyliques mais aussi la foomalé suies, de gouttelettes d'« huiles »,

e la phase condenséeu ont lieu les phénoménes de dégradation theemida fusion, de
réticulation, de carbonisation, d’encapsulatiorgde, d’hydrolyse, de diffusion d’'oxygéne, mais auss

les phénomenes de déplacement du matériau foraecudhulation de matériau superficiel.

|.3. Stratégies d’ignifugation des matériaux polymees

Le but des systemes retard au feu est de réduigeidatité de chaleur fournie au polymere en
dessous du niveau critique qui assure la staliitéa flamme en inhibant une ou plusieurs étapes du

processus de combustion représentées sur la Fgyar les pointé, B etC.

— Gaz indmumstibles

A B
I I
I I
Pyrolysel Inflammation du I
Plastique e > Gaz combustibles—> AT—> Flammte—> Produits
mélange de gaz de combustion
-Q1 +Q2
(endothermiqug) (exotherraigu
A —>  Prodlditplides
—>  Résidlid® —> Air —™> Braies
C -—— -
Réalimentation thermique «

Figure 43 : Différentes étapes de la combustionmEgmeres

Cela implique la modification ou la suppressionpdocessus de dégradation thermigye’extinction

de la flammeB ou la réduction du transfert de chaleur entréalame et le polymér€.
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Concrétement, plusieurs démarches peuvent étréesupar 'homme de l'art pour le choix d'un
matériau polymere présentant des propriétés ratafdu :

» utilisation de polyméres tels que certaines résines thermodurcissablesnéréphénol /
formaldéhyde) ou certains thermoplastiques (polpgliéne sulfone, polyaramides, poly(bis-
maléimides)) qui sont intrinseéquement résistants éhaleur et/ou FR. Ces systémes sont néanmoins
particulierement colteux,

« greffages de groupements FRsur la chaine macromoléculaire ou fonctionnalisaties
monomeéres (éventuellement copolymérisation avec rdesoméres fonctionnalisés). Il s’agit de
techniques difficiles a mettre en ceuvre et relatimet colteuses en comparaison avec les techniques
présentées ci-apres.

» agjout d’additifs FR lors de la synthése ou lors de la mise en formpallgmeére. C’est la voie
la plus utilisée dans l'industrie. Les additifs E&stituent en effet la seconde famille d’addigiéair
les matiéres plastiqudldi] derriére les plastifiants : 850 000 tonnes (12étadconsommation) pour
une valeur de 2 milliards US $.

« emploi d'un revétement ignifugeant(« coating») qui permet la concentration des propriétés
retard au feu a la surface du polymeére. Cette aprévite la modification des propriétés en masse d

polymere.

l.4. Les principaux additifs FR utilisés

[.4.1. Les additifs halogénés

Parmi les différents additifs FR disponibles sumarché, lesdditifs halogénés et notamment
bromés, constituent la seconde grande classe tifadelR (aux USA : 24 % du volume ; en Europe :
20 % du volume]liii] . Les agents retardateurs de flamme bromés, domwriaommation annuelle
mondiale est estimée a 205 000 tonnes, sont wtikse particulier dans le domaine d’application
électrique et électronique (56% de leur marcfi€). Leur mode d’action en phase gaz suit un
mécanisme radicalaifgv] . Leur décomposition dégage deslogénures d’hydrogenequi stoppent
les réactions en chaine du processus de combustioemplacanies radicaux trés énergétiques H
et OH’ par degadicaux halogénés X moins réactifsselon les réactions (Eg. 1,2 et 3) ou RX et PH

représentent respectivement I'additif FR et le padye :

R-X+H-P-H-X+R-P Eqg. 17
H-X+H" - H,+X’ Eq. 18
H-X+"OH - H,0+X" Eqg. 19
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En piégeant les radicaux trés énergétiquesttDH de la flamme, la balance thermique est modifiée,
ce qui réduit fortement I'avancée de la combustPour étre efficace, I'additif FR doit libérer les
halogénures a la flamme dans la gamme de tempérptwr laquelle le polymere se décompose en
produits combustibles volatils. Des études menéed'efficacité des additifs halogénés ont montré
que celle-ci décroit selon :

H—I1 > H—Br > H-CI > H-HIvi,lvii]
Les composés bromés et chlorés sont les pluségtite raison de I'instabilité thermique des iodures
aux températures de mise en ceuvre des principaumdplastiques et de I'efficacité trop faible des
fluorures. Typiquement, les composés bromés eté&hleont incorporés, respectivement, a des teneurs
de 20 % et 40 %dviii] .
L'ajout d’agents de synergidels que des oxydes métalliques, des sels métedigu des composés a
base de phosphore, d’azote ou de zinc permet déredde facon significative la teneur en additif FR
[lix]. Ces mélanges libérent des halogénures métallignese dégradant. Il s’agit d’inhibiteurs de

flamme plus efficaces que les halogénures d’hydregeé

1.4.2. Les charges inorganiques hydratées

Lescharges inorganiques hydratéesnotamment I'hydroxyde d’aluminium (ATH) et I'hyalxyde

de magnésium (MDH), constituent également une elasportante d’additifs FR (aux USA : 55 % du
volume ; en Europe : 47 % du volunjéi] . Outre les bonnes performances feu qu’elles peemet
d’obtenir, ces charges sont peu onéreuses. Loilsutedégradation thermique, elles subissent une
déshydratation endothermique. Par conséquent, goodes dans un polymere placé dans des
conditions de dégradation thermique, elles permettm retard a l'inflammation. De plus, aprés
ignition, en surface du matériau, la céramiqueqmtoice formée a l'issue de leur dégradation jaue u
role de bouclier thermiquigx] . Bien que I'emploi d’ATH soit tres répandu dans fdastoméres, les
résines thermodurcissables et les thermoplasticquedsj-ci est limité pour les polymeres dont la
température de mise en ceuvre excéde 20RfIC Au contraire, le MDH est stable jusque 300°C et
peut étre incorporé a des polyméres tels que lelPRes PA. Son utilisation dans les polyesters est
déconseillée a cause de la tendance a catalydéctamposition thermique de ces polyméres pendant

la mise en ceuvrgxii] .

1.4.3. Les additifs intumescents

Lesadditifs intumescents quant a euxagissent principalement en phase condensée (sdida}
I'action d’'un flux de chaleur externe, ils formam résidu expansé appelBar (ou bouclier) isolant

thermiquement qui limite & la fois le transfertat@leur de la source de chaleur vers le matérida, e
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transfert de matiére. Cela entraine une diminutierla dégradation du polymere sous-jacent et par
conséquent une réduction des gaz de pyrolyse iquémdent la flamme. Il s’agit donc d’un processus
physique, méme si le développement du char esogt@par des réactions chimiques se produisant
en phase condensée.
Les formulations intumescentessont constituées, en général,tdis additifs actifs. La source du
char (agent charbonisant) est un matériau organigphe en carbone possédant des groupements
fonctionnels (hydroxyles par exemple) mais il pslagir du polymére lui-méme s'il possede les
groupements fonctionnels appropriés. Le promoteuctdar est un composé qui, en se dégradant, va
libérer des acides minéraux (acide phosphoriqueyample). Les gaz libérés lors de la formation du
char lors de la dégradation thermique d’additifpetyamine ou amide assurent I'expansion de la
structure du char. En résumé, les formulationsmescentes contiennent :

* une source acide

e un agent charbonisant

e un agent d’expansion (gonflant)

Le Tableau 34 fournit quelgues exemples des matédanstitutifs des formulations intumescentes.

Tableau 34: Exemples de composants de formulatimasescentes

Source acide
1. Acides
phosphorique, sulfurique, borique
2. Sels d’'ammonium
phosphates, polyphosphates, sulfates, halogénures
3. phosphates d’amide ou d’amide
phosphate de mélamine, produits de réaction déd’avec des acides phosphoriques

Composés polyhydriques (agents charbonisant)
Sorbitol, dextrine, pentaerythritol (PER)

Amines ou amides (agent d’expansion)

Urée, mélamine

Le processus de développement de l'intumescence dlarsystéeme classique APP (polyphosphate
d’ammonium)/PER (pentaerythritol)/Mélamine peukétiécrit de la maniére suivante : dans uffe 1
étape (T < 280°C), les espéces acides réagissentlagent charbonisant pour former un mélange
d’esters. Puis débute le processus de charbomsattant en jeu des réactions de Friedel — Ceafts
des processus radicalaires. Dans Ufiéé2ape (entre 280 et 350°C), I'agent gonflant ssdgose en
produits gazeux provoquant I'expansion de la stmectharbonée. Au-dela de 350°C, la structure se
solidifie et se fige puis se dégrade et perd s&ttre mousseuse a plus haute température (awtour d
430°C). Le matériau formé au cours de 1% &tape contient des espéces radicalaires libresani
réagir avec les espéces gazeuses radicalairesitgodurant la dégradation du polymére limitant de

fait 'alimentation de la flamme en fuel.
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[.5. Limites a l'utilisation des additifs FR

Le choix d’'une formulation présentant des propsétgtard au feu s’accompagne également de
préoccupations concernant le danger que constiteefimées, la fumée étant définie par 'ASTM (E
176) comme I'ensemble desparticules solides et liquides et les gaz en susipn €émis lorsqu’un
matériau subit une pyrolyse ou une combustioDans le cas d'un incendie, la déplétion en oxggen
et donc la diminution de son apport a l'organispeyt également entrainer un décés par hypoxie.
Différents types de produits mettent en dangevikes humaines (avec d'éventuelles synergies) :

« lessuies(substances polyaromatiques ou autres, en suspgmgint I'opacité réduit le travalil
des combattants du feu,

* lesproduits toxiques pouvant éventuellement entrainer la mort. Lespgaduits lors d’'une
combustion sont classés en deux catégories : [@sydants tels que le monoxyde de carbone, le
dioxyde de carbone ou l'acide cyanhydrique et tegants (tels que I'ammoniac, les halogénures

d’hydrogéne et les oxydes d’azote NO

L'incorporation de dérivés halogénés présente dimeé&nient d’entrainer, durant la combustion, le
dégagement de fumées opaques et corroflivdsiii,Ixiv] et de composés toxiques (dibenzodioxines
et dibenzofuranegix,Ixv,Ixvi] .

La durée de vie des matériaux qui contiennent desvéb halogénés pose probléme. En effet, des
quantités particulierement importantes d'agents Mdtogénés ont été détectées dans le sang
d'utilisateurs quotidiens d'ordinateurs et des penels d'usines de recyclage de composants
électroniqueqdlIxvii] . En conséquence, en 1998, I'Organisation Monditddla Santé a proposeé le
bannissement de certains FR bromés.diractive 2002/95/ECadopté le 27 janvier 2003 par le
parlement européen contient une liste de substangesscrire de I'équipement E&E a partir dii 1
juillet 2006 [Ixviii] . Elle inclue le biphényl polybromé (PBB) dont lexlustriels ont stoppé la
production en 2000, ainsi que les éthers de dighéctabromé (Octa-BDE) et pentabromé (Penta-
BDE). L’exclusion du Deca-BDE ou DBE des composa&testriques et électroniques est en cours de
discussion[Ixix] . De plus, ladirective 2002/96/EGsur les déchets des équipements électriques et
électroniqueglxx] impose que la récupération, le recyclage et lélisation des produits électriques

et électroniques (E&E) soient a la charge de Iptwducteurs.
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ll. Partie expérimentale

II.1. Matériaux et composition des formulations

I1.1.1. Matériaux utilisés

[1.1.1.1. Matériaux polymeéres

Le polypropylene RPH 7060 est fourni paiTotal Petrochemical¢Arkemg. Ses caractéristiques

sont présentées dans le paragraphe 11.1.1 du obdpiLe polypropyléne greffé anhydride maléique

(Orevac CA10D est fourni parTotal Petrochemicals(Arkemg. Les données fournisseur sont

rassemblées dans le Tableau 20.

Tableau 35 : Caractéristiques du polypropylene risgléitilisé

Symbole normalisé

PP-gMA

CH; CHs; CHs

Formule

MA
Grade OREVAC CA100
Code matériau PP-g-MA
MFI (230°C/2,16 kg) (ASTM D1238) 12 g/10 min

Monomeres résiduelles (anhydride maléique | < 1000 ppm

Zone de fusion (AED)

160 - 165°C

11.1.1.2. Renforts minéraux

Le Tableau 36 présente les charges minéraleséeatiigour la préparation

renforcés.

Tableau 36 : Renforts minéraux testés

des matériaux PP

Matériau | . Cod_e Grade | Spécificité Fournisseur
échantillon
Formule brute : KAI(AISi3O,0)(OH),
Forme : lamelles
Taille moyenne des particules : 13 um
Surface spécifique (BET) : 5 mZg
. Micarvor
Mica M MU20 | Composition chimique : DAM

Si0,:52,0%
Al,O3:31,0%

K,O:8,4%

+ traces Fg; - TiO, et MgO

© 2010 Tous droits réservés.
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Tableau 36 (suite)

Code

Matériau . )
échantillon

Grade | Spécificité Fournisseur

Forme cristalline : calcite

Carbonate cc Socal
de calcium 312

Solvay
Taille de particules : entre 0,05 et 0,09 um
Surface spécifique (BET) : 19 m%g
Teneur en CaCg 98,9 %

Formule brute : MgSi;O19(OH),

Taille de particules : entre 0,2 et 9 um

Surface spécifique (BET) : 14,5 m2.g

Rio Tinto
Composition chimique : Minerals
Si0, : 61,0 %
MgO : 32,0 %
+ traces AJO; - Fe0O; et CaO

Talc T A3

[1.1.1.3. Additifs FR

Le Tableau 37 présente les additifs FR commerdiazorporés aux matériaux PP renforcés.

Tableau 37: Additifs FR testés

Additifs / Spécificités Grade écr% ?giﬁon Fournisseur
Additif phosphoré
Polyphosphate d’ammonium enrobé (APP) fg(;lgo APP Clariant

Dérivés bromés
Decabromodiphenylether
Br, Br Br, Br

Br Br Albemarle

SayteX 102E DBDE Europe SPRL
Br Br Br Br

- Taille de particules moyenne : 4,7 um
- Teneur en Br: 83,3 %
1,2-bis(pentabromophenyl)ethane

Br, Br Br, Br
Br CH,—CHy Br Albemarle
é i> é :> SayteX 8010 EBP Europe SPRL
Br Br Br Br

- Taille de particules moyenne : 5,6 um
- Teneuren Br: 82,3 %
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Tableau 37 (suite)

Additifs / Spécificités Grade . Cod_e Fournisseur
échantillon
Dérivés bromés
1,2-bis(tetrabromophthalimido)ethane
B
Br O 0\\ Br
Br N—CH;,—CH;,—N SaytexX Alb |
—CH;,—CH,— ayte emarle
N Br BT-03 EBTBP  Europe SPRL
Br 0 (0] Br
Br
- Taille de particules moyenne : 3 pm
- Teneur en Br: 67,1 %
Agent de synergie avec dérivés bromés
Mines de la
Sb0Os - - Lucette

\

Contrairement & d’autres polyméres contenant desupgments hydroxyles (Polyamides,
Polyuréthannes,...), les polyoléfines ne développeas lors de leur dégradation de produits
permettant la charbonisation lors du développermdmtlintumescence. L’additif retard au feu
phosphoré utilisé est donc le gradeolit AP760fourni parClariant. C’est un systéme intumescent
« complet » contenant de I'APP dont les produitsddgradation constituent source acide et agent
d’expansion, et contenant un agent d'enrobage ajganqui constitue la source de carbone
permettant la charbonisation. Cet agent d’enrotmggé spécialement développé pour l'utilisation

dans des matrices PP, PE, et copolymeéres d’'éthiplénpgléne.

[1.1.2. Composition des formulations PP renforcées

Les compositions des matériaux composites soneptéss dans le Tableau 38.

Tableau 38 : Composition des matériaux PP renforcés

- Composant
Materiau
PP (%) PP-g-MA (%) M (%) CC (%) T (%)
PP/PP-g-MA/M 67 3 30 _ _
PP/PP-g-MA/CC 83,5 1,5 _ 15 _
PP/PP-g-MA/M+CC 67 3 15 15 _
PP/PP-g-MA/T 67 3 _ _ 30
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[1.1.3. Composition des formulations PP ignifugées
[1.1.3.1. Formulations intumescentes

Dans le cas des systemes intumescents, nous imoog@ I'état fondu, 10%, 20% ou 30%
d’additif intumescent aux matériaux PP renforcéges Lcompositions théoriques des différents
mélanges préparés sont détaillées dans le Tab8au 3

Tableau 39 : Composition des matériaux PP renfomsgsnescents

Matériau Eaiine

PP (%) PP-g-MA (%) M (%) CC (%) T (%) APP (%)
PP/PP-g-MA/M/APP-10 60,3 2,7 27 _ _ 10
PP/PP-g-MA/M/APP-20 53,6 2,4 24 _ _ 20
PP/PP-g-MA/M/APP-30 46,9 2,1 21 _ _ 30
PP/PP-g-MA/CC/APP-10 75,1 1,4 _ 13,5 _ 10
PP/PP-g-MA/CC/APP-20 66,8 1,2 _ 12 _ 20
PP/PP-g-MA/CC/APP-30 58,4 1,1 _ 10,5 _ 30
PP/PP-g-MA/CC+M/APP-10 60,3 2,7 13,5 13,5 _ 10
PP/PP-g-MA/CC+M/APP-20 53,6 2,4 12 12 _ 20
PP/PP-g-MA/CC+M/APP-30 46,9 2,1 10,5 10,5 30

Afin d’étudier l'influence des renforts minérauxrsas propriétés feu du PP, deux séries de matériau
PP non-renforcé et ignifugé avec de I'APP incorpitdgauteur de 10%, 20% ou 30 % sont préparés.

Les teneurs en PP, PP-g-MA et APP des différenténmaax sont détaillées dans le Tableau 40.

Tableau 40 : Composition massique des matériauinRPnescents de référence

Matériau composant
PP (%) PP-g-MA (%) APP (%)

PP/PP-g-MA/APP-18* 86,1 3.9 10
PP/PP-g-MA/APP-28* 76,6 3,4 20
PP/PP-g-MA/APP-38* 67 3 30
PP/PP-g-MA/APP-1B** 88,4 1,6 10
PP/PP-g-MA/APP-2B** 78,6 1,4 20
PP/PP-g-MA/APP-3B** 68,8 1,2 30

*: rapport massique PP/PP-g-MA équivalent au rappoassique PP/PP-g-MA des formulations PP/PP-g-MAR/PP-g-
MA/CC+M et PP/PP-g-MA/T

**: rapport massique PP/PP-g-MA équivalent au rappmassique PP/PP-g-MA des formulations PP/PP-g-GA2\/

Pour la sériéd, les rapports massiques PP/PP-g-MA correspondeatid des PP renforcés mica ou

par un mélange 50/50 de mica et de CaQur la sérid, il s'agit des rapports massiques PP/PP-g-
MA des PP renforcés CaGO
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11.1.3.2. Formulations bromées

Pour les matériaux bromés, les quantités d’adéRifa incorporer aux PP renforcés sont calculées
a partir des teneurs en Br de chaque additif FRaeiere a obtenir in fine une teneur en Br de 16%.
Afin d’'optimiser les propriétés FR des matériaux, RIR agent de synergie, en l'occurrence du
trioxyde d’'antimoine SjD; est ajouté a I'additif FR bromé dans un rapporssitue FR : Si©; égal

a 3: 1. Les compositions des différents matérfaéparés sont présentées dans le Tableau 41.

Tableau 41 : Composition des matériaux PP renfolmésnés

Composant (%)

Matériau
PP PP-g-MA M CcC T FR Sb,0;

PP/PP-g-MA/M/EBP 49,6 2,2 22,2 _ _ 19,4 6,5
PP/PP-g-MA/M/DBDE 49,8 2,2 22,3 _ _ 19,2 6,4
PP/PP-g-MA/M/EBTBP 45,7 2,0 20,5 _ _ 23,9 7.9
PP/PP-g-MA/CC/EBP 61,8 1,1 _ 11,1 _ 19,4 6,5
PP/PP-g-MA/CC/DBDE 62,1 1,1 _ 11,2 _ 19,2 6,4
PP/PP-g-MA/CC/EBTBP 56,9 1,0 _ 10,2 _ 23,9 7.9
PP/PP-g-MA/CC+M/EBP 49,6 2,2 11,1 11,1 _ 19,4 6,5
PP/PP-g-MA/CC+M/DBDE 49,8 2,2 11,2 11,2 _ 19,2 6,4
PP/PP-g-MA/CC+M/EBTBP 45,7 2,0 10,2 10,2 _ 23,9 7.9
PP/PP-g-MA/T/EBP 49,6 2,2 _ _ 222 19,4 6,5
PP/PP-g-MA/T/DBDE 49,8 2,2 _ _ 22,3 19,2 6,4
PP/PP-g-MA/T/EBTBP 457 2,0 _ 205 239 7.9

I1.2. Techniques de mise en ceuvre
[1.2.1. Matériaux PP renforcés

La mise en oceuvre des formulations est réalisée@@emd’une extrudeuse bivis co-rotatSE
25 (Brabender) équipée de deux doseurs volumétriques permettamtroduction séparée des
polyméres (matrice PP et compatibilisant PP malé&sdu ou des renforts minéraux. La régulation de
la température pendant la mise en ceuvre des matéest assurée par cing zones de chauffe
indépendantes entre I'alimentation principale efiliare annulaire (colliers chauffants, circuite d
refroidissement hydrauliques) ; une armoire de camue en contrble la régulation. Le jonc extrudé

est refroidi a I'air libre puis granulé. Les pardragé expérimentaux sont décrits dans le Tableau 42.
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Tableau 42 : Conditions opératoires de mise en eedgs matériaux par extrusion

_Zone l. Zone 2 Zone 3 Zone 4 Z_qpe N
(alimentation) (filiere)

Température (°C) 180 180 185 190 190

Vitesse de rotation des vis (rpm) 100

[1.2.2. Matériaux PP ignifugés

Les matériaux PP ignifugés sont préparés par mgéax@ette technique de mise en ceuvre est
décrite dans le paragraphe 11.2 du chapitre 1.rhatériaux PP renforcés et ignifugés sont préparés a
partir des matériaux composites PP/renforts minéaécédemment décrits. L'incorporation des
matrices PP renforcées ou non, puis des additifsé-8roule selon le mode opératoire décrit dans le
Tableau 22.

Tableau 43 : Mode opératoire de mise en ceuvreatesufations par malaxage

Temps Opération

t =0 min. Introduction des formulations PP rené&s ou introduction du PP et du PP-g-MA
t =6 min. Introduction des additifs FR (APP ou iifklbromés)

t =15 min. Extraction du matériau

Il est utilisé pour la mise en ceuvre de toutesdesulations PP ignifugées renforcées ou non, ée qu
permet de leur garantir le méme passé en termeodaamtes thermiques et mécaniques. La

température de consigne est fixée a 190°C. La matse de matiere malaxée est fixée a 200 g.

La mise en forme des matériaux est réalisée pamtfermage. Une description de I'équipement

utilisé au laboratoire est disponible dans le dnafi (cf. paragraphe I1.2. page 48).

I1.3. Techniques de caractérisation
[1.3.1. Evaluation des performances retard au feu
[1.3.1.1. Test UL-94 4 UnderwritersLaboratories94 »)

Cet essai de combustion verticale, schématisé aurFigure 44, permet de caractériser
'inflammabilité, d’évaluer la formation et la cludes gouttes enflammées et, en conséquence, la
propension des matériaux testés a propager la ftaéntaur environnement. Le test est réalisé dans le
respect des conditions de la nori8© 1210(ou ASTM D3803 sur une série de cing éprouvettes de
dimensions (10& 13 x 1,6) mni découpées dans une plaque de dimensionsX 1M x 1,6) mnd

mise en forme par thermoformage. Aprés découpespesuvettes, il est nécessaire de retirer toutes
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les poussiéres et toutes les particules de lacugar un dégraissage a l'acétone. Les bords coupés

sont finement poncés pour obtenir une surface.lisse

SPECIMEN -

A

BURNER —
S |

12.0"

»———y— COTTON
——— LS4 FIG 31

Figure 44: Schéma du test UL-94

94V SETUP

L’éprouvette, positionnée verticalement, est soendig’action d’une flamme de méthane (de hauteur
20 £ 1 mm) placée a 10 mm de son extrémité infégielua flamme est appliquée pendant une durée
de 10 s, deux fois consécutivement. Le comporterdest éprouvettes permet I'établissement du

classement UL-94 du matériau selon les critéresig@s dans le Tableau 44.

Tableau 44 : Catégories selon la combustion velgica

s Catégorie
Criteres
V-0 V-1 V-2
Durée individuelle de flamme résiduellg;@t &) <10s <30s <30s
Durée totale de flamme résiduelle t <50s <250s <250s
Durée individuelle de flamme résiduelle plus durée
individuelle d’incandescence résiduelle apres la <30s <60s <60s
seconde application de la flammeg; (¢ t; )
Est-ce que la flamme résiduelle et/ou I'incandeseen
. . 'a L Non Non Non
résiduelle ont progressé jusqu’a la fixation ?
Est-ce que le coton a été allumé par les partiaules :
Non Non Oui

gouttes enflammées ?

La durée totale de flamme résiduellest calculée en utilisant I'équation suivante :

5

t = Z(tn + tz,i) Eqg. 20

i=1
avec : t; est la durée de flamme résiduelle, en secondeta @&° éprouvette aprés la premiére
application de la flamme,
t,; est la durée de flamme résiduelle, en secondesa if&° éprouvette aprés la seconde

application de la flamme.
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[1.3.1.2. Essai au fil incandescenK EN 60695-2-10

Cet essai permet de simuler I'effet de contraitbesmiques qui peuvent étre produites par des
sources de chaleur localisées telles que des élérmmandescents ou des résistances surchargées et
sur de courtes durées. La température de I'extéérdit fil incandescent est mesurée par un
thermocouple isolé par un matériau minéral dansgaiee métallique avec une jonction isolée. Pour
évaluer la possibilité de propagation du feu par mherticules enflammées ou incandescentes tombant
de I'éprouvette d’essai, une sous-couche de papiersseline est disposée sous I'éprouvette d’essai.
L'essai est effectué sur des éprouvettes de dimesgb60x 60 x 1,6) mni. L’éprouvette est montée
ou fixée au dispositif de fixation prévu a cet etfe telle sorte que :

* les pertes de chaleur par le support et le dispdsiffixation soient négligeables,

« la surface plane soit verticale,

* I'extrémité du fil incandescent soit appliquée aatce de la surface plane.

Les températures d’essai sont choisies dans ledal5.

Tableau 45 : Températures caractéristiques audadil incandescent

Température essai (°C) 55( 600 650 700 750 800 85M00 960
Tolérance (°C) +10 +10 + 10 + 10 +10 +1b +15 15 | 15

Aprés stabilisation de la température du fil dangdmme tolérée, nous appliquons I'extrémité du fil
incandescent a I'éprouvette d’essai pendant unéedde 30 + 1 s. A la fin du temps d’application, le
fil incandescent et le matériau sont lentement ré&&pale maniére a éviter tout échauffement
supplémentaire de I'éprouvette ou tout mouvemedit dui pourrait affecter les résultats de I'essai.
Pendant l'application du fil incandescent) (et pendant une durée supplémentaire de 30s, nous
observons le comportement de I'éprouvette d’essdeda sous-couche de papier mousseline et nous
mesurons :

e la durée () depuis le début de I'application de I'extrémité fld incandescent jusqu’a l'instant
ou I'éprouvette d’essai ou la sous-couche prengd feu

* ladurée @ depuis le début de I'application de I'extrémitéfd incandescent jusqu’a I'instant
ou les flammes s’éteignent, pendant ou aprés lageéd’application,

e la hauteur maximale de n'importe quelle flamme gantefois prendre en considération le début
de l'inflammation, qui peut produire une flamme teapendant environ 1s.
L'éprouvette d'essai passe avec succés l'essaiilaindandescent s'il n'y a ni flamme ni
incandescence ou si les flammes ou I'incandescdad&prouvette d'essai s'éteignent en moins de

30s apres le retrait du fil incandescent, c’esira-si :

t,<t,+30s Eq. 21
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Si 'une de ces deux conditions n'est pas satsfdiessai est réalisé avec une nouvelle éprouvette
d’essai a une température inférieure prise daffabdeau 45. Si les deux conditions sont satisfaites

nous répétons I'essai a une température supérieure.

[1.3.2. Evaluation des propriétés thermiques et themomeécaniques
[1.3.2.1. Analyse thermogravimétrique (ATG)

Les principes de mesure de cette technique sorsepi€s dans le chapitre 1 (cf. paragraphe
11.3.1.2. page 50). Dans notre étude, nous avars tles courbes de différence des masses résiluelle
pour mettre en évidence des interactions éventuelidre les différents constituants des matériaux
formulés. La courbe de différence de masse rédalueprésente la courbe différence entre le
thermogramme expérimental de la formulation conéigléet le thermogramme théorique construit a
partir des thermogrammes expérimentaux des différeonstituants du mélange pondérés par leurs
concentrations. Cela impliqgue que la dégradationh@d®ue composant soit indépendante de celles des

autres composants. Elle est calculée en utiliséguétion suivante :
A(M (T)): Mexp(T)_ M th (T) Eq. 22
avec A(M(T)) : différence de masse résiduelle a la terapge T,
Mexp(T) : masse résiduelle expérimentale du matériaegistrée a T,

M, (T) : masse résiduelle theorique du matériau céécal T

Dans le cas des matériaux composites non ignifidgél) est calculée par combinaison linéaire des

masses résiduelles expérimentales de chaque comphseélange enregistrées a la température T et

pondérées par leurs concentrations. Soit :
M, (T) =2 x,M,(T) Eq. 23
avec : M(T) : masse résiduelle expérimentale du composa@ata formulation a la température T,
x; : fraction massique du composant i dans la fortiaria
Par exemple, la masse résiduelle théorique du csitep@P/PP-g-MA/M s’exprime selon :
My, (T) =xM PP(T) +YM oo gma (T) +zM,, (T) Eq. 24
avec: MJT) : masse résiduelle expérimentale de la maRRe la température T,
Mpp o ma(T) 1 masse résiduelle expérimentale de 'agertodsplage a la tempeérature T,
M,,(T) : masse residuelle expérimentale du mica artgpérature T,

X, y et z : fraction massique du PP, du PP-g-MAtemnica.

Les valeurs de X, y et z sont rassemblées darsdiedu 38 page 94.
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Dans le cas des matériaux composites ignifuggsg;TMest calculée par combinaison linéaire des
masses résiduelles expérimentales du matériau cmpwn ignifugé et de I'additif FR qui lui a été
incorporé. Les masses résiduelles sont pondérédsgpeeneurs en matériau composite et en additif
FR.
M (T) = XM oo (T) + YM 0(T) Eq. 25
avec: M(T) : masse résiduelle expérimentale du matérianposite a la température T,
M,.(T) : masse résiduelle expérimentale de I'addifadla température T,

x ety : fraction massique du matériau compogitted’additif FR.

Par exemple, pour le matériau PP/PP-g-MA/M/APPx8st égal 4 0,9 et y est égal a 0,1.

Les analyses sont réalisées entre 20°C et 800%@ &itesse de chauffe de 10°C.thisous flux d’air
synthétique. Les échantillons se présentent sofgsrtze de poudre obtenue par broyage cryogénique
des matériaux mis en ceuvre par extrusion ou mataxags quantités de matiére placées dans la

nacelle en silice varient entre 10 et 20 mg.

[1.3.2.2. Analyse enthalpique différentielle (AED)

Les principes de mesure de cette technique sorsepi®s dans le chapitre 1 (cf. paragraphe
11.3.1.1. page 48). Les analyses sont réalisées flox d’'azote entre 20 et 250°C au moyen d'un

calorimeétreDSC 92(Setaram) Le protocole de mesure utilisé est décrit darfaldeau 23 page 51.

[1.3.2.3. Analyse dynamique mécanique (ADM)

Les principes de mesure de cette technique sorsepi€s dans le chapitre 1 (cf. paragraphe
11.3.1.3. page 51). Nos expériences sont réaliséee -40 et 140°C a l'aide d’'un viscoanalyseér
4000 (Metravib) en mode traction compression. Les conditions exértales sont détaillées dans le

Tableau 24 page 55.
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[1l. Caractérisation des matériaux PP renforcés

l1l.1. Propriétés thermomécaniques

La Figure 45 montre I'évolution, a fréquence fideHz), du facteur de perte t(a) et du module

de conservation Hb) en fonction de la température pour le PP vierdesetatériaux PP renforceés.

0,18 - :PP

: PP/PP-g-MA/M

: PP/PP-g-MA/CC

: PP/PP-g-MA/CC+M

: PP/IPP-g-MA/T

0,16 - :
0,14 - o

0,12

oo |

-40  -20 0 20 40 60 80 100 120 140
Température (°C)

1,00E+10 o

1,00E+09 -

Module E' (Pa)

100408 vk
40 20 0 20 40 60 80 100 120 140

Température (°C) (b)

Figure 45 : Evolution du facteur de perte (a) etrdadule E’ (b) en fonction de la température
contrainte uniaxiale (traction - compression) isomte (1 Hz)

La transition vitreuse est due aux possibilitésdifsipation de I'énergie dans les zones amorphes
provoquées par les rotations des segments de shHdires lorsqu’un certain niveau énergétique a une
température donnée est attejixixi] . Donc, plus il y a de liberté dans la phase amgrgitus les
possibilités de mouvement (rotations par exempdutent & des températures de plus en plus basses.
Pour analyser les changements associés a la peédescenforts minéraux, nous utilisons la méthode
des tangentes paralleles sur le tracé d& paur déterminer la jldes chaines de la phase amorphe

comme indiqué sur la Figure 46.
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Figure 46 : Détermination de lagdu PP
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PP vierge
PP/PP-g-MA/M
PP/PP-g-MA/CC
PP/PP-g-MA/CC+M
PP/PP-g-MA/T

Le Tableau 46 rassemble les grandeurs caract@esticplatives a la relaxationdes matériaux, c’est-

a-dire la T, le facteur d’'amortissement (hauteur du pic dé)tenla rigidité (module E’).

Tableau 46 : Températures de transition vitreugetTpropriétés mecaniques dynamiques du PP vidrdese

PP renforcés mesurées a ley T

Matériau T4 (°C) Tan E' (GPa)
PP +2,0 0,061 50
PP/PP-g-MA/M -1,0 0,060 7,0
PP/PP-g-MA/CC -2,0 0,057 55
PP/PP-g-MA/CC+M -2,0 0,053 9,0
PP/PP-g-MA/T 0,0 0,043 6,7

Au sein des matériaux PP renforcés, la transitiveuse du PP apparait & des températures infésieur

a la Ty du PP vierge, ce qui témoigne d’'une augmentat®itadnobilité moléculaire des chaines de
PP. Dans le cas du composite PP/PP-g-MA/M, par pkerta T du PP baisse de 3°C. Nous pouvons

© 2010 Tous droits réservés.

103
http://doc.univ-lille1.fr



These de Nicolas Renaut, Lille 1, 2008
CHAPITRE 2 : IGNIFUGATION DES MATERIAUX PP RENFORCES - TRAITEMENTS EN MASSE

émettre I'nypothése d’'une baisse de la masse maléepar scission des chaines macromoléculaires
pendant la mise en ceuvre des matériaux compokaedégradation thermomécanique du PP est due
principalement a la température mais les contrainmiécaniques appliquées au polymeére fondu en
accélerent la cinétique. Les contraintes mécanicuoed d’autant plus fortes que la viscosité du
polymeére fondu augmente avec la teneur en chargesates rigides qui lui sont incorpordesii] .

En présence de CC, le décalage geedt de -4°C. Dans une étude qui porte sur des asitep a
matrice PP, Amash et dlxxiii] observent ce décalage de ladli PP en présence de PETF (fibres de
PET) et de GF (fibres de verre). lls expliqguentedtaisse de laglpar la création par les PETF
d’interactions a l'interphase de la matrice PP e$ GF. Selon eux, ces interactions facilitent la
mobilité des chaines de PP. L’emploi du PP-g-MAe\dsmieux disperser les renforts minéraux dans
la matrice PP. Il est possible que PP-g-MA créeintesactions similaires a l'interphase entre leePP

le CC, ce qui pourrait expliquer la baisse plusartgnte de la Jdans les deux structures composites
a base de CC. Pour valider cette hypothése, ilézstssaire d'étudier les propriétés thermomécasique

de matériaux PP renforcés sans PP-g-MA.

Le Tableau 47 présente les valeurs de E’' du PRsnthtériaux PP composites mesurées a trois
températures caractéristiques, c’est-a-dire -408&da zone vitreuse, +30°C juste apres la transiti
vitreuse et +110°C dans la zone caoutchoutiquell€ugue soient la nature et la teneur des renforts
minéraux incorporés au PP, la rigidité des compesgist supérieure a celle du PP vierge sur toute la
gamme de température. Il est connu que la rigidéé composites PP/renforts dépend de la
composition des matériaux, des propriétés intrineggles renforts (forme, taille, etc) et de I'eftité
de linteraction entre les renforts et la matriadt{ésion interfaciale). Les charges de forme lainell
comme le talc ou le mica apportent les gains dditégles plus importants. Lors de la mise en ceuvre
des composites, ces renforts ont tendance a deriglans le sens de I'écoulement de la matiére

fondue [Ixxiv], ce qui améliore la rigidité des matériaux comfassisoumis a une sollicitation

uniaxiale.

Tableau 47 : Valeurs de E’ aux températures camstigues

. Propriétés des renforts E’' (GPa)
Materiau
Teneur (%) Forme* T=-40°C T=30°C T=110°C

PP _ _ 7,3 31 0,7
PP/PP-g-MA/CC 15 G 7,7 3,6 0,9
PP/PP-g-MA/M 30 L 9,8 4,8 1,3
PP/PP-g-MA/CC+M 15+ 15 G+L 121 6,3 1,7
PP/PP-g-MA/T 30 L 8,9 5,1 1,6

*: G = granulaire (ou sphérique), L = lamellaire
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Pour un méme taux de charge de 30%, le talc eide agissent difféeremment sur le module E’ du PP
dans la zone caoutchoutique alors que tous dewdsdiorme lamellaire avec un facteur de forme L/d
>> 1. L'effet « renfort » du mica se traduit paruiorte augmentation du module E’ qui passe de 5,0
GPa pour le PP vierge a 7,0 GPa au pic d& & Tg), comme indiqué dans le Tableau 46 page 103.
Avec le talc, 'augmentation de E’ au pic de dagst similaire (E' = 6,7 GPa). Mais la valeur du
facteur d’amortissement est beaucoup plus faiblen Irésulte que les valeurs de E’ de ce composite
dans la zone caoutchoutique sont plus élevées. €tlpeut étre du a un taux de cristallinité du PP
plus élevé en présence de takxv]. En effet, contrairement au mica et au Cad@©talc est connu
pour étre un agent nucléant «actif» dans le psae de cristallisation du PP
[Ixxvi, Ixxvii,Ixxviii,Ixxix] . La caractérisation des propriétés thermiques rdagriaux par AED

pourrait confirmer cette hypothese.

L'utilisation combinée de charges de forme lamedl@t de sphéres dans le cas du matériau PP/PP-
g-MA/CC+M apporte les valeurs de E’ les plus élevémtre -40 et 110°C. Ce résultat pourrait
s'expliquer par la formation d’'un réseau cohésitcptant entre les plaquettes de mica et les pdeticu
de CaCQde granulométrie beaucoup plus fine (cf. Tablegp&ye 92). Il s’agit d’'une hypothese que
nous pouvons avancer par analogie avec les résdliate étude menée par Duquesne efxadx].

Les schémas de la Figure 47 représentent I'orgémisde renforts de forme lamellaire comme le
mica ou le talda) et I'organisation en réseau cohésif dans un coitgpbgbride constitué de lamelles
de mica et de particules de Ca@dfpanulairegb).

7~ N\ /*%.N

(a) (b)

\

Figure 47 : Représentation schématique des congmosit
(a) : composites a renforts lamellaires type PPRIA/M ou PP/PP-g-MA/T

(b) : composite « hybride » type PP/PP-g-MA/CC+Mstitué de plaquettes reliées entre elles par tesges
granulaires (pseudo-spheéres)

® - particule de CC - : plaquette de Moude T

Une caractérisation par MEB ou MET de la morphatodes différents composites mis en ceuvre
pourrait valider cette hypothése et expliqueraisyaergie observée entre le mica et le Ca@0D
pourrait ainsi expliquer cette forte augmentatienlarigidité du PP qui peut dépendre également du

taux d’incorporation des renforts.
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Pour des températures supérieures a 110°C, lesiamt&éomposites, a I'exception du PP renforcé
talc, présentent une forte augmentation du fadi@ur et donc une chute brutale du module E’ (cf.
Figure 45 page 102). Nous constatons la ruptureégesuvettes d’'essai des matériaux PP/PP-g-
MA/CC et PP/PP-g-MA/CC+M autour de 130°C. Pour keténiau PP/PP-g-MA/M, la température de

rupture se situe vers 140°C.

[11.2. Stabilité thermique

La Figure 48 présente les courbes Aldp et DTG (b) des charges minérales. Le mica (M) et le
talc (T) sont thermiquement stables jusque 800¥CCRCQ (CC) se dégrade entre 600 et 750°C en
libérant du CQselon la réaction :

CaCQ - CO, +Ca0 (600 < T < 750°C) Eq. 26

Le CaO formé est stable jusque 800°C.

100 | —
90 T
80 -

70

Masse résiduelle (%)

60 -

50 |

0 100 200 300 400 500 600 700 800
Température (°C)

(@)

dM/dt (%. min-1)
w

0 100 200 300 400 500 600 700 800
Température (°C)
(b)
Figure 48 : Courbes ATG (a) et DTG (b) des renfoniaéraux
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La Figure 49 présente les courbes A({&@ et DTG (b) des matériaux PP renforcés par du mica
(PP/PP-g-MA/M), du CaCQXPP/PP-g-MA/CC), du talc (PP/PP-g-MA/T) ou parmélange 50/50 de
mica et de CaCO(PP/PP-g-MA/CC+M). Pour comparaison sont reportéesourbes ATG et DTG

de la matrice PP vierge.

100 4 PP
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Figure 49 : Courbes ATG (a) et DTG (b) des matéxi®P renforcés

Le Tableau 48 rassemble les données caractéristdgterminées par ATG. La dégradation thermo
oxydante du PP vierge est un processus en deuaséta@tape principale débute vers 240°Gd)ret

se termine vers 380°C {T Dans cette gamme de température, la vitesseédeadiation du PP
augmente fortement pour atteindre sa valeur maei@a@850°C (T.y). A 380°C, le résidu charbonné
dont la masse représente 3% de la masse initiaRPdise dégrade par oxydation jusque 550°C. La
cinétique de dégradation de cette seconde étageesdente (dM/dt < 1%.mihdans la gamme de

température considérée).

Tableau 48 : Données caractéristiques de dégradalio PP vierge et des matériaux PP composites

Dégradation de la matrice PP M 00 )
Ta%(C)  Ti(C)  Taw(°C)  ATmax (°C) (%)

Matériau

107
© 2010 Tous droits réservés. http://doc.univ-lille1.fr



These de Nicolas Renaut, Lille 1, 2008
CHAPITRE 2 : IGNIFUGATION DES MATERIAUX PP RENFORCES - TRAITEMENTS EN MASSE

PP 240 380 350 _ 0

PP/PP-g-MA/M 320 425 415 +65 30
PP/PP-g-MA/CC 240 400 390 +40 10
PP/PP-g-MA/CC+M 320 425 410 +60 30
PP/PP-g-MAIT 240 390 375 +25 30

Les renforts minéraux modifient de facon signifieatia cinétique du processus de dégradation de la
matrice PP au sein des composites. L'incorporatiermica ou d’'un mélange 50/50 de mica et de
CaCQ éléeve la température de début de dégradation a32@ qui représente un gain de 80°C sur la
valeur de cette température caractéristique. Lapéeature de début de dégradation des composites
PP/PP-g-MA/T et PP/PP-g-MA/CC est égale a celldadeatrice PP vierge mais la cinétique du
processus est beaucoup plus lente entre 240 eC320° Figure 49(b)). Les valeurs de sTet Tax
augmentent quel que soit le renfort utilisé. Damgds du composite PP/PP-g-MA/M, la vitesse de
dégradation du PP est maximale autour de 415°C2%°@, la masse du résidu de dégradation
représente 30% de la masse initiale du matériaguceorrespond a la teneur en mica incorporé au
PP. Le mica résiduel est stable entre 425 et 80D4Citesse de dégradation du matériau PP/PP-g-
MA/CC augmente fortement & partir de 320°C pouwgiatire sa valeur maximale & 390°C. Le résidu
obtenu & 400°C est stable jusque 600°C puis seadégentre 600 et 750°C. Il s’agit de la
décomposition en CaO et en €0u CaCQ incorporé au PP. A 800°C, la masse résiduelle du
matériau est de 10%. La dégradation thermooxydéunteomposite PP/PP-g-MA/T débute a la méme
température que celle de la matrice PP vierge smitermine a une température légérement plus
élevée (+10°C). La vitesse de dégradation est tiale€elle-ci est maximale a 375°C. Le talc
incorporé a hauteur de 30% au sein du matériauFR§MA/T constitue le résidu récupéré a 390°C.

Il est thermiquement stable jusque 800°C. La dédiad du composite PP/PP-g-MA/CC+M est
similaire a celle du matériau PP/PP-g-MA/M. Les dams de température de dégradation de la
matrice PP sont identiques. Mais la vitesse deadiggion est maximale a une température légérement
plus basse (410°C). A 425°C, la masse résiduelteinat 38%, valeur supérieure au taux
d’'incorporation théorique des renforts (M+CC), t‘agdire 30 %. La perte de masse enregistrée entre
600 et 750°C correspond a la décomposition du GaaOle mica est stable jusque 800°C (cf. Figure
48 page 106).

En considérant la perte de masse enregistrée @dret 750°C et en utilisant I'équation relativiaa
réaction de décomposition du Cag(©f. Eq. 26 page 106), nous avons calculé lesutsneelles en
CaCQ au sein les matériaux PP/PP-g-MA/CC et PP/PP-g@@AM. Les résultats sont présentés
dans le Tableau 49.

Tableau 49 : Teneurs réelles en CaCG sein les matériaux PP/PP-g-MA/CC et PP/PP-g-G12+M

Matériau 5 o i
Daonnées théariniies Donnéec ATG

CC (%) AM (600 < 7 < 750°¢) (%0) CC (%) AM (600 < 1 < 750°0) (%)
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CC (%) AM (600 < T < 750°¢) (%0) CC (%) AM (600 < 1 < 750°0) (%)

CcC 98,9* -43,5 94 -41,4
PP/PP-g-MA/CC 15 -6,6 14 -6,0
PP/PP-g-MA/CC+M 15 -6,6 15 -6,5

*donnée fournisseur
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Le taux de charge réel en Cagdh composite PP/PP-g-MA/CC est donc légéremeétiendr au taux

de charge théorique. En ce qui concerne le congdsibride PP/PP-g-MA/CC+M, la teneur en
CaCQ déterminée expérimentalement est égale a la tehéarique. Pour ce matériau, la différence
de 8% entre la masse résiduelle enregistrée a 4&92eneur théorique en renforts minéraux né¢ peu
s’expliquer que par un excés de mica incorporé mdé&ice PP lors de la mise en ceuvre. En effet,
nous avons réalisé plusieurs analyses sur des goighues du broyage de différents échantillons de
ce matériau et les thermogrammes sont identiqubgptthese d'une distribution non homogéne des

renforts au sein du composite par ségrégation d@mst pas vérifiée.

Dans le but de comparer « I'efficacité stabilisantdes renforts minéraux en s’affranchissant de
I'effet de charge, nous tracons les courbes démiffce de masse résiduelle (cf. paragraphe 11.3.2.1
page 98). A I'exception du composite PP/PP-g-MA/@CHe calcul des masses résiduelles théoriques
(My,) des matériaux PP renforcés est réalisé a patiddnnées du Tableau 38 page 94. Dans le cas
du matériau PP/PP-g-MA/CC+M, nous utilisons lesetea réelles corrigées en tenant compte de

I'excés de mica incorporé. Les données sont préssmtans le Tableau 50.

Tableau 50 : Correction de la composition du maerPP/PP-g-MA/CC+M

i Composant
Composition
PP (%) PP-g-MA (%) M (%) CC (%)
Théorique 67 3 15 15
Réelle 59,3 2,6 23 15

Les courbes de différence de masses résiduelldspsésentées sur la Figure 50. Dans la zone de
température de dégradation du PP, les différeneanatse résiduelle des matériaux composites sont
positives (M, > My,). Cela témoigne d’interactions spécifiques eneg fenforts minéraux et la
matrice polymére qui limitent la dégradation delesel. Nous pouvons donc les qualifier
d’interactions stabilisantes. Parmi les trois retsf@tudiés, le talc améliore la stabilité thernaigiu

PP dans la gamme de température la plus étroést-a-dire entre 270 et 380°C. De plus, les gains
sont plus limités (+25%) en comparaison avec cdui@raus avec le mica ou le Cag(@espectivement
+45% et +55%). Les interactions stabilisantes elgrmica et le PP sont observées jusque 425°C.
L'utilisation combinée de mica et de Cag@ans un ratio 1:1 abaisse les gains de stabiiténos
avec le mica seul au niveau de ceux obtenus avea@) seul. Une explication possible réside dans
la morphologie des composites. Le mica qui apparidela famille des phyllosilicates présente une
structure en feuillets. Les composites a matricgp®# lesquels la charge minérale présente ce type
de structure sont caractérisés par une meilleatglisé thermique. Cela a été observé, par exemple,
dans le cas de systemes PP/montmorillonite/Ga@Ola montmorillonite présente une structure en
feuillets. Les clichés MEB haute résolution et MEds composites montrent que les chaines de PP

s'intercalent entre les feuillets de silicate qomstituent une barriere plus efficace aux [pezxi] .
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Figure 50 : Courbes de différence des masses rék@udes matériaux PP renforcés

[11.3. Propriétés retard au feu

Le Tableau 51 présente les résultats des matémamxposites non ignifugés aux tests de
combustion.

Tableau 51 : Résultats aux tests feu des matér&urenforcés non-ignifugés

. Classification Valide le test
Materiau -
au test UL-94 au fil incandescent pour :
PP/PP-g-MA/M N.C. 750°C
PP/PP-g-MA/CC N.C. 750°C
PP/PP-g-MA/CC+M N.C. 750°C
PP/PP-g-MA/T N.C. 750°C

Les matériaux ne sont pas classés au test UL-passtent avec succes le test au fil incandescent a
750°C. Les propriétés FR définies dans le cahier al@rges ne sont donc pas obtenues avec ces
formulations. Les résultats des analyses thermagkgviques des matériaux PP composites présentés
précédemment montrent une amélioration de la gtabilermique, en particulier pour le PP chargé en
mica entre 240 et 425°C. Mais les processus de gstioln se déroulent a des températures beaucoup
plus hautes et libérent des quantités d’énergianportantes que la présence, seule, de renforts

minéraux ne permet pas de conférer au PP les ptépiiR recherchées.
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[11.4. Discussion

Les matériaux PP composites constituent les matérigférence en termes de stabilité thermique
et de propriétés thermomécaniques. Nous avons destée formulations issues des travaux réalisés

en interne par M. Bardollet et son équipe.

Le composite hybride PP/PP-g-MA/CC+M, associantadesges granulaires comme le CaGO
des charges lamellaires comme le mica, présentealesirs de rigidité les plus élevées entre -40 et
110°C (cf. Tableau 47 page 104). Pour ce compasdes proposons un modéle d'organisation des
particules lamellaires et granulaires en un résednésif (cf. Figure 47 page 105). Cette hypothése
doit étre validée par des observations morpholagcau MET. A I'exception du composite PP/PP-g-
MA/T, les matériaux sont fragilisés a haute tempeade sollicitation ; en particulier le composite
hybride pour lequel les éprouvettes d'essai serdeéfot puis se rompent vers 130°C. Les analyses
thermogravimétriques réalisées sur cette formulationtrent que le mica a été incorporé a une teneur
de 23%, soit en excés de 8% par rapport a la tehéarique (cf. Tableau 49 page 108). Cet excés de
mica peut a la fois expliquer la fragilisation duatériau composite a haute température de

sollicitation, mais aussi les gains de rigiditéegyistrés entre -40 et 110°C.

En s’affranchissant du taux de charge des compodiéeplus forte augmentation de stabilité
thermique entre 240 et 425°C est obtenue avecda au sein du composite PP/PP-g-MA/MV =
+55% - cf. Figure 50 page 111). Une explicationsiae réside dans la morphologie de ce composite.
Les chaines de PP pourraient étre intercalées &adréeuillets de mica ; ceux-ci constituant une
barriere plus efficace aux gaz et ralentissantéigradation thermooxydante de la matrice PP. Cette

hypothése doit étre validée par des observatiompmotngiques au MET.

Les tests de combustion révélent l'insuffisance plegpriétés FR des matériaux composites au
regard du cahier des charges (cf. Tableau 51 pate Ces résultats confirment la nécessité de leur

incorporer un additif ignifugeant.

Dans le prochain paragraphe, nous présentonsdekats obtenus avec I'utilisation d’'un composé
phosphoré (APP) additivé a 10, 20 ou 30% aux foatiarhs PP/renfort minéral.
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V. Systemes intumescents

IV.1. Stabilité thermique
IV.1.1. Stabilité thermique de I'additif FR phosphaé utilisé

La Figure 51 présente les courbes ATG et DTG dyptmisphate d’ammoniuntkolit AP 760

utilisé pour améliorer les propriétés FR des matériPP composites.

100 ‘ 0 ATG
: DTG
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o | 5
= | £
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Figure 51 : Courbes ATG et DTG de I'additif phosph&PP (sous air, 10°C/min)

L’observation de la courbe DTG indique que le pssces de dégradation thermooxydante du composé
phosphoré met en jeu un nombre important de réecselon un mécanisme relativement complexe.
Pour simplifier, en considérant uniquement les gidscipaux, la dégradation se déroule en trois

étapes. Les données caractéristiques de dégradatibnassemblées dans le Tableau 52.

Tableau 52 : Données caractéristiques de dégradad®'additif AP 760

Etape n T, (°C) T (°C) Trax (°C) Am" (%)
1 240 (Ty00) 380 345 -25
2 380 450 400 -8
3 450 650 560 -39
Masse résiduelle a 800°C (%) 23

Les mécanismes de dégradation de [I'APP ont faitbjdio de nombreuses études
[Ixxxii,Ixxxiii,Ixxxiv,Ixxxv] . Entre 240 et 450°C, 'APP se décompose, libémitcipalement de
'ammoniac et de la vapeur d'eau, et conduisarna doimation d’acide polyphosphorique réticulé

selon les mécanismes réactionnels présentés erefsgu

113
© 2010 Tous droits réservés. http://doc.univ-lille1.fr



CHAPITRE 2 : IGNIFUGATION DES MATERIAUX PP RENFORCES - TRAITEMENTS EN MASSE

These de Nicolas Renaut, Lille 1, 2008

'|[|) i
‘ ONH,
0
| om
—0—P
e O
i I 0 0
2 O o o0
ONH4 ONHg4 I S
[
-H0 ‘ ONH4
NH
| om
0 0
7 9 2§09
marP—(Q— P 4’”?_0_?”
ONH4 ONH,4 OH OH

Figure 52 : Mécanismes de dégradation de 'APP e2#0 et 440°Qxxxv]

Entre 450 et 650°C, I'acide polyphosphorique afosné s’évapore et/ou se déshydrate gb,fqui

se sublime.

IV.1.2. Stabilité thermique des matériaux PP renfocés et additives en APP

IV.1.2.1. Matériaux PP/PP-g-MA/M

Les courbes ATGa) et DTG(b) des matériaux PP/PP-g-MA/M additivés en APP 8200t 30 %

sont présentées en Figure 53. Les courbes du matésimposite non additivé en APP sont reportées

pour comparaison.
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Figure 53 : Courbes ATG (a) et DTG (b) des matérig®/PP-g-MA/M additivés en APP

Le Tableau 53 rassemble les données caractéristdpielégradation des matériaux PP/PP-g-MA/M

chargés en APP.

Tableau 53 : Données caractéristiques de dégradatimur les matériaux PP/PP-g-MA/M additivés en APP

Matériau Dégradation de la matrice PP M es. (1=800°C)

Taw (°C)  Ti(°C)  Twax(°C)  ATumax (°C) (%)
PP/PP-g-MA/M 320 425 415 _ 30
PP/PP-g-MA/M/APP-10 240 400 390 -25 32
PP/PP-g-MA/M/APP-20 240 375 360 -55 35
PP/PP-g-MA/M/APP-30 240 375 350 -65 37

Entre 240 et 400°C, les matériaux chargés en ARBeptent une baisse de stabilité thermique
caractérisée par une initiation de la dégradatipfua basse température¢fen baisse de 80°C) et
par la baisse de la,f. A partir d’'un taux de charge de 20% en APP, t&tique du processus de

dégradation est ralentie comme le montrent lesuvslde dM/dt a Jax sur la Figure 58b).
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A partir de 400°C, les composites chargés en ABBemtent une stabilité thermique supérieure a celle
de la référence non chargée. Cela se manifestéapparition d’'une étape de dégradation tres lente

entre 400 et 550°C, suivie d’un palier jusque 800°C

A 800°C, les masses résiduelles des compositesentgnt avec 'augmentation de la teneur en APP.
Ce résultat peut s’expliquer par une interactioc#mue entre le mica et I'APP qui limite la
dégradation du matériau, compte tenu de la bais$a neur en mica au sein des composites lorsque

le taux d’incorporation en APP augmente (cf. Tablgé page 95).

Les valeurs de M (T) sont calculées par combinaison linéaire desssem résiduelles
expérimentales du matériau composite de référehcde e’ APP, et pondérées par leur fraction
massique (cf. paragraphe 11.3.2.1. page 99). Lasbes de différences des masses résiduaesies
composites PP/PP-g-MA/M additivés en APP sont mitéss en Figure 54.

10 - 110 %
' £ 20 %
: 30 %

Température ( C)

Figure 54 : Courbes de différence de masses rébadudes matériaux PP/PP-g-MA/M additivés en APP

A l'observation de ces courbes, nous repérons tptagies de température caractéristiques pour
lesquelles des interactions entre le composit@editif FR modifient la dégradation thermooxydante
des matériaux. Ces interactions sont dites « #abtks » lorsqueAM est positive ou

« déstabilisantes » lorsqué/ est négative.

Entre 240 et 420°Q1), les valeurs dAM sont négatives. Pour le composite additivé a E0VAPP,
I'écart entre les masses résiduelles expérimertatbéorique atteint une valeur maximale de -33%
vers 400°C. Pour les composites additivés a 2030%t, les écarts maximaux sont similaires (compris
entre -30% et -35%) mais les pics se décalent 3805C. Ces résultats mettent en évidence une
interaction déstabilisante entre '’APP et la matiRP renforcée. Dans cette gamme de températsire, le
especes acides libérées lors de la dégradatiorAB® Iréagissent avec la matrice polymere pour

former une structure thermiquement isolante (lecheuthermique).
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Ses effets stabilisants se manifestent entre 488G5C(2), comme en témoignent les valeurs/Adé
variant de +6% a 420°C jusque +4% a 530°C poupieposite additivé a 30% par exemple. Pour le
matériau additivé a 10%, les effets sont peu marqué

A partir de 530°C(3), un second processus « stabilisant» se met ete,plearactérisé par
'augmentation des valeurs dé/ jusque 600°C. A cette température, les écartsmmaxx atteignent
+2%, +6% et +10% respectivement a 10%, 20% et 30%RP. Les valeurs d&M se stabilisent

ensduite jusque 800°C.

IV.1.2.2. Matériaux PP/PP-g-MA/CC

Les courbes ATGa) et DTG(b) des systemes PP/PP-g-MA/CC additivés en APP 2016t 30 %
sont présentées sur la Figure 55. Les courbes dérima composite ne contenant pas d’APP sont
reportées pour comparaison.
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Figure 55 : Courbes ATG (a) et DTG (b) des matéxi&®/PP-g-MA/CC additivés en APP
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Le Tableau 54 rassemble les données caractéristipielégradation des matériaux PP/PP-g-MA/CC

chargés en APP.

Tableau 54 : Données caractéristiques de dégradagimur les matériaux PP/PP-g-MA/CC additivés en APP

N Dégradation de la matrice PP M aae00c)
T16(°C)  Ti(°C)  Tmax("C)  ATma (°C) &)
PP/PP-g-MA/CC 240 400 390 _ 10
PP/PP-g-MA/CC/APP-10 240 390 385 -5 13
PP/PP-g-MA/CC/APP-20 240 400 395 +5 17
PP/PP-g-MA/CC/APP-30 240 410 400 +10 21

L’APP modifie peu le processus de dégradation tbexydante du composite PP/PP-g-MA/CC entre
240 et 400°C. Dans le cas du composite conten@6tdBPP, la T..x baisse de 5°C par rapport a la
Tmax de la référence non additivée. Pour les compositititivés a 20 et 30 %, elle augmente
respectivement de +5 et +10°C. A partir de 40083, domposites chargés en APP présentent une
stabilité thermique accrue et proportionnelle gelzeur en APP. Le résidu obtenu a 400°C se dégrade
trés lentement jusque 800°C. Dans le cas des campahargés a 20 et 30% en APP, I'étape de
dégradation du CaG&n CaO n’est plus observée (cf. FigurgBh. A 800°C, les masses résiduelles
augmentent avec l'augmentation de la teneur en ARR. interaction spécifique entre le CaC&
'APP peut étre a l'origine de l'augmentation de dtabilité thermique des composites PP/PP-g-

MAJ/CC a haute température.

Les courbes de différences des masses résidueedes composites PP/PP-g-MA/CC additivés en
APP sont présentées en Figure 56.
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Figure 56 : Courbes de différence des masses rébetudes matériaux PP/PP-g-MA/CC additivés en APP
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Quatre plages de température caractéristiquesspétees.

Entre 240 et 410°Q1), les courbes dAM évoluent difféeremment en fonction de teneur enPAP
incorporée au composite. A 10% en APP, les valdersM sont positives entre 240 et 320°C avec un
écart maximal de 3% a 280°C. Entre 320 et 4109€s sbnt négatives avec un écart maximal de 22%
a 380°C. Pour les composites additivés a 20 et 88%\PP, les valeurs d&M sont négatives et
baissent entre 240 et 360°C. A partir de 360°@seallugmentent rapidement pour atteindre, a 390°C,
+1% et +10%, respectivement a 20 et 30% en APP.

Entre 410 et 530°@Q), les valeurs dAM sont négatives et stables quelle que soit laurear APP
additivée au composite.

Le processus « stabilisant », précédemment obgenwe les composites PP/PP-g-MA/M, se met en
place entre 530 et 670°@). Les valeurs d&AM augmentent jusque 600°C, puis se stabilisentujgisq
670°C. Les écarts maximaux a 600°C sont proporéilsna la teneur en APP.

Dans le cas des composites PP/PP-g-MA/CC, un mosesstabilisant » supplémentaire est observé
a partir de 670°C. Les valeurs A& augmentent pour atteindre un maximum a 710°Gyi liun

palier jusque 800°C.

IV.1.2.3. Matériaux PP/PP-g-MA/CC+M

Les courbes ATGa) et DTG(b) des matériaux PP renforcés CC+M additivés en AB&saeneurs de
10, 20 ou 30% sont présentées sur la Figure 57chedes du matériau composite non additivé en

APP sont reportées pour comparaison.
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Figure 57 : Courbes ATG (a) et DTG (b) des systar®P-g-MA/CC+M additivés en APP

Les données caractéristiques de dégradation deatésiaux sont rassemblées dans le Tableau 55.

Tableau 55 : Données caractéristiques de dégradataur les matériaux PP/PP-g-MA/CC+M additivés €PA

Dégradation de la matrice PP

M rés. (T=800°C)

Matériau

Ta% (°C)  Ti(°C)  Twax(°C)  ATmax (°C) (%)
PP/PP-g-MA/CC+M 320 425 410 _ 30
PP/PP-g-MA/CC+M/APP-10 240 425 400 -10 29
PP/PP-g-MA/CC+M/APP-20 240 375 350 -60 32
PP/PP-g-MA/CC+M/APP-30 240 375 350 -60 35

La dégradation thermooxydante des matériaux conteteal’APP est initiée a plus basse température
(T_1ssen baisse de 80°C). La stabilité thermique des ositgs additivés en APP est inférieure a celle
de la référence non additivée jusque 400°C. A pditin taux de charge en APP de 20%, une étape de

dégradation supplémentaire est observée. La cuetig cette étape qui débute autour de 350°C est

trés lente. Elle est suivie d’'un palier entre 70@@0°C. Pour le composite additivé & 10% en APP,

I'étape de dégradation du Cagén CaO apparait vers 650°C. Elle est suivie daliepentre 725 et

© 2010 Tous droits réservés.
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800°C. A cette température, les masses résidwdesomposites augmentent avec 'augmentation de

la teneur en APP.

Les courbes de différences des masses résiduetesamposites PP/PP-g-MA/CC+M additivés en

APP sont présentées sur la Figure 58.
10 - 110 %
5 120 %

- 130 %
600 700 800

AM (%)
o

Température ( C)

Figure 58 : Courbes de différence des masses régdudes matériaux PP/PP-g-MA/CC+M additivés efPAP

L'observation de ces courbes nous permet de distinigs trois plages de température catactéristique
des composites PP/PP-g-MA/M. Les courbes des cdtepoadditivés a 20 et 30% en APP font
apparaitre les interactions observées autour dd6F60ur les composites PP/PP-g-MA/CC.

Entre 240 et 420°Q1), les valeurs dAM sont négatives. Pour le composite additivé a E0VAPP,
I'écart entre les masses résiduelles expérimertatbéorique atteint une valeur maximale de -18%
vers 400°C. Pour les composites additivés a 20B0%i, les écarts maximaux sont plus importants
(compris entre -35% et -40%) et les pics se détal&60°C.

Entre 410 et 530°Q2), les valeurs dAM sont négatives et stables. La déstabilisatiorpkst forte
pour le composite additivé & 10% que pour ceuxtagdia 20 ou 30%.

Le processus « stabilisant », précédemment obgenwvéles composites PP/PP-g-MA/M et PP/PP-g-
MA/CC, se met en place entre 530 et 67(3T Les valeurs dAM augmentent jusque 600°C, puis se
stabilisent jusque 670°C. Les écarts maximaux 8®@@nt proportionnels a la teneur en APP.

A partir d’'une teneur de 20% en APP, le processstkilisant », préecédemment observé pour les
composites PP/PP-g-MA/CC, apparait vers 67 Il est caractérisé par une augmentation des

valeurs deAM qui atteignent un maximum & 710°C puis se stsdnilf jusque 800°C.
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IV.2. Propriétés retard au feu
IV.2.1. Matériaux PP ignifugés de référence

Afin d’évaluer l'influence de la présence des diffdgts renforts minéraux incorporés au PP sur les
propriétés FR des compositions ignifugées, noumsvau préalable testé les propriétés FR de
formulations ignifugées mais non renforcées. Lessgments au test UL-94 de ces matériaux sont

présentés dans le Tableau 56.

Tableau 56 : Résultats des tests UL-94 des formoulatPP ignifugées de référence

Matériau Classification au test UL-94
PP/PP-g-MA/APP-10A N.C.
PP/PP-g-MA/APP-20A N.C.
PP/PP-g-MA/APP-30A V-0
PP/PP-g-MA/APP-10B N.C.
PP/PP-g-MA/APP-20B N.C.
PP/PP-g-MA/APP-30B V-2

Une premiére observation de ces résultats révetedassité d’incorporer I'additif phosphoré a un
taux de chargau minimum égal a 30% pour obtenir un classement a ce test de combusdtion
seconde observation porte sur l'influence du capeélse PP greffé MA sur I'efficacité de I'additif FR.
En effet, le classemeM-0 est obtenu avec la formulation PP/PP-g-MA/APP-3@AIr laquelle la
fraction massique en PP-g-MA est la plus élevé®)3Pour la formulation contenant 1,5% de PP-g-
MA, les éprouvettes testées subissent une fortmrmétion qui s’accompagne d’une chute importante

de débris enflammés. Cela explique le classemehtie cette formulation.

Le PP-g-MA influe donc sur la cohésion du matéiiumescent lors de sa combustion. Cela peut
s'expliquer par une meilleure dispersion de l'aflgihosphoré au sein du matériau PP au taux de
charge le plus élevé en PP-g-MA. Une étude plusoéppdie de la morphologie de ces matériaux par
MEB et/ou MET est, a ce stade, nécessaire pounnuemprendre le réle de cet agent compatibilisant

sur la microstructure des matériaux et son infleesur leurs propriétés FR.
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IV.2.2. Matériaux PP renforcés et ignifugés

Le Tableau 57 présente les résultats aux testsod@ustion des matériaux PP renforcés et
additivés en APP.

Tableau 57 : Résultats des tests feu des matécannposites ignifugés avec de 'APP

- Classification - -Valide le test
au test UL-94 au fil incandescent pour :

PP/PP-g-MA/M/APP-10 N.C. Non testé
PP/PP-g-MA/M/APP-20 N.C. Non testé
PP/PP-g-MA/M/APP-30 N.C. < 850°C

PP/PP-g-MA/CC/APP-10 N.C. Non testé
PP/PP-g-MA/CC/APP-20 N.C. Non testé
PP/PP-g-MA/CC/APP-30 N.C. 650°C

PP/PP-g-MA/CC+M/APP-10 N.C. Non testé
PP/PP-g-MA/CC+M/APP-20 N.C. Non testé
PP/PP-g-MA/CC+M/APP-30 N.C. 650°C

Aucune des formulations testées ne répond au calésr charges, c’est-a-dire obtenir une
classificationV-0 au test UL-94 et valider le test au fil incandedce une température de 960°C ;
méme a la teneur en APP la plus élevée. Ces résuitettent clairement en évidence l'influence
négative des renforts, utilisés seul ou en combamidans un mélange 50/50, sur l'efficacité de
I'additif phosphoré a améliorer les propriétés 8 domposites. En ce qui concerne les formulations
contenant du CaCf la baisse des performances par rapport aux réfésenon ignifugées est
caractérisée par une diminution de pres de 100°@ tampérature de validation d’essai au testldu fi
incandescent (cf. Tableau 51 page 111). Pour legpaosites chargés mica, les performances sont, au

mieux, caractérisées par un gain de 100°C sunipéeature de validation a ce test de combustion.

IV.3. Propriétés thermomécaniques

La Figure 59 présente les courbes ADM des matéRixenforcés et chargés en APP & 10, 20 et
30%. L’évolution des propriétés thermomécaniquesrdatériaux composites en fonction de la teneur
en APP est similaire. La rigidité des compositegnaente proportionnellement a la teneur en APP
entre - 40 jusque 90 — 100°C. Lgdu PP n’est pas ou peu modifiée. Autour de 804Gsaleur du
facteur de perte t@daugmente fortement et les valeurs de E’ s’efortdr€ela rend compte d'une
fragilisation des matériaux a haute températuresalticitation. Cette fragilisation apparait a des

températures de plus en plus basses lorsque lartenédPP augmente.
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Figure 59 : Courbes ADM en mode traction-compreasgiHz)
(a) : PP/PP-g-MA/M - (b) : PP/PP-g-MA/CC - (c) : APP-g-MA/CC+M non chargés et chargés en APP

IV.4. Discussion et conclusion

Afin de valider I'hypothése d'interactions spécifes entre les renforts minéraux et l'additif
phosphoré, nous avons réalisé les ATG de mélangé®R] CC/APP et CC+M/APP ; les fractions
massiques de chaque composant étant égales a @elsin des matériaux composites additivés a
30% en APP. Les courbes d'évolution des massedueids expérimentale et théorique de ces
mélanges sont présentées en Figure 60. Nous aansié les masses résiduelles théoriques des
mélanges en considérant que la dégradation theydaaie de I'un des composants du mélange est
indépendante de la dégradation de I'autre compokastcourbes théoriques de perte de masse font
donc apparaitre les étapes de dégradation propcescue composant des mélanges. Par exemple,
I'étape de dégradation de l'acide polyphosphorigat observée entre 450 et 625°C. Entre 650 et
750°C, la dégradation du CagqQui libére du C@ pour former du CaO est observée sur les courbes
théoriques des mélanges contenant du GaS0r les courbes expérimentales de ces mélangss, ¢
étapes de dégradation ne sont plus aussi claireoliservées. Entre 450 et 650°C, les cinétiques de
dégradation des mélanges sont beaucoup plus ldPdéesexemple, la perte de masse du mélange

M/APP dans cette gamme de température n'exced8¥as’our les mélanges contenant du CaCO
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I'étape de dégradation de ce composant apparait dempérature l[égérement plus basse et la perte de

masse associée semble plus limitée.
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Figure 60 : Courbes ATG expérimentale et théorides mélanges renfort/APP

La Figure 61 présente les courbes de différencerdeses résiduellesM de ces mélanges. Jusque
500°C, les interactions entre les renforts et I'’AdIAduisent & une légére déstabilisation. Dang cett
gamme de température, les écarts maximaux sordgnmett plus faibles que les écarts maximaux
enregistrés pour les matériaux composites additivéd3% en APP. Cela signifie que la déstabilisation
observée pour ces matériaux est dle a des intamacsipécifiques entre la matrice PP et I'additif
phosphoré. A l'inverse, les valeurs Al¥l sont positives et augmentent fortement entre €0860°C
pour les trois mélanges étudiés. Pour les mélanogetenant du CaCQune phase de stabilisation
supplémentaire apparait entre 700 et 800°C. Cé&relites phases de stabilisation ont été observées
sur les courbes dAM des composites additivés en APP mais a une échadindre. Dans cette

gamme de température, des interactions spécifiguies les renforts minéraux et 'APP en sont donc

la cause.
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Figure 61 : Courbes de différence des masses rékgudes mélanges
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Ces diverses observations témoignent d’'interactmie les renforts minéraux (Cag€/ou mica) et
I'additif phosphoré. En ce qui concerne le CaQs résultats valident les observations publges
Almeras et al. dans le cadre d’'une étude portantlessi mélanges PP/APP/PAG/EMAIXxxvi]. Selon
eux, le CaC@ de par son caractére basique, réagit a basseéitetuge avec I'’APP pour former des
phosphates de calcium. Ce type d’interactions #uide est suggéré par Riva et al. qui ont étudié
I'évolution de la stabilité thermique et des prépés FR de formulations basées sur le systeme
PAG6/poly(ethylene-co-vinyl acetate) (EVA) chargéms Mg(OH) (MDH) et additivées en APP
[Ixxxii] . Aprés libération de Nconsécutive a la dégradation de I'APP a basseématpe, I'APP

réagit avec le MDH pour former des phosphates dggsium selon le schéma présenté en Figure 62.

0 0 0
I - NH3 I +Mg(OH), |
ONHg OH e 0.
Mg—CH
i
H2O + M'\.‘l?—om
O..
Mg—CH
0
Il Il
0. 0O
Mg—O—Mg™

Figure 62 : Mécanismes de dégradation de 'APP e2#0 et 440°C en présence de MDkXxii]

Les réactions entre 'APP et le Cag@rment des phosphates de calcium stables jus4Qé°C
[Ixxxvi] , ce qui explique I'amélioration de la stabilité&tmique a haute température. A l'inverse, cela
limite la formation d'acide polyphosphorique et dote développement de l'intumescence. Par
conséqguent, I'amélioration de la stabilité therneigqudes températures inférieures (typiqguement entre
450 et 550°C) est limitée dans le cas des commoBIRIPP-g-MA/CC+M, voire inexistante pour les
composites PP/PP-g-MA/CC. La seconde phase delisstibon observée autour de 700°C sur les
courbes deAM des composites chargés en Ca@Ddes mélanges d’APP avec du Ca@eut étre
interprétée comme résultant de la non dissociatio€aCQ en CaO et C®; le CaCQ ayant réagi a

plus basse température avec I'APP.

Pour nos formulations PP renforcé par des chargeerates, le choix d'utiliser un additif
phosphoré tel que I'APP s’avére peu pertinent,evaitf@me a bannir dans le cas des composites
contenant du CaCQLes résultats obtenus aux tests feu s’expliqaenbus les relions aux résultats
des analyses thermogravimétriques. Pour les makedhargés en CaGQles processus stabilisants
liés au développement de la structure charbonéeegtrice (phénomeéne d’intumescence) ne se
mettent pas en place. Les réactions entre 'APR é€2aCQ forment des especes stables a haute

température mais qui n"'empéchent pas la combust@ta matrice polymére. Seuls les composites
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chargés en mica et additivés en APP sont cara&sépiar une Iégére amélioration de leurs propriétés
FR par rapport a la référence non additivée. Mamparativement aux matériaux ignifugés mais non
renforcés, les propriétés FR de ces matériaux démgtadées a l'instar des composites contenant du
CaCQ. D’une part, nous pouvons expliquer ces résufiatsune modification, induite par la présence
des renforts, de la viscosité de la matrice PPqgui@ntrave le développement du bouclier thermique
D’autre part, cette entrave au développement dclieuthermique est peut étre renforcée par la

structure en feuillets du mica qui peut restrein@ngpansion de la structure protectrice.

Nous rappelons également que, outre I'amélioratites propriétés FR des matériaux PP
composites, cette étude vise a maintenir leursrigigis thermomécaniques, en particulier a haute
température. La caractérisation par ADM montre lquégidité des matériaux contenant de I'APP est
supérieure a celle des références non additivées €® et 90°C. Dans cette gamme de température,
les gains de rigidité sont proportionnels a la gt APP additivée. A l'inverse, la fragilisatiales
matériaux composites a haute température de safian est accentuée en présence d’APP. La rupture
des éprouvettes d'essai apparait a des températaerphis en plus basses lorsque la teneur en APP

augmente.

Dans le prochain paragraphe, nous présentonsdaliats obtenus avec I'utilisation d’'une série de
dérivés bromés toujours autorisés a ce jour da&ugmipement électrique. Ces additifs sont incorporés
aux matériaux composites de référence en quastig que la teneur finale en Br est égale a 16%.
Afin d'optimiser les performances FR de ces comppgéus leur associons du trioxyde d’antimoine
(Sh,O3) dans une proportion additif FR/EN) égale a 3:1.
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V. Systémes halogénés
V.1. Stabilité thermique

V.1.1. Stabilité thermique des additifs bromés utisés

La Figure 63 présente les courbes Afa} et DTG (b) des dérivés bromés et du,Ob utilisés
comme additifs FR des matériaux PP renforcés.
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Figure 63 : Courbes ATG (a) et DTG (b) des addhifsmés (sous air, 10°C/min)

Le Tableau 58 rassemble les données caractéristapudégradation de ces composeés.

L'agent de synergie ($0s) est stable thermiquement entre 20 et 800°C. $#beoDTG n’apparit
donc pas sur la Figure @B).
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La dégradation thermooxydante du DBDE est un psusesnune seule étapejui débute autour de
325°C avec une vitesse maximale de dégradation 58C42La dégradation de ce composé est

complétevers 450°C.

La dégradation thermooxydante de I'EBP se dérouledeux étapes L'étape principale de
dégradation a lieu entre 340 et 475°C avec unesgtenaximale de dégradation autour de 425°C. Au
cours de cette étape de dégradation, le matériait e perte de masse qui représente 70 % de sa
masse initiale. Une deuxieme étape de dégradasibabservée entre 475 et 600°C avec une vitesse
maximale de dégradation autour de 530°C. A 60@@¢hradation de 'EBP etsttale.

La dégradation thermooxydante de 'EBTBP a lieulenx étapesLa 1° étape débute vers 355°C et

se termine vers 475°C. Dans cette gamme de terop&€rda vitesse de dégradation est maximale
autour de 450°C. A 475°C, la perte de masse deéieédbromé atteint 60% de sa masse initiale. La
seconde étape débute a 475°C et se termine a 62&Pérature a laquelle la dégradation de

'EBTBP esttotale. La vitesse de dégradation pour cette étape eshrabe a 550°C.

Tableau 58 : Données caractéristiques de dégradalies dérivés bromés

Additif FR DBDE
Etape n T, (°C) T (°C) Thax (°C) AmM" (%)

1 325 (T19) 450 425 -100
Masse résiduelle a 800°C (%)

Additif FR EBP

Etape n To (°C) T (°C) Trax (°C) Am" (%)
1 340 (T19) 475 425 -70
2 475 600 530 -30

Masse résiduelle a 800°C (%)

Additif FR EBTBP

Etape n T, (°O) T (°0) T (°C) Am" (%)
1 355 (T100) 475 450 -60
2 475 625 550 -40
Masse résiduelle a 800°C (%) 0

V.1.2. Stabilité thermique des matériaux PP renforés et additivés en dérivés bromés
V.1.2.1. Matériaux PP/PP-g-MA/M

La Figure 64 présente les courbes ATG et DTG degposites PP/PP-g-MA/M additivés par des

mélanges dérivé bromé/ghy (3 : 1).
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Figure 64 : Courbes ATG (a) et DTG (b) des systerR®P-g-MA/M additivés
(sous air, 10°C/min.)

La présence de ces additifs modifie le mécanisméa etinétique du processus de dégradation
thermooxydante du composite PP/PP-g-MA/M. A paltis courbes DTG, nous pouvons repérer deux
étapes de dégradation supplémentaires. Les dooaémséristiques de dégradation sont rassemblées
dans le Tableau 59. La température de début dadiivn des composites additivés est abaissée de
prés de 70°C par rapport a la température de débutégradation du composite de référence (cf.
Tableau 48 page 107).

A 800°C, les masses résiduelles des compositetiveddsont inférieures a la masse résiduelle de la
référence non ignifugée. Les masses résiduelleespmndent aux taux d’'incorporation en mica des

matériaux composites additivés.
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Tableau 59 : Données caractéristiques de dégradalies matériaux PP/PP-g-MA/M additivés

%DBDE = 19,2

Additif FR DBDE 9Sh,0; = 6,4
Etape n Tg (°C) T (°C) Trax (°C) Am" (%)
1 250 360 335 -39
2 360 410 380 -29
3 410 475 445 -8
Masse résiduelle a 800°C (%) 24
Teneur en M (%) 22,2
Additif FR ~ EBP 22552%:32’2
Etape n Tg (°C) T (°C) Trax (°C) Am" (%)
1 250 360 340 -35
2 360 435 405 -36
3 435 500 460 -7
Masse résiduelle a 800°C (%) 21
Teneur en M (%) 22,3
Additif FR ~ EBTBP %EEEZZ%&Q
Etape n T (°C) T (°C) Trax (°C) Am" (%)
1 250 375 355 -48
2 375 420 390 -18
3 420 535 495 -11
Masse résiduelle a 800°C (%) 21
Teneur en M (%) 20,5

V.1.2.2. Matériaux PP/PP-g-MA/CC

La Figure 65 présente les courbes Alebet DTG (b) des composites PP/PP-g-MA/CC additivés

par des mélanges dérivé bromé(3a(3 : 1).

© 2010 Tous droits réservés.

131

http://doc.univ-lille1.fr



These de Nicolas Renaut, Lille 1, 2008
CHAPITRE 2 : IGNIFUGATION DES MATERIAUX PP RENFORCES - TRAITEMENTS EN MASSE

100 | e \ o : non additivé
] \ - DBDE
807 - EBP
= ) —
FE L : EBTBP
@ 60 i
3 | »
= \:
(0] 4
3 1 .
o 40 £
A |
2 ]
s |
20 1 u\;
1 ——
0 100 200 300 400 500 600 700 800
Température (°C)
(a)
0: H ’\ H | _ ‘
] A i N
-0,05 - \\\ It
0,1 \
» 1
5-0,15 ]
= Vi
0,25 R
0.3
i
03B —
0 100 200 300 400 500 600 700 800
Température (°C)
(b)

Figure 65 : Courbes ATG (a) et DTG (b) des systeRi®P-g-MA/CC additivés
(sous air, 10°C/min.)

Le Tableau 60 rassemble les données caractéristapidégradation de ces matériaux. A I'inverse de
ce que nous avons observé pour les matériaux RPRPRIM, la température initiale de dégradation
des matériaux PP/PP-g-MA/CC additivés se décatkel@eC par rapport a la référence non additivée.
Jusque 400°C, I'évolution des masses résiduellsscdeposites additivés differe peu de celle du
matériau de référence. Autour de 400°C, une secétage de dégradation apparait pour les matériaux
additivés. La cinétique de cette étape supplénrenesit beaucoup plus lente. A 800°C, les masses
résiduelles des composites additives avec 'EBPERITBP sont Iégérement plus élevées que les taux
d’incorporation en CaCQ Il peut s’agir d'un effet stabilisant, a hautenfgrature, de ces deux FRs
dans les systemes PP renforcés avec du gadPérimentalement, il peut s’agir, lors du matzxae

ces deux matériaux, d'une incorporation plus faitdée I'additif FR, d’ou une teneur en charges

minérales plus élevées.
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Tableau 60 : Données caractéristiques de dégradadies matériaux PP/PP-g-MA/CC additivés

%DBDE = 19,2

Additif FR DBDE 9Sh,0; = 6,4
Etape n Tg (°C) T (°C) Trax (°C) Am" (%)
1 250 420 370 et 390 -78
2 420 750 B -10
Masse résiduelle a 800°C (%) 12
Teneur en CC (%) 11,1
Additf FR ~ EBP ;‘;g&%jjg’g
Etape n Tg (°C) T (°C) Trax (°C) Am" (%)
1 250 420 365 -76
2 420 760 B -10
Masse résiduelle a 800°C (%) 14
Teneur en CC (%) 11,2
Additif FR ~ EBTBP ZZ‘;EEEFLZ%S’Q
Etape n Tg (°C) T (°C) Trax (°C) Am" (%)
1 250 405 375 -70
2 405 735 B -16
Masse résiduelle a 800°C (%) 14
Teneur en CC (%) 10,2

V.1.2.3. Matériaux PP/PP-g-MA/CC+M

La Figure 66 présente les courbes AT& et DTG (b) des composites PP/PP-g-MA/CC+M
additivés par des mélanges dérivé bromgdga : 1).

© 2010 Tous droits réservés.

133

http://doc.univ-lille1.fr



These de Nicolas Renaut, Lille 1, 2008
CHAPITRE 2 : IGNIFUGATION DES MATERIAUX PP RENFORCES - TRAITEMENTS EN MASSE

|

100 - ~ i : non additivé
] \ : DBDE
_ 80 \! . EBP
= | B —
o ] \ . : EBTBP
T 60 5
2 \2
.g 1 \:\D
s 40 N
2 ] \:.m\mn._,
= 1 e
20 -
0 100 200 300 400 500 600 700 800
Température (°C)
(a)
0] /& —— i —
-0,05 e
0,1 -
:
< -0.15 E
§ o
= 02 a
© o
-0,25 o0
-0,3
035 © e
0 100 200 300 400 500 600 700 800
Température (°C)
(b)

Figure 66 : Courbes ATG (a) et DTG (b) des systeR®P-g-MA/CC+M additivés
(sous air, 10°C/min.)

Le Tableau 61 rassemble les données caractéristitpielégradation de ces matériaux. Comme pour
les matériaux PP/PP-g-MA/M, le processus de dégjadales composites PP/PP-g-MA/CC+M
additivés est initié a une température plus bdssiege de 70°C par rapport a lade la référence non
additivée - cf. Tableau 48 page 107). Des étappgl&mentaires apparaissent. A 800°C, les masses
résiduelles sont légerement supérieures aux teeeucharges minérales incorporées au PP. C’est un
phénomene précédemment observé dans le cas detamatéP/PP-g-MA/CC (cf. Tableau 60 page
133). Il peut donc s’agir d’une interaction entes hdditifs bromés et/ou I'agent de synergie agec |

CaCQ entrainant une légére stabilisation thermiqueludehiempérature.
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Tableau 61 : Données caractéristiques de dégradalies matériaux PP/PP-g-MA/CC+M additivés

%DBDE = 19,2

Additif FR DBDE 9%Sb,05 = 6.4
Etape T (°C) T (°C) Tmax (°C) Am (%)
1 250 440 370 et 390 -63
2 440 580 555 -4,5
3 580 660 635 -2
4 660 800 700 -3,5
Masse résiduelle a 800°C (%) 27
Teneur en CC + M(%) 22,2
Additf FR ~ EBP 22552%3::12”2
Etape Ty (°C) T (°C) Tmax (°C) Am (%)
1 250 435 370 -62
2 435 660 560 -7
3 660 800 710 -5
Masse résiduelle a 800°C (%) 26
Teneur en CC + M(%) 22,4
Additf FR ~ EBTBP EQEEEP:Z%SB
Etape T (°C) T (°C) Trax (°C) Am (%)
1 250 395 370 -51
2 395 540 _ -10
3 540 750 590 -12
Masse résiduelle a 800°C (%) 23
Teneur en CC + M(%) 20,4

V.2. Propriétés retard au feu

Le Tableau 62 présente les résultats obtenus aWtex! et au test du fil incandescent des PP

renforcés bromés.

Tableau 62 : Résultats des tests feu des PP redddnmomés

Classification

Valide le test

Matériau
au test UL-94 au fil incandescent pour :

PP/PP-g-MA/M/EBP V-0 960°C
PP/PP-g-MA/M/DBDE V-0 850°C
PP/PP-g-MA/M/EBTBP V-0 850°C
PP/PP-g-MA/CC/EBP N.C. 650°C
PP/PP-g-MA/CC/DBDE N.C. 650°C
PP/PP-g-MA/CC/EBTBP N.C. 650°C
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Tableau 62 (suite)

MatériaL Classification ‘ ‘Valide le test
au test UL-94 au fil incandescent pour :

PP/PP-g-MA/CC+M/EBP V-2 750°C
PP/PP-g-MA/CC+M/DBDE V-2 750°C
PP/PP-g-MA/CC+M/EBTBP N.C. 850°C
PP/PP-g-MA/T/EBP V-0 960°C
PP/PP-g-MA/T/DBDE V-0 960°C
PP/PP-g-MA/T/EBTBP V-0 960°C

A l'exception des matériaux PP/PP-g-MA/CC+M/EBPRR/PP-g-MA/CC+M/DBDE classég-2,
aucune des formulations contenant du Ca@®sont classées au test UL-94. lls présenteterégat

les performances les plus faibles au test du fiamdescent. La classificatiofrO au test UL94 est
obtenue pour les systémes utilisant des chargesll&ras type mica ou talc comme renfort quel que
soit I'additif bromé utilisé. Ces formulations dédint le test du fil incandescent a des températures

supérieures ou égales a 850°C.

En résumé, les matériaux qui répondent au cahgecligrges en terme de propriétés FR sont :
* PP/PP-g-MA/M/EBP/Si; de composition 49,6/2,2/22,2/19,4/6,5
* PP/PP-g-MA/T/EBP/SifD; de composition 49,6/2,2/22,2/19,4/6,5
* PP/PP-g-MA/T/DBDE/SH0; de compositiod9,8/2,2/22,3/19,2/6,4
* PP/PP-g-MA/T/EBTBP/SiD; de composition 45,7/2,0/20,5/23,9/7,9

Parmi ces quatre formulations, nous avons séledtide systéeme PP/PP-g-MA/T/EBP. Pour ce
systéme, nous avons optimisé les teneurs massejueslditif FR et en agent de synergie tout en
conservant le rapport massique optimal FRX3bégal & 3:1. L'idée est de trouver le meilleur
compromis entre les propriétés retard au feu, lesprigtés thermomécaniques et la stabilité

thermique.
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V.3. Optimisation du taux de charge en additif brone

Les compositions des formulations préparées sddeptées dans le Tableau 63. Les matériaux

sont malaxés dans les mémes conditions de miserene ¢ef. Tableau 22 page 49).

Tableau 63 : Optimisation des teneurs en additifdflen SEO; des PP renforcés talc

Composition massique (%)

Matériau

PP PP-g-MA T FR Sb,0;
PP/PP-g-MA/T-16Br 49,6 2,2 22,2 19,4 6,5
PP/PP-g-MA/T-13Br 52,9 2,4 23,7 15,8 5,3
PP/PP-g-MA/T-11Br 55,0 2,5 24,6 13,4 4,5

V.3.1. Propriétés retard au feu

Le Tableau 64 présente les résultats feu obtenusqaes formulations. Le classemaft au test
UL-94 et la validation & 960°C au test au fil indascent sont maintenus jusqu’a une teneur en EBP
de 15,8 % mélangé a 5,3% de,Sb En deca, les propriétés FR du composite PP/taitisférieures

a celles exigées par le cahier des charges.

Tableau 64 : Résultats feu des PP renforcés tathargés en Saytex EBP

Matériau TenewenFR - Tenewren  Classificaton i
3 (%) au test UL-94 3 960°C"
PP/PP-g-MA/T _ _ N.C. Non
PP/PP-g-MA/T-16Br 19,4 6,5 V-0 Oui
PP/PP-g-MA/T-13Br 15,8 53 V-0 Oui
PP/PP-g-MA/T-11Br 13,4 4,5 V-1 Non

V.3.2. Stabilité thermique

La Figure 67 présente les courbes ATG et DTG detnmax composites PP/talc additives a

différentes teneurs en EBP et,Gh

La stabilité thermique du PP/PP-g-MA/T-13Br estsislement identique a la référence non ignifugée
entre 200 et 400°C. A haute température, elle lestlmasse étant donné que la teneur en talc diminue

fortement passant de 30 a 23,7 %.
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Figure 67 : Courbes ATG (a) et DTG (b) des systeRrRIPP-g-MA/T

chargé en Saytex EBP (sous air, 10°C/min.)

V.3.3. Propriétés thermomécaniques et thermiques (@M et AED)

: non additivé
:11% Br
:13% Br
:16% Br

La Figure 68 montre I'évolution, a fréquence fideHz), du module de conservation @&) et du

facteur de perte tan(b) en fonction de la température pour le PP viergee®tmatériaux PP/talc
additivés en EBP/SDs.

La rigidité des PP talc ignifugés est supérieur®Bualc non additivé en EBP entre -40 et 140°G. Le

gains de rigidité les plus élevés sont obtenus #&vdormulation PP/PP-g-MA/T-11Br contenant le

moins d’additifs FR. Lorsque les teneurs en addif¥ et en SjD; augmentent, la rigidité du PP

diminue. Cette baisse des propriétés thermomécesidu PP, proportionnelle au taux d’incorporation

des additifs FR s’explique par le fait que I'onudbstitué le renfort minéral par les additifs FR.
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Figure 68 : Evolution du module E’ (a) et du faatele perte tas (b) en fonction de la température
des systémes PP/PP-g-MA/T a différents taux degehan EBP (mode traction compression 1Hz)

La Figure 69 présente les thermogrammes AED desulations ignifugées.
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Figure 69 : Thermogrammes AED au cours du refraigiisent
(a) : PP/PP-g-MA/T
(b) : PP/PP-g-MA/T-11Br
(c) : PP/PP-g-MA/T-13Br
(d) :PP/PP-g-MA/T-16Br

Les températures caractéristiques de cristallisdfip et T,) augmentent lorsque la teneur en additifs
FRs augmente au sein du composite (cf. Tableau 65).

Tableau 65 : Données caractéristiques déterminée#\PM et AED

Matériau T,(°C) tand (E égac) Fégg) (EélFl,O;C) To(°C) T.(°C)
PP 3,5 0,061 7,3 3,1 0,7 123,4 118,4
PP/PP-g-MA/T 28 0044 87 5,1 1,6 139,9 136,0
PP/PP-g-MA/T-11Br 10 0046 108 6.5 2.1 1414 337,
PP/PP-g-MA/T-13Br 1,1 0,047 10,1 5,8 1,9 1415 437,
PP/PP-g-MA/T-16Br 0,9 0,049 92 5,4 1,9 141,7 137,6
140
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V1. Conclusion

L'objectif premier des travaux qui font I'objet dmhapitre est la formulation de matériaux PP
composites satisfaisant au « cahier des chargesdaivant :

*  Obtention du classeme¥xtO au test UL-94,

» Validation du test au fil incandescent a 960°C.
Les matériaux ignifugés qui valident ce cahier admrges doivent présenter des propriétés

thermomécaniques égales, au minimum, a celles d&riaux de référence non additivés.

Dans une premiére étape, nous avons testé unfguuisphoré (APP) dont le mode d’action de
protection au feu a été explicité dans le paragrdph3. de ce chapitre. Notre étude a montré gue |
grade d’APP utiliséExolit AP 760Q permet I'obtention des propriétés FR recherctépartir d’une
teneur de 30% au sein du PP vierge. Mais sonattdis pour des composites PP/renfort minéral est
inefficace. En effet, elle entraine une dégradatiora fois des performances FR, mais aussi des

propriétés thermomécaniques des matériaux.

Dans une seconde étape, nous avons testé uneladélégivés bromés incorporés en mélange avec
un agent de synergie (£I) dans les matériaux composites. Parmi les quatrauiations répondant
au cahier des charges feu, la formulation PP/tBle/E1,2-bis(pentabromophenyl)ethane ) a été
optimisée. Les teneurs en EBP et@ont été réduites, passant respectivement de 18,4%8% et

de 6,5% a 5,3% sans nuire ni aux propriétés FRyuxipropriétés thermomécaniques des matériaux.
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CHAPITRE 3

Ignifugation des materiaux PP renforces

Traitements de surface

Dans cette étude, des matériaux PP composites temitds par des plasmas de gaz réactifs hon
polymérisables (type O Ar ou mélange Ar/g) générés a basse pression (entre 50 et 500 m3aue) champ
électromagnétique haute fréquence (13,56 MHz).dsssis préliminaires d’activation de surface cameetr le
traitement des matériaux composites a matrice Rfénae talc ou CaC{dont les propriétés de caeur ont ¢té
étudiées dans le chapitre 2 de ce manuscrit. Rsudiktinguer des formulations industrielles déppées en
interne paiSchneideElectric, ces matériaux sont référencés « matériaux PERE sont traités dans le réactejur
dit «réacteur de laboratoire » dont les caradigtiss techniques seront détaillées dans le pghgrdl.

L'objectif de ces essais préliminaires sera d'ésalles effets d’un grand nombre de « paramétresimza»

comme la puissance de la décharge, le temps d'xposiu plasma ou la composition du plasma sur|les
propriétés d’énergie libre de surface des matérimaités et d’adhérence d'une peinture ignifugedrase
aqueuse déposeée juste apres traitement. L'énebgeede surface sera déterminée par des mesureglel’de
contact (en mode statique). Cette technique, ques poésenterons dans le paragraphe Il, nous peanust
caractériser les modifications induites sur lescbes d'extréme surface des matériaux. L'adhérercédac
couche de peinture appliquée sera évaluée au niyartest de quadrillage dans le respect de la ack®TM
D 3359-02. Sur la base des résultats au test d’adbé, nous avons sélectionné la composition «nagdi » de
gaz plasmagéne pour le traitement des formulatiodsstrielles développées p&chneiderElectric. Ces
matériaux référencés « matériaux Schneider » saités dans le réacteur dit « réacteur semi ingilistrcar sa
configuration (volume de la chambre et géométriet) adaptée au traitement simultané d’'un nombre plus
important de produits finis tels que des boitidectéiques par exemple. L'évolution de la topogiaptie ces

matériaux sera caractérisée par microscopie a fatwmique (AFM). Les modifications de leur compiosit

chimique de surface seront caractérisées par sgeopie de photoélectrons induits par rayons X (XPS
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l. Introduction

Les matériaux polyméres, en raison de leur tresdgradiversité, trouvent des applications
nombreuses dans des domaines trés variés. Citangxemple, les domaines de I'emballage, du
textile, des revétements, des composites, de laoélactronique, etc. Mais de plus en plus, les
industriels exigent pour leurs applications, ligattion de matériaux multifonctionnels. Il peutgta
de matériaux conservant d’excellentes caractéuistigphysico-chimiques de masse, tout en possédant
des propriétés de surface spécifiques comme uctéaeahydrophile ou hydrophobe, une conductivité
électrique de surface ou une cristallinité pariérel. Ces besoins de performances élevées ontpermi
le développement de techniques de modificationpdepriétés de surface des matériaux polymeres.
Nous pouvons citer, par exemple, les techniquedraleement par plasmfxxxvii,Ixxxviii] , par
flammage]Ixxxix,xc] ou par photoirradiation UVkci,xcii], bombardement ionique, etc. Aujourd’hui,
certaines d’entre elles comme les technologiesr@dsoid et flammage sont largement utilisées dans

I'industrie.

[.1. Multimatériaux et interfaces

[.1.1. Concepts de surface et d’énergie de surface

Dans le langage usuel, $arface d'un matériau est sa frontiére avec I'atmospheérgooit milieu
gazeux ou liquide. C’est la partie visible du miatér En science des matériaux, la surface a une
définition plus générale : c’est la frontiere erdix milieux homogénes. Une surface a une certaine
épaisseur, qui correspond a un gradient de prégridPour un polymére, suivant les propriétés
envisagées, I'épaisseur peut varier, du nanometg fa couche contaminée a la dizaine de

micrometres pour la morphologie cristalline.

Les propriétés de surface difféerent de celles dume. Cela est di a la force thermodynamique qui
conduit & ce que I'énergie de surface soit la fdildle possible. La région de surface est sujaite a
forces intermoléculaires provenant seulement dsadssla surface. Cette inégalité d'interactionsave
I'environnement moléculaire voisin conduit au cqutod’énergie de surfaceou énergie superficielle

y. Cette derniére est définie comme le travail dé@guour créer une surface unitaire. Elle doit étre
distinguée de laension de surfaceou tension superficiellec qui est reliée au changement de
I'énergie libre d’'Helmholtz dFassocié a une augmentation unitaire d’afee loa relation entre eto

est établie comme suit : I'énergie pour augmerel d'un solide isotrope deftestydQ et le travall

requis doit étre égal & I'accroissement de la serfataleQ multipliée paro :

v.dQ = dF =d(Q.0) Eq. 27
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ou
_ d(QG) Eq. 28
Y 40 )
Soit ;
do
=c+Q.— Eq. 29
Y a0 q

Pour un liquide, chaque extension de la surfaceademrrespondre a un flux moléculaire des régions
de volume sous-jacentes vers la surface, et cetact@ngement de composition, ce qui entraine que :
do
= =0
dQ
Ainsi, I'énergie de surfacg est égale a la tension de surfac&n général pour un solide, I'énergie de

surface n'est pas égale a la tension.

Les phénomenes d’adhésion conditionnent, pour arge |part, les propriétés des multimatériaux
(revétements, adhésifs, complexes multicouchestrimak composites...). La compréhension d’'une
interface nécessite la connaissance des deux esrfacant le contact et donc le recours a des
techniques d’analyse de surface telles que lestrsgeopies d’électrons (AES« Auger Electrons
Spectroscopy su XPS :« X ray Photoelectrons Spectroscopyou la spectroscopie de masse d’ions
secondaires (SIMS) et I'emploi de modéles décridadhésion entre deux matériaux. En effet,
I'adhésion englobe un grand nombre de notions etotheepts différents, selon que I'on observe le
phénomeéne sur le plan moléculaire ou macroscopique.

L’adhésion est définie comme I'ensemble des phéneséhysiques ou chimiques qui prennent
naissance lorsque I'on met en contact deux surfacadhérence, quant a elle, traduit la force ou le

travail a fournir & un systéme pour en séparedées constituants.

[.1.2. Principaux modeles théoriques de I'adhésion

De fagon générale, on distingue le modéle d’adnésiécanique (fin des années 20) des modeles
d’adhésion spécifique qui recouvrent tous les ph@nes autres que I'ancrage mécanique pur. Parmi
ces derniers, on distingue :

* |athéorie de la diffusion,

« lathéorie de I'adsorption thermomécanique (outieédu mouillage).

Mais il en existe d’autres que nous ne décrirors (paodele de I'adhésion électrique, modéle de

I'adhésion chimique...).
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1.1.2.1. Modele de I'adhésion mécanique

Dans ce modéle, I'adhésion résulte d’'un ancrageani@ae dans les pores et les aspérités du
substrat. Un exemple d'application de ce modéldaeptastification de I'aluminium. Pour améliorer
I'adhésion entre I'aluminium et un polymere, on dise I'aluminium. L'’oxyde formé par oxydation
anodique est constitué d'un faisceau complet deleslcontenant chacune un pore. Lors du dép6t du
polymére a I'état fondu, celui-ci pénetre par dapté dans le faisceau de pores. La surface d&acbn

entre les deux matériaux est fortement accrueuctagorise une meilleure adhésion.

[.1.2.2. Modele de I'adhésion par diffusion

Selon ce modele, I'adhésion résulte de l'interdiffm des molécules des plans superficiels se
traduisant par la création d’'une zone de transiippelée interphase ou interface épaisse. L'admésio
par interdiffusion repose sur deux critéres fondatangx :

e un critere thermodynamique : les macromoléculeveaidi étre mutuellement solubles ou
compatibles,

e un critere cinétique : les macromolécules doiver@ispnter une mobilité suffisante, d’ou
l'importance de la température.

Lorsque ces deux conditions sont réunies, on api@tetration des chaines macromoléculaires. La
force nécessaire pour produire la rupture est ptigmmelle d’'une part au nombre de chaines qui ont
traversé l'interface et, d'autre part, a la profeadmoyenne de pénétration des macromolécules Cett

théorie est bien vérifiee dans le cas de I'adhéd@polyméres compatibles par exemple.

[.1.2.3. Théorie de I'adsorption thermodynamique\ittage)

Cette théorie, aussi appelée théorie du mouillaggé initiee par Sharpe et Schonhjeaiii,xciv] .
Selon cette théorie, I'adhésion est attribuée augek intermoléculaires (liaisons chimiques de type
Van der Waalg existant a I'interface. Ces liaisons intermoléaaes sont faibles et non dirigées. Elles
ont un champ daction de l'ordre des distances  riméeculaires. De ce fait, pour qu’elles
s’établissent, il est nécessaire de créer un cbimtime entre les deux surfaces. La formation d’'un
assemblage passant généralement par un contaittelisplide (collage, peinture), le critere d’'une
bonne adhésion est essentiellement un critemaaléllabilité . 1l s’agit d’'une propriété extrémement
importante si on s'intéresse, par exemple, a l@ation des métaux et a leur mise en ceuvre (brasage
soudage, galvanisation, traitements électrolytigdiemilisation par les métaux liquides, adhésion
métal/polymere et conséquences en collage, etite).pErmet aussi d’expliquer le réle des liquides

tensioactifs sur une surface. La mouillabilité gsuvernée par I'énergie de surface ou énergie
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superficielley qui concerne toutes les interfaces : liquide/gatide/gaz et solide/liquide. Dans le
domaine des surfaces des matériaux, la derniépagstulierement importante, puisqu’elle permet de
comprendre une partie du comportement des matésalides en présence d'un liquide. Ce qui
détermine le comportement d’un liquide vis-a-vis mouillage d'un solide c’est-a-dire le fait de
s’étaler complétement a la surface d’'un matériaaweontraire a former une goutte. Ceci traduit sa
capacité a épouser la forme du solide au contagtielon le place ; autrement dit, la possibilité de
remplacer une surface (celle du solide, qui estasedébut de I'expérience) par deux (une entre le
solide et le liquide, I'autre entre le liquide &il). Soit S le paramétre d'étalement qui compase

énergies superficielles du solide sec et du salidgillé :

S=Ye ~Ya "y Eg. 30
ou les indices renvoient aux phases en présenlide(so liquide | et vapeur v). Le signe de S décid
de ce qui se passe. Si S est positif, le solideagssé son énergie en étant mouillé v, < ys, et I'on
parle de mouillage total. Dans le cas contraire (8, le mouillage n’est que partiel et le liquidsste

sous la forme d’'une goutte.

Quand une goutte d’'un liquide donné est déposémsurface d'un solide, elle s’étale et adopte une
configuration d’équilibre. L’angl®, dit angle de contactrésulte de I'équilibre des tensions des trois
interfaces solide/liquidey§), liquide/vapeur+,) et solide/vapeury(,). Ces forces sont représentées

sur la Figure 70.

Figure 70 : Etat d’équilibre d’une goutte de ligeighosée sur un solide

Sharpe et Schonhorn ont établi leur modéle a pdgteonsidérations thermodynamiques simples, basé
en particulier sur les travaux de Zisman. D'apreghéorie de Zisman, le critére de mouillabilité
parfaite d’'un solide de tension superficielle quy. par un liquide de tension superficiefleest
donné par la relatiop <y, qui est une extrapolation & un angle de contalcentue le liquide et le
solide. Le critere de mouillabilité peut étre miedgfini en utilisant des grandeurs comme les
composantes dispersives de I'énergie libre de sainfelatives aux interactions dispersives de London
et les composantes non dispersives relatives darattions de nature polaires (modéle d’'Owens et
Wendt[xcv]).
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Ainsi :
Yo =70 +78 Eq. 31

L'équation reliant les composantes a I'angle déacbs'écrit alors :

v, (1-co) = 2(y2yd f* + 2yryp ) 2 Eq. 32

_ p 1/2
A partir des tracés (L= cos) en fonction d{y—'] ,on obtient y¢ =KFety? =&

2(’Y|d )1/2 d

Y
avec b, valeur de I'ordonnée a l'origine et a, ualde la pente de la droite.

|.2. Traitements par plasma froid

Parmi toutes les techniques de traitement de syrfas techniques de traitement par plasma dit
« froid » (ou hors équilibre thermodynamique) fparties de celles ayant le champ d’application le
plus vaste de par la grande variété de gaz utidisgbxxxvii] . L'argon (Ar), 'oxygene (@), I'azote
(Ny), 'ammoniac (NH) ou le difluor (F) sont parmi les plus couramment utilisés. La reatles gaz
utilisés va permettre de conférer aux matériauxésales propriétés de surface spécifiques pour des
applications données. Citons par exemple la syatdédines couches macromoléculaires assistée par
plasma[lxxxviii] (greffage ou dépbt), la fonctionnalisation de miaté& polymeres ou le nettoyage de
surface de matériaux polyméres ou inorganigues.pl@smas @ pur ou en mélange avec un gaz
inerte (Ar ou He par exemple) sont souvent utiligégr la fonctionnalisation de surface de matériaux
polyméres inertes comme les polyoléfines par exenigincorporation en surface de groupements
oxygéneés (alcool, cétone, éther, etc.) augmenteedgge de surface (notamment la composante
polaire) des matériaux et améliore leur hydrophifie contraire, les plasmas générés a partir de gaz
contenant du fluor (comme,fu CR par exemple) diminuent I'énergie de surface degrizaix
traités. Les plasmas de gaz inertes sont utilieés gréer une forte réticulation des premiéres lsesic
de surface d’'un matériau. Apres avoir défini ceegtiun plasma et différencié les différents types d
plasmas artificiels, nous ferons une descriptiotailée des traitements par plasma basse pression
(plasma froid). Enfin, nous présenterons quelqpetiGations de ces traitements a la modificatios de

propriétés de surface de matériaux polymeéres.

[.2.1. Plasmas : généralités

Le terme «plasma », appelé également « quatrigatedé la matiére », fut introduit pour la
premiere fois par Irving Langmuir (1881-1957) paxpliquer le comportement d’'un gaz dans une
décharge électrique qui s’apparente visuellememplaama sanguifxcvi]. Un plasma est un état dilué
de la matiere, analogue a un gaz, mais constitu@atiecules neutres (molécules et atomes) et

chargées (ions et électrons) en proportion telielgumilieu est globalement neutre.
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Pour générer un plasma artificiellement, il faupager & une quantité de matiére une quantité
d’énergie suffisante a I'ionisation d’atomes oundelécules. Cette source d’énergie peut étre de type
mécanique (compression adiabatique), thermiquemighe (flammes), radiative (radiations
électromagnétiques suffisamment énergétique, faisaBélectrons), nucléaire ou électrique (arcs,
corona) ou une combinaison de plusieurs de ces tyj@mergie. Les plasmas utilisés dans l'industrie
sont des plasmas artificiels et sont classés emx datégories (cf. Figure 71) en fonction d'un
paramétrex appelé taux d’'ionisation défini par :

N, Zn,
o= = Eq. 33

n.+n, Zn, +n,

avec : R: densité électronique
n; : densité ionique
n, : densité des espéces neutres

Z : état d’ionisation

PLASMAS HORS EQUILIBRE PLASMAS THERMIQUES
(Ou plasmas froids) a” 1

10%<a<10*

- arcs électriques
- torches a plasma

Basse pressic
/ (P < Pam')
/glllllllllllllllllllllll el L L
Décharges DC*, AC* = - DBD (décharges a barriere ]
 diélectrique) I
- Traitement corona

* 1 courant continu, ** : courant alternatif
Figure 71 : Classification des plasmas artificiels

Les plasmas hors équilibre généralement appelgdasmas froids (rencontrés dans la littérature
anglo-saxonne sous le nom«@on equilibrium plasmas)sont caractérisés par des taux d’ionisation
faibles, compris entre T0et 10*. On distingue dans la littérature les plasmagifr@jénérés a basse
pression (vide partiel, P <R des plasmas froids générés a pression atmospkéfigspectivement

« low pressure non equilibrium plasmaep« atmospheric non equilibrium plasmga *.'utilisation

des techniques mettant en ceuvre des déchargeséeggnar pression atmosphérique (appelées
également décharges partielles euPartial Discharges (PDs))» représente une alternative
intéressante aux techniques classiques qui némassies installations de mise sous vide souvent
complexes et tres colteuses. En raison de la grdivdesité de configuration d’électrodes, de
géométrie de réacteurs, de nature et dimensionsnusériaux diélectriques qui séparent les
électrodes, ces décharges sont des phénomenestnptexes. Au niveau des procédeés relevant des

PDs, les plus connus sont les décharges a badi@ectrique et les décharges cordgrevii,xcviii]
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rencontrées respectivement dans la littératureoasetonne sous les noms d®ielectric-Barrier

Discharges (DBD) st « Corona Discharges (CD).»

Les plasmas thermiquesou plasmas chauds[xcix,c,ci] sont extrémement énergétiques et par
conséquent utilisés le plus souvent pour traiterrdatériaux inorganiques tres stables thermiquement
(métaux, oxydes métalliques, etc.). Le degré ddation est proche de 1. On peut citer les arcs

électrigues et les torches a plasma<alasma jets ppar exemple.

Les arcs électriques sont caractérisés par unéreliffe de potentiel faible entre les électrodes—(20
30V) et des densités de courant élevées (1°A)LA faible ou haute pression. Les valeurs de cdura

et de tension dépendent de la distance entredesadies et du matériau constituant les électrodes.

Dans les torches a plasma dont le schéma de peirsippprésenté sur la Figure 72, I'arc électricgte e
confiné dans une cavité cylindrique réduite. U ftle gaz permet I'écoulement du plasma dans une
tuyére au design spécifique. La cathode con{@luest placée a l'intérieur de I'anode cylindrigi3.

Le gaz inerte ou réactif ou leur mélange traveesedspaces situés entre les électrodes pour étre
« instantanément » ionisé. Des orifices d’alimeotat4) en matériaux poudreux situés sur la tuyére
permettent leur injection dans le jet de plagf)aEn général, les torches a plasma sont équipées d’
systéme de refroidissement adapté (a circulatieawdpar exemple). La température a l'intérieur du
plasma peut atteindre jusqu'a 15000 K. A son cdnias poudres a déposer sont immédiatement
fondues sous forme de gouttelettes et sont prgjetéeune cible (substrat) et forment un dépot trés
dense. Les parametres expérimentaux qui permektecntroler la nature, la qualité (homogénéité) et
I'épaisseur des dépbts sont la nature et la preskigyaz plasmagéne, la nature et la taille dedrpsu

a déposer ainsi que la géométrie des orificesrdéitation.

i 2 3 4 5 6 7 8 : entrée gaz

: cathode

: anode

: orifice d'injection de poudres
: systéme de refroidissement
: jet de plasma

. dépobt

: substrat

Figure 72 : Schéma d'une torche a plasma

O~NO OIS WNPE

Les principales applications des torches a plasomzarnent la synthése de produits tels que SiC,

SisNg4, acétylene, etc., la fusion (affinage de métaladligges, fusion réactive, etc.) et le dépbt (mise
en ceuvre de structures composites métalliques, a@mpasites métal/céramique, d'oxydes

superconducteurs, etc.).
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[.2.2. Les plasmas hors équilibre ou plasmas froid
[.2.2.1. Définition

Les plasmas froids basse pression sont générésidarenceinte confinée placée sous vide plus ou
moins poussé au sein de laquelle un gaz plasmaggnetroduit puis soumis a une décharge
électrique controlédcii,ciii,civ] . Cette décharge peut s’obtenir entre deux éleetrambnductrices
reliées a un générateur de courant continuDE glow discharges)» ou sous champ
électromagnétiques basses fréqueneksw frequencyAC discharges») ou hautes fréquencestfigh

frequencyplasmas») avec ou sans électrode.

Les plasmas de décharge DC sont générés dans mmeegde pression allant de 3@ 16 Torr entre
deux électrodes conductrices reliées a un générateupuissance. Les tensions appliguées aux
électrodes sont généralement comprises enfret100 V. La plupart des réacteurs sont constitués de
tubes cylindriques en verre au bout desquels sxdad les électrodes. La décharge est initiée larsq
les électrons libres sont accélérés par un chaegtrigjue pour les amener au moyen de mécanismes
collisionnels inélastiques a des niveaux d’éneggigquels ont lieu les phénomenes d’ionisation et
d’excitation. Ces mécanismes collisionnels inélpsts se produisent au-dela d’'une valeur de tension
notée \f appelée tension de claquage (@breakdown potential)» La valeur de Y dépend de
parameétres expérimentaux que sont la nature aeksipn du gaz injecté et la distance séparant les
deux électrodes :
__ Cy(pd)
T C,+In(pd)

avec: GetG: constantes relatives a la nature du gaz

Eq. 34

p : pression de gaz
d : distance entre les électrodes
Pour la plupart des gaz, la tension de claguag@mala est comprise entre 100 et 500 V, ce qui

correspond a des valeurs du facteur pd compriges @4 et 10 Torr.cm.

Les plasmas de décharge hautes fréquences somégémis une gamme de pression allant dea10
5.10" Torr. Le principal avantage de ce type de déclsamye les décharges DC est la meilleure
homogénéité spatiale du plasma. Le schéma de lard=ig3 présente les principaux éléments
constitutifs d'un réacteur & plasma de déchargelafchambre de traitemeiit) a l'intérieure de
laquelle est placé le systeme d’électrof@®qui crée la décharge, un groupe de pompage adined’
dans des conditions de vide moyen (d€ &01 Torr), des arrivées de gé) dans la chambre de

traitement équipées d'instruments de mesure eégldation (régulateurs de débit massique associées
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aux électrovannes de commande) et un générataetiéfa sa boite d’accord (appelée également

adaptateur d’impédance) pour minimiser les pergeguissance.

3 2
— 1 : chambre de traitement
2 : électrodes
3 : alimentation et régulation des gaz
1 4 : systéme de pompage
5 : générateur rf (radiofréquences)

B 4

Figure 73 : Schéma d’'un réacteur de plasma rf (ohidiquences) a électrodes plates paralléles

Le choix des fréquences d’excitation est limité fiaterdiction d'utilisation de fréquences milies.

Les générateurs industriels mais également celiséstiau sein des laboratoires de recherche ou dans
le domaine médical, fonctionnent a des fréquendes béterminées : dans la gamme allant des
radiofréquences aux micro-ondes, seules les frégsdB8M (Industrial Scientific Medical) sont
autorisées par la législation européefowg : 13,56 - 27,12 - 40,68 MHz en rf et 0,433 - 0,212,45

GHz dans la gamme des MW (micro-ondes) selon lmedN 55011:2007.

[.2.2.2. Parameétres physiques

En plus du taux d’ionisation, d'autres parametiegsigues permettent de caractériser les plasmas.
Il s’agit, par exemple, dlibre parcours moyen des particuleq)), de lalongueur de Debyeg(ip), de

la température du plasmaet de ladistribution énergétique des électrons

Le libre parcours moyen () est la distance parcourue par une particule tféecion, neutre) entre
deux collisions. En raison de la nature statistigies collisions, il suit une loi de distribution
spécifique. Il peut généralement étre décrit paguation suivante :
1
A= W Eq. 35
avec: fetrn:rayons des particules en collision
N : densité de particules (unité : &m
La neutralité électrique des plasmas est seulewnai@ de facon macroscopique. Le champ électrique
de chaque patrticule interagit avec les chargesrigjees des particules avoisinantes. La distano&sap

laquelle le potentiel d’'une particule est « masgy@r les charges des particules autour est apleelée
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longueur de Debye(hp). Cette longueur définie le volume (la sphere @éby2) dans laquelle la régle

de neutralité peut étre violée. Ce paramétre peaig&néralement approximé par I'équation suivante

eKT.
hp = |0 = Eq. 36
n.e

Avec : g : permittivité du vide

k : constante de Boltzmann

Te : température électronique

Nne : densité électronique

e : charge d’'un électron
Un gaz ionisé sera considéré comme un plasmassiudement si sa longueur de Debye est beaucoup
plus petite que les dimensions physiques du plastns le nombre de particules dans la sphére de
Debye est plus grand que l'unité. Typiquement,diagleur de Debye d'un plasma généré a une
pression de 300 mTorr est autour de 1 mm et le nerdiélectrons dans la sphére de Debye varie

entre 10 et 10 électrons.

La température d’'un plasma est définie comme laemog des énergies de translations des particules
dans la décharge. Les plasmas froids sont cars&separ un écart d’énergie important entre les
différentes espéces activées présentes (ionsyaiect.). Etant donné la différence de masse qui
existe entre les électrons et les especes louides ¢t neutres), ces deux populations sont souvent
considérées comme étant deux systemes chacun aapsapre équilibre thermodynamique, d’ou la
désignation des plasmas froids sous le nom de pkgdrors équilibre. Il faut donc distinguer la
température des électroris. ( température électronique, la température des ion§; ( température
ionique) et latempérature des neutres(T,). Par exemple, dans un plasma froid basse pression
obtenu par décharges rf (radiofréquences), lesrétexsont a une température trés élevée (1 — 10 eV
alors que les ions et les particules neutres reatdas températures proche de I'ambiante (~ 3W0-

K) [cvi]. Les plasmas froids sont donc adaptés au traitedeematériaux thermosensibles tels que les
polyméres. La température électronique est sows@mgidérée la plus importante pour déterminer et
démontrer les phénoménes dans le plasma puisgatilsles agents les plus actifs pour I'ionisatian d

gaz et la création de radicaux.

La distribution énergétique des électronglans un plasma basse pression suit trés souvemddele
établi par Druyvesteyn (cf. Figure 74) dans lequelconsidere que la température des électrons est
beaucoup plus élevée que celle des ions et oustippose que les transferts énergétiques sont dus

uniguement aux collisions élastiques.
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Figure 74 : Loi de distribution de I'énergie degétirons dans un plasma basse pression

modéle de Druyvesteyn (énergie moyenne des élect®aV)

On peut noter que la majorité des électrons posseeenergie comprise entre 2 et 5 eV. Ces valeurs

d’énergie sont suffisantes pour dissocier la plugas liaisons chimiques des structures organigties

créer des especes radicalaires libres capables dsogyaniser en structures macromoléculaires (cf.

Tableau 66). Des énergies plus élevées sont reqpae dissocier les liaisons insaturées (type C=C,

C=C, etc.). Cela expligue pourquoi les structuresroraoléculaires générées par plasma sont le plus

souvent des architectures ramifiées ou réticulées.

Tableau 66 : Energies de liaison et enthalpiesadmétion de radicaux libres

Energie de liaison Enthalpie de formation de radicaux
Espéces Energie (eV) Espéces Energie (eV)
C-H 3,3 ‘CH: 6,1
C-N 7.8 CH: 4.4
Cc-Cl 4,0 CH 1,5
C-F 57 HC=C 5,8
Cc=0 11,2 HC-Cht 3,1
c-C 6,3 NH: 3,6
c=C 7,6 :Si: 4,7
c=C 10,0 -SiCl 2,0
CHs;—H 4,5 SiC}: -1,7
C,Hs-H 4,3 SiC§ -3,3
CH.,CH-H 4.8 GHs: 3,4
Source: Handbook of Chemistry and Physics, 82nd@&®C Press.
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[.2.2.3. Interactions plasma/surface

Les processus dans un plasma froid mettent engeurgtcanismes réactionnels se produisant en
phase gaz (dans le plasma) et en phase condent#eugace du matériau cible mais aussi a la
surface des parois du réacteur. En phase gaziihespales réactions induites par impact électroaiq

sont rassemblées dans le Tableau 67.

Tableau 67 : Réactions issues de la collision eéteetrons et molécules de gaz

Processus Réaction

Excitation (rotationnelle, vibrationnelle, électigue) e +A, - A*2 t+e”
lonisation e +A, - Aj +2e”
lonisation dissociative e +A, - AT+A" +2e”
Fragmentation (dissociation) e +A, -~ 2A" +e”

Parmi ces réactions, I'excitation par impact éltigue est importante car les seuils énergétigees s
situent en dessous des seuils d’ionisation. Laa#lan des molécules ou atomes de leur état eacité
leur état fondamental provoque I'émission de ph®tdans un large domaine spectral allant de

I'infrarouge a l'ultraviolet lointain qui signe swent I'existence d’'un plasma.
A la surface du substrat constamment bombardé&epaspeces activées du plasma, se développent
des processus de recombinaison/déposition (fonimation, greffage, dépét) et des processus

destructifs (ablation) qui rentrent en compétition.

- Modification de surface

En raison de la réactivité élevée des espeécesrmmredans un plasma, les réactions permettant une
fonctionnalisation de surface des polymeres mémellgs inertes sont possibles. Ces mécanismes ont
lieu avec des plasmas de gaz non polymérisablasfragments moléculaires actifs générés en phase
plasma viennent se « fixer » dans la structureutbgtsaticvii,cviii] . Le Tableau 68 liste les principaux
groupes fonctionnels greffés a la surface de nzatérpolyméres en fonction de la nature du gaz
utilise.

Tableau 68 : Liste des groupes fonctionnels couramrgreffés

Gaz utilisé Groupes fonctionnels greffés

OH, C=0, C-0-C, CHO, COOH, C-0O-0OH, ¢@=C
(via des réactions post-plasmas)

N2, N2/H2, NH3 NH2, CONF‘Z, CEN, C:NH, c=C
0O,, H,O, G,/O5, O/H0; OH, C=0, C-0-C, CHO, COOH, C-0O-0OH, £@=C

Gaz inertes (Ar, He, etc.)
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Avec les plasmas de gaz inerte comme Ar ou He, mésanismes de recombinaison entre les
groupements activés a la surface du substrat aiseuati & une réticulation des couches de surface
(rencontré dans la littérature sous la dénominatibe « CASING » Les processus de
fonctionnalisation avec ce type de gaz mettenteendes mécanismes de recombinaison entre les
radicaux créés a la surface du substrat et lexes&tivées de 'oxygéne présent initialement tkans
réacteur (essentiellement sous forme de molécut=udadsorbées aux parois). Mais surtout, ces
mécanismes de recombinaison se déroulent lors derise a I'air des échantillons, c’est-a-dire une

fois la décharge coupéeix,cx].

Les groupes amine (NM amide (CONH), nitrile (C=N) et imine (C=NH) sont les principaux
groupes fonctionnels greffés via des plasmas gI&NH, ou NH; [cxi,cxii]. Ces groupes polaires sont
tres réactifs et peuvent étre utilisés pour amétibadhérence, la mouillabilité, I'imprimabilité& ¢

biocompatibilité des surfaces de polymdiesxviii] .

Pour greffer des fonctionnalités carbonyle (C=QG#10) ou hydroxyle (OH), les gaz appropriés sont
0,, HO, OJ/O; et O/H,0,. Les groupes OH, COOH et CHO ne peuvent étre quééde simple
attachement d’atomes ou de molécules d'oxygén@résence de I'hydrogéne est nécessaire. Durant
le traitement par plasma, I'hydrogéne est prodaitlp déshydrogénation de macromolécules dans le

polymeére ou inséré directement dans la décharge.

- Synthese et dépbt de revétements assistés pargoie froid

Cela implique la dissociation d’'un matériau de dépa fragments moléculaires activés (neutres ou
chargés). Ces fragments se recombinent en straatueeromoléculaires a la surface d’un substrat qui
peut étre placé dans la zone de décharge (c’ésé-ad cceur du plasma) ou en dehors de la zone de
décharge, dans la zone appelée zone de post-déchamgque les matériaux de départ sont des
monomeres, au sens classique du terme, les prgag@ssacombinaison sont plus complexes en raison
du développement simultané des mécanismes de padatién conventionnels et des mécanismes de
recombinaison particuliers mettant en jeu les fraigis moléculaires activés par plasma. Dans ce cas,
les structures qui en résultent sont complexesffatil@ment identifiables. Cependant, I'avantage d
I'utilisation de monomeéres conventionnels présentadies fonctionnalités spécifiques est la

conservation de ces fonctionnalités a la surfacgutbstrat traité.

- Ablation (ou «etching»)

Avec des especes actives trés énergétiques, leggsis ablatifs supplantent les mécanismes de
déposition et de fonctionnalisation. C'est le cas glasmas générés aveg ddi sont généralement
utilisés pour des applications nécessitant une rdénonation de surface de matériaux (retrait

d'oligomeres, d'antioxydants, d’agents de démoulagi.). En fonction de la nature du gaz
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plasmagéne, des mécanismes ablatifs inertes (pmdtién) et/ou réactifs (création de fragments
moléculaires oxydés volatils) se développent aitéase du substrdtxiii] . Ces mécanismes sont tres
importants d’'un point de vue pratique, car ils pettent la création de morphologies de surface
spécifiques en « s’attaquant » aux composants teenproche de celle du matériau polymére traité.

Citons par exemple, I'ablation sélective de régiamorphes dans les polyméres semicristallins.

1.2.3. Quelques applications des plasmas basse @Eies
[.2.3.1. Fonctionnalisation de surface de matérjaniymeres

Comme indiqué dans le Tableau 69, les techniquatamieen ceuvre des plasmas de gaz non
polymérisables générés a basse pression sonéesiligrincipalement pour améliorer les propriétés de
mouillabilité et d’adhésion de polymeéres inertes comme les polyoléfifegv-cxvii], mais aussi de
polyméres présentant un caractére polaire insuffisamme le PQcxvii,cxviii] ou le PET[cxix,cxx].

Les utilisations plus marginales de ces technigissnt, par exemple, @iminution de la résistivité
électrigue de matériaux PIexxi] ou lamodification des propriétés filtrantes de membranesn
PDMS [cxxii]. Les configurations de réacteurs (volume de lamtite de traitement, nature des

matériaux de confinement du plasma) et les presslergaz sont présentées a titre indicatif.

Tableau 69 : Quelques applications des traitempatsplasma basse pression

Substrat Propriétés Technologie plasma | Gaz Réf.

Mouillabilité — adhésion

- mouillabilité décharge AC o . .
PP - adhesion PP/peinture basse fréquence (50 Hz) Alr industriel [oxiv]
PP non chargé| adhésion polymeére/polymére | |, .
PP chargé talc| (composite stratifié) décharge rf ou MW O Na, Ar [oxv,exvi]
PP/PC adhésion polymeére/métal décharge rf 2, Npet NH; | [exvii]
PC adhésion décharge MW Ar [exviii]
PET mouillabilité / adhésion décharge rf Ar [exix,cxx]

Propriétés électriques

Réacteur ECR* (MW) Gaz nobles

PP conductivité électrique Substrat polarisé (rf) (Ar, Ne, He) [exxi]

Perméabilité

PDMS perméabilité aux solvants décharge rf 2:;£rlH2 et [exxii]
2

* : réacteur type ECR« Electron Cyclotron Resonancg »

Carrino et al[cxiv] ont étudié I'influence de la tension appliquéeetes électrodes d’'un réacteur
plasma fonctionnant a basse fréquence (50 Hz)'&wlltion de la mouillabilité et des propriétés
adhésives de plagues de PP. La mouillabilité estctérisée par des mesures d’angle de contact a

'eau Bea). Les propriétés adhésives des plagues de PReamttérisées par mesure de I'adhérence
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d'une couche de peinture base aqueuse. Les camlitpératoires des traitements plasma sont

reportées dans le Tableau 70.

Tableau 70 : Traitements réalisés paarrino et al.[cxiV]

Substrat Plaques de PP

Type de décharge décharge AC basse fréquence (50 Hz)
gaz : air
Pair : ~ 1000 Pa

Paramétres variables

- tension : 10, 20 et 30 kV

- débit air : 20,40 et 60 ditn

- temps de traitement : 30, 75 et 120 s

Parametres plasma

Une réduction maximale de 30 % €lg, est obtenue. Globalement, I'étude n’a pas pernéialolir

une corrélation directe entre mouillabilité et aglbd. Quelles que soient les conditions de traiteme
les propriétés adhésives du PP sont fortement aréél par rapport a la référence non traitée. Les
résultats de I'étude indiquent gu’une augmentatienla tension entraine une augmentation de la
mouillabilité du PP. Les densités d’espéces actidims le plasma (ions et électrons notamment) sont
proportionnelles & la valeur de la tension appkgwntre les électrodes. Par conséquent, une
augmentation de la tension entraine une augmentad¢ida frequence des processus liés aux transferts
énergétiques issus des collisions entre les espetieges et la surface du PP.

En ce qui concerne les effets d’interaction ten'siébit de gaz, une augmentation du débit d’air pour
des tensions inférieures ou égales a 20 kV entraigebaisse de la mouillabilité du PP. Au contraire
pour une tension égale a 30 kV, l'augmentation ébitdd’'air entraine une augmentation de la
mouillabilité. Selon les auteurs, a 30 kV, linfume de l'impédance de l'air est négligeable et
'augmentation du débit d’'air entraine une augntiriadu nombre d’espéces réactives. Pour des
valeurs de tension plus faibles, l'influence deampiédance de lair n'est plus négligeable et

I'augmentation du débit entraine une baisse du memtlespéces activées dans le plasma.

Pour la fabrication de composites stratifiés polsgrgolymére, les opérations de collage a l'aide
d’'un adhésif nécessitent le plus souvent une osiquus opérations d’activation de la surface des
polyméres au contact de I'adhésif. Les technigeeplus répandues sont réalisées a 'aide de psodui
chimiques (primaires d’adhésion, solvants, sol&iacides, etc.). L'objectif des travaux menés par
Muhlan et NowacKcxv, cxvi] est d’évaluer les performances de traitementstidaton de surface
par plasma froid pour les substituer a I'utilisatid’'un primaire d’adhésion. L’adhésif utilisé est u
cyanoacrylate (CA) qui durcit a température ami@ahtactivation chimique consiste a nettoyer les
deux surfaces a coller avec un primaire d’adhégiaglange éthanol/acétate d’éthyle) puis & déposer
le CA. La composante polaire de I'énergie libresdefacey.” est calculée par des mesures d’angle de
contact avec deux liquides, I'un polaire, 'autgokaire. L’adhérence des composites est mesurée en

soumettant les éprouvettes collées I'une a l'audreles tests de traction ou on mesure la force
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nécessaire au délaminage des éprouvettes. Ceateedet définie comme la résistance au délaminage

des composites. Les conditions opératoires desimants plasma sont reportées dans le Tableau 71.

Tableau 71 : Traitements réalisés pdiihlan et Nowackecxv,cxvi]

- Assemblage laminaire de 3 & 4 films de PP reéftatc

Substrat - Plagues de PP non renforcé

Type de décharge Décharge rf Décharge MW :
gaz : Q, Np, Ar

Parametres plasma Py - de 0’\1 40,3 mbar _
P :de50a100W P : de 100 & 400 W
t:del104120s t:de60a300s

Pour les structures composites constituées deepitsscouches de films de PP renforcé tafcpasse

de 5,8 mN.rit pour les piéces non traitées a 44,6 miNpour les piéces traitées par un plasma MW
O, (200W - 0,2 mbar - temps inconnu). On note I'alosede corrélation directe entre les propriétés
adhésives des surfaces traitées et les mesungb Be effet, la résistance au délaminage passerpar u
maximum correspondant & une valeurydléégale & 28,9 mN.Mmobtenue pour un temps de traitement
de 180 s. L'adhérence des structures compositepasies de deux éprouvettes traitées plasma est
suffisante pour I'application visée. Néanmoinse ekt inférieure a celle des structures composites
utilisant un primaire d’adhésion. Pour les plagded®P non chargées, les traitements par plasma MW
sont inefficaces. Seuls les plasmas rf utilisapto® N, améliorent I'adhérence des composites.
Comme pour les films de PP renforcé talc, I'appicca d'un primaire d’adhésion constitue la
technique la plus efficace pour améliorer l'adhéeendu matériau composite. L'interface
polymére/adhésif aprés délaminage des éprouvete®Rl renforcé est observée au microscope
électronique a balayage (MEB). La microstructuigne une adhésion beaucoup plus forte entre les
renforts et lI'adhésif qu'entre la matrice polymée I'adhésif. Les déchirures sont initiées et se

propagent dans les zones du matériau ou la teneatceest faible.

La durabilité ou lapérennité des traitements d’activation de surface (chimiquephysique) est un
paramétre important au niveau industriel. En effeg¢st souvent nécessaire de pouvoir stocker les
éprouvettes prétraitées avant application du revéne (adhésif ou autre) tout en conservant les
propriétés adhésives obtenues juste aprés traiterdere eétude comparative de deux traitements
(plasma MW Q et primaire d’adhésion) est réalisée sur des épites traitées puis stockées jusqu’a
12 semainefcxvi]. Les éprouvettes traitées par plasma présententeiileure conservation de leurs
propriétés adhésives. Les valeurs de résistanclaminage des composites sont maintenues a une
semaine. Avec l'utilisation du primaire d’adhésion, enregistre au contraire une baisse de 80 % de |

résistance au délaminage.
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Gupta et al[cxix] ont étudié I'influence de deux paramétres que Botemps de traitement et la
puissance d’'une décharge rf Ar sur I'évolution darouillabilité de films de PET. Les conditions

opératoires des traitements plasma sont reportesld Tableau 72.

Tableau 72 : Traitements réalisés par Gupta efadix]

Substrat Films de PET (Polyéthyléne Téréphtalate)

Type de décharge Décharge rf (13,56 MHz) capacitive

Réacteur en verre

Caractéristiques du réacteur | Electrodes cylindriques distantes de 43 mm
Echantillon fixé sur une des électrodes

Gaz :Ar

Poase: ~ 4 mTorr (vide limite)

Parametres plasma Par 1 ~ 300 mTorr

P:400u80W

Temps de traitement : variable de10 a 1200 s

L'angle de contact a I'eau passe de 80° pour te fie PET non traité a 34° pour un film exposé a la
décharge pendant 40 s., ce qui témoigne d’'une arattin de la mouillabilité des films de PET. Pour
des temps de traitements supérieurs a 40 s, lag@sed’'angle de contact se stabilisent autour de 34
L'augmentation de la puissance de la décharge de 8@W n’a pas d'influence sur la mouillabilité
des surfaces de PET. Les spectres FTIR-ATR réaigées films de PET traités plasma montrent une
augmentation du pic & 3340 ¢maractéristique de la vibration des groupemendsdxyles terminaux
ainsi que des bandes d’absorption plus larges 8606 cnil et 3600 crit et entre 3600 cthet 3700
cm® attribuées aux liaisons hydrogéne entre groupesndwydroxyles. Les auteurs reportent
I'évolution du rapport R défini comme le rapportltgsorbance du pic & 3340 ¢reur I'absorbance

du pic & 2970 crh caractéristique de la vibration des groupements.@n note une augmentation
continue de R qui passe de 0,46 pour le PET vi@i@&8 pour le PET traité pendant 100 s. Ce rapport
mesure le degré de fonctionnalisation du matétieufait qu'il augmente de fagon continue, méme
pour des matériaux traités pendant plus de 4®es glie les angles de contact sont stabilisésjuedi
gue la fonctionnalisation ne se limite plus auxdus extrémes des matériaux mais intervient dans
des couches plus profondes et cet enrichissemegroepements polaires n’est plus détectable par des
mesures d’angle de contact. L'enrichissement eacespoxydées est vérifié par les analyses XPS qui
montrent une augmentation du rapport atomique @i@asse de 0,43 pour le PET vierge a 0,66 pour
un film de PET traité pendant 100 s.

Collaud Coen et a[cxxi] ont traité des plaques de PP par des plasmaszdetgetifs (Q, N, et
H,) et des plasmas de gaz neutres (Ar, Ne, He) efairdinuer la résistivité électrique de ce matériau
Les plasmas sont générés dans un réacteur typg<€EIRctron Cyclotron Resonancgfenctionnant
avec un générateur MW. Ce type de procédé diffeie ptocédés de décharge classiques par des

densités de particules excitées plus élevées & lmsssion. Les modifications de la composition
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chimique de surface des matériaux traités sontctaiséesin situ par XPS. La méthode dite

« méthode des 4 pointes » est utilisée pour détemha résistance électrique a la surface des ptaqu

A partir des mesures de tension V et intensitéadeant |, ils calculent la résistance électriqugur

est égale au rapport V/I. Les conditions opérasottes traitements plasma sont reportées dans le
Tableau 73.

Tableau 73 : Traitements réalisés par Collaud Ceeal. [cxxi]

Substrat Plagues de PP

Type de décharge Décharge MW (2,45 GHz)

P , Réacteur type ECR
Caractéristiques du réacteur Substrat polarisé (13,56 MHz) +\éntre 0 et -200 V

Gaz : He, Ne, Ar (gaz neutres) »,H\,, O, (gaz réactifs)

Parameétres plasma Phase: 5.10° Pa
Pgaz de 0,04 a0,5Pa

Les plasmas de gaz réactif n'ont pas d’'influencelesi valeurs de R des matériaux PP qui restent a

des valeurs supérieures &%Q comme indiqué dans le Tableau 74.

Tableau 74 : Valeurs de R minimales obtenues estitondes différents traitements

Substrat Rmin () Eions (€V) Temps de traitement (min)

PP non traité >16 _ B
N, >10'° 0 - 200 0-5

traité plasma 5

gaz réactifs 0. >10 0-200 0-5
H, >10" 0 - 200 0-5
He 2.10 150 0,5

traité plasma 0

gaz neutres Ne 10 220 2
Ar 10" 230 2

Bombardement ions Ar 210 2700 20

Les plasmas de gaz réactif induisent a la fois pl&noménes de déshydrogénation associés aux
mécanismes de scissions de chaines et de réticulathis favorisent surtout l'incorporation de
nouvelles fonctionnalités.

Seuls les plasmas de gaz neutre entrainent uneudioni de R. Les plasmas He aboutissent aux
valeurs de R les plus faibles. Les scissions denebdavorisent au contraire la formation de liagso
C-C. Les auteurs de l'étude parlent d'un phénoméeegraphitisation qui se rapporte a la
densification des liaisons C-C. On parle égalerdentticulation des couches de surface qui explique
la diminution de la résistance R. L'influence séwblution de R de deux paramétres expérimentaux
que sont la dose ionique et I'énergie des ionstgatement étudiée. La dose ionique exprimée en
ions.cn¥ est relative & la quantité d’espéces ioniquesupié de surface frappant le matériau cible.

L’énergie des ions est déterminée indirectemeritauers du potentiel ¥ appliqué au substrat. Une
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augmentation de la dose ionique entraine une bdes$e jusqu’a une valeur limite qui dépend de la
nature du gaz. Le plasma He semble étre le plusae# car la valeur minimale de R est atteinte avec
une dose 10 fois plus faible que pour les plasnmastANe. Une augmentation de I'énergie des ions
associée a une augmentation geexitraine également une baisse de R.

Les différences de R enregistrées entre les plagitegsNe et Ar, alors que les parameétres
expérimentaux sont similaires, s’expliquent sekmaduteurs par un transfert énergétique plus eéfica

avec les especes légeres.

Aerts et al[cxxii] ont étudié I'influence de la composition de plasmeéés par décharge rf sur la
rétention de trois colorants de masses moléculdiéss proches, a la surface de membranes en
polydiméthylsiloxane (PDMS). lls ont également éudinfluence de ces traitements sur la
perméabilité de trois solvants (polaires : isoprmpaet méthanol ; apolaire : diéthyléther). Troazg
plasmagénes sont testés : Ar, Arfeét Ar/O,. Les modifications de surface des membranes ésité
sont caractérisées par des mesures d’énergie thcesust par XPS. Les propriétés filtrantes des
membranes au contact des colorants en solutionlismmopanol sont évaluées par des mesures de
perméabilité (unité : gthcm®>.N?) effectuées dans une cellule de filtration misesspression. Aprés
essais, les membranes colorées sont caractérisrespectroscopie UV/visible. Les mesures
d’absorbance des membranes aux longueurs d’on@etéestiques de chaque colorant permet de

déterminer le taux de rétention de la membrane powolorant donné (unité : %).

Tableau 75 : Traitements réalisés par Aerts efaxii]

i
Substrat ?i_o
R n

Membranes en PDMS

Type de décharge Décharge rf (13,56 MHz) inductive

Réacteur cylindrique (diam. = 33 cm - hauteur <)
Substrat fixé sur une des électrodes

Gaz : Ar 10 sccm - Ar/KH10/10 sccm - Ar/@10/10 sccm

Parametres plasma P =50-100- 150 W
t=1 min.

Caractéristiques du réacteur

La diffusion des colorants au travers d’'une membrast fortement influencée par I'affinité entre le
matériau filtrant et le composé a filtrer. Les meam@s non traitées dont les couches de surface
présentent un caractére hydrophobe trés marguEnmetit préférentiellement les colorants chargés
(taux de rétention proches de 95 %) alors que p®wolorant non chargé, le taux de rétention
n'excede pas 30 %. Ce dernier a une affinité baguptus forte avec la membrane et y pénétre plus
profondément. Les membranes traitées présentecaractere hydrophile trés marqué caractérisé par
une plus forte composante polaire de I'énergieuttase et une composition chimique de surface plus
riche en groupements C oxydés (mise en évidenceXpP&). Les taux de rétention des colorants

chargés a la surface de ces membranes sont erbfosige (jusqu’a 40%). Au contraire, le taux de
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rétention du colorant non chargé augmente. Letetnaints par plasma froid affectent la perméabilité
des membranes aux trois solvants testés. Les maswtaaitées présentent une perméabilité aux
solvants inférieure a celle des membranes non medif La baisse est moins marquée avec le
diéthyléther. Les modifications de surface (phénuenge réticulation et oxydation) expliquent, selon
les auteurs de larticle, ces baisses de la perilitéalaux solvants. Des résultats identiques
apparaissent dans les travaux de Matsuyama ¢txadii] sur des membranes PDMS destinés au

piégeage sélectif de gaz.

1.2.3.2. Synthése et dépbt de revétements aspatggasma froid

En fonction de la tension de vapeur du monomére pltecédés utilisant les plasmas générés a
basse pression permettant la synthése et le dépt@v@tements en couches minces se classent en
deux catégoriesles procédés de polymérisation induite par plasmardid et les procédés de

polymérisation par plasma froid (cf. Figure 75).

[DEPOT EN COUCHES MINCES]

v v

IPOLYI\/IERISATION PAR PLASM4 IPOLYI\/IERISATION INDUITE PAR PLASM4

Monomeére ddorte tension de vapeurpossédanbu Monomeére ddaible tension de vapeumpossédant une

non une fonction polymérisable fonction polymérisable
MECANISME MECANISMES
Polymérisation a l'interface plasma-substrat - Initiation de la polymérisation en surface

- propagation en masse par un mécanisme de
polymérisation classique

Figure 75 : Procédés de synthése et dépot de mengdtis utilisant les plasmas basse pression

Les procédés de polymérisation induite par plasmid toncernent les monomeres de faible tension
de vapeur et possédant une fonction polymérisélele réactions de polymérisation sont amorcées a

l'interface plasma/surface puis se propagent dapsdfondeur du film déposé.

Les procédés de polymérisation par plasma froideament I'utilisation de monoméres volatils dans
les conditions opératoires, et possédant ou norfam@ion polymérisable. lls constituent en totalit
ou en partie le plasma. Leur introduction danslésma provoque leur dissociation et les différents
fragments se réarrangent en un « plasma-polyménd >se dépose non seulement sur le substrat
introduit dans I'enceinte mais aussi sur les padoisréacteur. La nature chimique et physique des

dépbts (huiles, films ou poudres) est liée a lamatiu monomere et du gaz plasmageéene ainsi qu’aux
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conditions expérimentales utilisées, pression @wait et puissance de décharge par exemple

[CXXiV,CXXV,CXXVI].

- Polymérisation induite par plasma

Cette technique consiste a placer le substratagiiéeé ou non, dans une solution du monomere, a
I'introduire dans I'enceinte réactionnelle et &daimettre a un plasma comme indiqué sur la Fighire 7
solution contenant

monomere
+ photoinitiateur

surface activée ou  Imprégnation TRAITEMENT PLASMA
fonctionnalisée du substrat

par traitement plasma*

substrat revétu
(polymeére greffé)

——— 2

* : étape facultative dans certains cas

Figure 76 : Protocole classique de polymérisatidgieffage de couches minces assistés par plasoith fr

Il s’agit d’'une polymérisation en masse qui peut &écrite comme étant issue de deux types de
transfert d’énergie, un transfert direct résultdot bombardement de la surface par les espéces
réactives du plasma, et un transfert indirect taatiide I'absorption par le monomére des radiations
UV émises par le plasma. Des expériences dansdissjda surface du substrat était préservée de
I'action des radicaux et des ions du plasma panglei d'un filtre transparent au rayonnement UV du
vide (ou VUV pour Vacuum UV) ont montré que ce derrétait responsable de pres de 80% des
réactions intervenant lorsque la surface est sauinl&ction du plasmpxxvii] .

Les applications de ce procédé sont tres nombreuse$ableau 76 en présente quelques unes qui
concernent la création de couches hydrophobe, lotdmy ou ayant des propriétés retard au feu a la

surface de pieces en polyacrylonitrile (PAN) opetyamide 6 (PA6).

Tableau 76 : Quelques applications de la technique

Substrat Propriétés Nature QU/des Type de décharge / R&f
monomeres gaz

pieces de PAN hydrophobe composeé fluoré [exxviii]
CN et oléophobe P .
| décharge MW / Ar

CH;—CH— retard au feu composés phosphorés [exxix]
(FR) p phosp
pieces de PA6 ?g)ﬁﬁleflques acrylique / acrylate décharge MW O [exxx]
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Les travaux de Hochart et &xxviii] portent sur les procédés de synthése et de dépdtsuches
minces de polymeéres fluorés afin de conférer unatare répulsif a 'eau et aux huiles a des filies
polyacrylonitrile (PAN) utilisées dans l'industrextile. Les conditions expérimentales sont re@srté

dans le Tableau 77.

Tableau 77 : Conditions expérimentales (monoméra@itement plasma) - travaux de Hochart et[akxviii]

(0]
H2C§/U\
O—(CH,),(CF,).,CF,

Solution imprégnation | solution d’éther de pétrole de 20 a 200 g/L de AG&résence de 2,5 % de
photoinitiateur + quantités variables d’agent ndaat

pendant 1 min. ak
Traitement plasma décharge MW ; gaz : Ar; P = 100 WDy, = 0,5 slpm ; t = 10 min.

lIs utilisent le protocole classique décrit en Fey@6 qui consiste a activer la surface des pidees
PAN par traitement plasma, puis a imprégner legrisatx avec la solution contenant le monomere
fluoré (AC8: 1,1,2,2 tetrahydroperfluorodecyl datg), le photoinitiateur et I'agent réticulant,ipa
réaliser la polymérisation et le greffage du polyenftuoré en exposant les surfaces imprégnées aux
espeéces actives du plasma. Enfin, les piéces detRitlles sont lavées (lavage soxhlet dans le Freon
113, solvant du monomére et du polymeére non grefié& séchées. Les quantités de polyAC8 déposé
et greffé a la surface des pieces de textile sétetrohinées massiquement et exprimées respectivement
en taux de depot et en taux de greffage. Le taudedét Tepsrest defini par :

_M,-M

Taepot = >x100 Eq. 37

[0}
ou My et M, représentent respectivement la masse de I'écluangiprés traitement plasma et la masse
initiale de I'échantillon. Le taux de greffagg.chage€st défini par :

M —-M
—2 __2x100 Eq. 38
M

o]

T

greffage =

avec M, qui représente la masse de I'échantillon apréspésations de traitement plasma, de lavage
et de séchage.

Le greffage de polyAC8 est vérifié sur le spectRSqui fait apparaitre deux pics caractéristiques d
fluor. L'utilisation combinée de I’XPS et de la gp®scopie FTIR-ATR permet de déterminer I'ordre
de grandeur des épaisseurs des couches de poly&G8c Nis observé sur le spectre XPS des piéces
de PAN non traitées n’est plus observé sur lestgeXPS des pieces de PAN traitées et lavées.
L’épaisseur des couches de polyAC8 est, au minimégale a la profondeur analysée par cette
technique, c’est-a-dire 5 nm. Les spectres FTIR-ATER piéces de PAN greffées polyAC8 révélent

une bande d’absorption & 2240 twaractéristique de la vibration des groupementsl @u PAN.
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Cela signifie que I'épaisseur des couches de po8/gr@ffées est inférieure a la profondeur analysée
par FTIR-ATR, c’est-a-dire environ 1 um.

L’influence de la concentration en monoméres AQ8'suolution des taux de dépot et de greffage en
polyAC8 est étudiée. Le taux de dépdt augmente agenf linéaire avec l'augmentation de la
concentration en monoméres, passant de 3 % awetuion a 20 g/L a plus de 20 % avec la solution
a 200 g/L. L’évolution du taux de greffage estéliéinte. Il atteint un maximum a 5 % pour la sohutio
a 100 g/L. Les guantités de polyAC8 greffées aescsblutions a 20 g/L et 200 g/L sont a peu prés
égales a 2 %. Les auteurs ne précisent pas laen@@8 résiduel ou polyAC8 non greffé) des

produits extraits des pieces de PAN au cours cagkwv

Les travaux de Tsafack et Levalois-Gritzmadbgkix] portent sur 'amélioration des propriétés
retard au feu (FR) de fibres de PAN utilisées dbimslustrie textile. Les procédés classiques
d’ignifugation de ces matériaux polymeres constséenl’introduction de composés phosphorés dans
la masse par le biais de I'utilisation de comonasé&r base de phosphore lors de la synthése des fibr
de PAN (méthode dite réactive) ou de l'incorponatimux fibres de PAN d'aditifs phosphorés lors de
'opération de filature (méthode dite additive). Eamison des taux d’incorporation relativement
importants (entre 25 et 30%) en composés phospliooésonoméres ou additifs) pour atteindre un
niveau de performance acceptable, les limites de dmux procédés sont nombreuses. On cite
notamment la nécessité d’améliorer la compatibitiéss comonomeéres et d’homogénéiser leur
distribution sur les chaines de PAN lors de la pdisation en ce qui concerne la méthode réactive.
En ce qui concerne I'utilisation d’additifs, on tigfassurer d’une bonne dispersion des composés
phosphorés et du maintien des propriétés de cosuiitdes de PAN. Les traitements de surface par
plasma froid constituent une alternative intéreesances deux techniques classiques. L’agent FR est
déposé a la surface du substrat. La cohésion tarfate revétement FR/substrat est assurée par des
liasisons covalentes. lls ont mis au point un proteexpérimental permettant de réaliser les étapes
d’activation de surface, de greffage et de polysa#ion de monomeéres phosphorés en une seule
étape. Le protocole expérimental utilisé est lgamt :

i. Imprégnation des échantillons de PAN

ii. Traitement plasma

iii. Lavage (soxhlet dans EtOH, solvant des mon@®mést des polyméres déposés mais non
greffés au PAN - puis eau)

iv. Séchage a I'air libre pendant 2 jours
Les structures chimiques des monoméres phosphtifisgaiet les conditions expérimentales sont

présentées dans le Tableau 78.
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Tableau 78 : Conditions expérimentales (monometestement plasma) - travaux de Tsafack et Legaloi

Gritzmachefcxxix]
acrylate de phosphate acrylate de phosphonate
¥ i i
O._ -~ -P~OR Oo.__P—OR
X 4 o = ~7
Monomeres phosphoré /J\[O( or /\[O( or
DEMEP :R=EtetR' = Me DEAMP : R = Et
DEAEP:R=EtetR'=H DMAMP : R = Me
solution & 200 ou 300 g/L de monoméres dans EtOptésence de 5 % de
Solution imprégnation | photoinitiateur BAPO (Irgacure 819) + éventuellet&® ou 20% d’agent
réticulant (éthyléne glycol diacrylate EGDA)
Traitement plasma décharge MW ; gaz : Ar ; P = 100 Wbg,, = 125 sccm (R = 40 Pa)

La présence de l'agent réticulant EGDA dans lesitemls de monomeéres est indispensable au
greffage des polyméres a la surface des PAN. Axvasolution de DMAMP sans EGDA par exemple,
le taux de « greffage » (qui représente en fajjulantité déposée de poly(DMAMP) en surface et pas
nécessairement greffée au PAN) passe de 25% aanaadd a 4% apres les opérations de lavage et
séchage des échantillons. Avec 20% d’EGDA, le thugreffage de poly(DMAMP) atteint par contre
plus de 25%.

Les spectres FTIR-ATR des fibres de PAN traitée@leht une bande d’absorption & 2240'cm
caractéristique de la vibration des groupemersl @u PAN. Cela signifie que I'épaisseur des
couches de polymere déposé ou greffé est inférgelmeprofondeur analysée par FTIR-ATR, c’est-a-
dire environ 1 pm.

Les tests LOI («imiting Oxygen Index)»réalisés sur des éprouvettes de PAN revétueéesaet
séchées montrent une amélioration des propriétes &RLOI augmentent passant de 18,5 % pour le
PAN vierge a 22,0 % pour les PAN revétus avec lglypmosphates et jusqu'a 24,5 % pour les
polyphosphonates dans les mémes conditions exp#diae (concentration en monomeres de départ

et paramétres de traitement plasma).

Liao et al.[cxxx] ont greffé, a la surface de pieces en PA6 tisgédgintées, des composés
apportant des propriétés de surface spécifiqueseatiles. L'objectif est d’améliorer leurs propgé
de diffusion de l'eau, de drainage et de limiter tdux de reprise d’humidité. Le protocole
expérimental utilisé est le suivant :

i.  Imprégnation des piéces de PAG,

ii. Traitement plasma des pieces imprégnées.

Les conditions expérimentales sont reportées damnableau 79.
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Tableau 79 : Conditions expérimentales (monometestement plasma) - travaux de Liao et [akxx]

solution aqueuse de 10 a 30% en solution aqueuse de 10 & 20% en
AAc (acide acrylique) HEMA (2-hydroxyethyl methacrylate)
A e I
Solutions imprégnation o 2 O/\/OH
pendant 1h & 70°C H
3
pendant 1/2h a 65°C
Traitement plasma décharge MW ; gaz :Q P =800 W ; R,= 200 mTorr ;t=10-60s

Les résultats obtenus reportés dans le Tableaun@@uient une amélioration des propriétés de
diffusion de I'eau et de drainage (ou vitesse addage) des piéces de PA6 quelle que soit la ndture
polymere greffé en surface (polyAAc ou polyHEMA).aM en raison de la nature polaire de ces

revétements, le taux de reprise d’humidité augmeaté¢0%.

Tableau 80 : Propriétés de surface des piéces ded@¥Aant et apres greffage assisté par plasma froidvaux
de Liao et al[cxxX]

PAG non

T PAG6-g-pAAc PA6-g-pHEMA
vitesse de diffusion de I'eau (mrs!) | 0 (hydrophobe) ~ 50 ~ 50
vitesse de séchage (%.mim sur 1 h ~1,25 ~1,35 ~1,63

- Polymérisation par plasma

Cette technique appelée également « dépbt chiméguphase vapeur assistée par plasma » et
rencontrée dans la littérature sous le sigle PEQMIDr « Plasma Enhanced Chemical Vapour
Deposition »est utilisée pour modifier la surface de polymérnesi'autres matériaux en y déposant un
mince film de polymére. Le plasma est généré patibn d’'une décharge qui transforme I'énergie
électriqgue ou électromagnétique en énergie d'emitaet d’ionisation et en énergie cinétique. Les
dépbts sont obtenus a des températures relativebaeses (entre 20 et 350°C) et les processus
chimiques sont contrélés par la cinétique des ig@igui peut étre modélisée par une suite d'étapes
élémentairefcxxxi] :

* création d’especes réactives dans une déchargeafatau 67),
* transport des espéces réactives de la source straub

« adsorption des réactifs a la surface,

« réaction et croissance du film,

* désorption et évacuation des produits de réaction

L'épaisseur des films déposés peut aller de qusldimines de nanomeétres a quelgues microns. lls
sont fortement réticulés et peuvent étre déposepratiguement tous les substrats, verre, métaux,

semi conducteurs, céramiques...
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La polymérisation est toujours associée a un phénende dégradation. Une fois déposeés, ces
polymeres sont en effet constamment soumis auxcespéctives du plasma. Les mécanismes de
polymérisation et de réticulation entrent en cortipét avec les mécanismes de dégradation par
ablation physique ou réactive en fonction des géizés. Quelques applications de cette technique d
dépbt sont présentées dans le Tableau 81. A Fird#a équipements d’activation de surface par
plasma froid, les équipements de PECVD présentamtguande variété de configuration (volume de
la chambre, chambre de traitement placée danskade décharge ou dans la zone de post-décharge,
nature de la décharge, nature des matériaux déneamént du plasma). Sans entrer dans les détails,

certaines caractéristiques techniques sont préseattitre indicatif.

Tableau 81 : Quelques applications de la technique

s < Réacteur / .
Substrat | Propriétés Monomere (état) Gaz vecteur Réf.
- perméabilité a I'eau .
PP - rétention de composés AAC (vapeur) décharge rf/ [cxxxii]
: Alkylamine (vapeur) aucun
organiques
PA® retard au feu (FR) CompOSé.S qrganosilicés CRNP™/ O Lexoodi]
PAG,6 (vapeur/liquide) décharge MW / @ | [cxxxiv]

*CRNP :« Cold Remote Nitrogen Plasma »

Les dépbts obtenus par PECVD a partir de compaggsosilicés ont soit une structure inorganique
type SiQ, soit une structure organosilicée type &P, en fonction de la pression dans I'enceinte de
traitement, de la puissance de la décharge et dent@osition du gaz plasmagéne. lls présentent des
propriétés intéressantes telles que :

 un degré de réticulation élevé

* une bonne stabilité thermique et chimique

» de bonnes propriétés barrieres a I'oxyggmexv]

* une bonne adhérence au substrat

lIs sont utilisés en optiquiexxxvi], en microélectroniquécxxxvii,cxxxviii,cxxxix] , sur les films

d’emballage dans le secteur alimentéird] ou encore en tant que couches anticorrosislicxlii] .

[.2.4. Avantages et inconveénients des traitementapplasma basse pression

Un avantage important des plasmas est la libert&taex des environnements utilisés. Les
possibilités de combinaisons atomiques sont qudisiies. On peut utiliser n'importe quel gaz pour
I'application voulue et on peut également inséres liquides sous forme de gouttelettes ou aérosols
ou méme des solides qu’on vaporise ou pulvérises darplasma. Pratiquement tout est possible :

déposition de couches minces cristallines ou anesptécapage, modification de surface, conversion
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chimique, synthése et destruction, formation dgrfrants et production de poudres. Les modifications
sont restreintes a la surface du matériau et néadtéen rien les propriétés de la masse. Les fnaités

par plasma permettent de s’affranchir des probléraasontrés avec les techniques chimiques par
voie humide, comme par exemple, les résidus deastdvet leurs toxicités. Mais des inconvénients
liés a I'utilisation de ce type de technologie &xis comme par exemple des problemes de colta liés
la nécessité de travailler sous vide partiel, cé rgmd leur utilisation en ligne pratiguement
impossible. Il s’agit de procédés extrémement cengs dont les parametres optima sont rarement
transposables d’'un systéme a un autre. Les méoasifids aux interactions entre les différentes
espéeces actives du plasma et le substrat doiveninétux compris afin de pouvoir choisir et magris
pour une application spécifique, les parametre®€mxgntaux que sont par exemple la fréquence

d’excitation, la nature et la pression du gaz,Usgance de la décharge, etc.
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ll. Partie expérimentale

II.1. Matériaux et composition des formulations

Les compositions des « matériaux PERF » sont réppalans le Tableau 82. Les propriétés de

chaque composant de ces composites ont été désailéns le chapitre 2 paragraphe 11.1.1. du.

Tableau 82 : Composition des matériaux PP renforeégérences « PERF »

Composition (%)

Matériau Code échantillon

%PP %PP-g-MA %CC %T
PP/PP-g-MA/CC PPcarb 83,5 15 15,0 _
PP/PP-g-MA/T PPtalc 67,0 3,0 _ 30,0

Les charges minérales utilisées par Schneider rifigmur leurs formulations PP renforcées sont

présentées dans le Tableau 83.

Tableau 83 : Matériaux polyméres et charges mirgsaitilisés +éférences « Schneider »

Code

Matériau . : Grade Spécificité Fournisseur
échantillon

Polypropyléne PP PPH7060 Cf. Tableau 17 page 46

Antioxydant STAB ADK STAB 060 n.d. n.d.

Carbonate cc Socal 312 Cf. Tableau 36 page 92

de calcium

Talc T Jetfine 1CA n.d. n.d.

Le Tableau 84 présente les compositions des fotinota« Schneider ».

Tableau 84 : Composition des matériaux PP renforeésérences « Schneider »

Composition (%)

Matériau Code échantillon

%PP %STAB %CC %T
PP/CC T119 85,0 _ 15,0 _
PP/STABIT T117 92,9 0,1 7.0

I1.2. Equipements de traitement de surface par plama froid

[1.2.1. Description des deux dispositifs de traiterant par plasma froid

Les essais préliminaires d’activation de surface miatériaux « PERF » ont été effectués dans le

réacteudit «réacteur de laboratoire gont les caractéristiques techniques figurent tamableau 85.
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Tableau 85 : Caractéristiques techniques du réactieulaboratoire

Volume de la chambre

de traitement ~65L

Pompe a un étage*

Groupe de pompage - débit nominal : 42,5 fh*
- vide limite : 5.10° mbar
Générateurs disponibles 13,56 MHz (rf) 2,45 GHm(les)
Gamme de puissance (W) 0 - 600 0-1200
voie 1 voie 2 voie 3

Gamme débits gaz** (sccm)

0-500 0 -500 0 - 1000

- tube a décharge

- plaques paralléles

- porte échantillon chauffant et mobile
Options - porte échantillon type « panier a salade »
pour le traitement de granulés

Electrodes

* : pompe E1M40 (Boc Edwards)
** - avec N, utilisé comme gaz étalon

Cet équipement est particulierement adapté alemneint d'échantillons tests se présentant sous la

forme de plaques ou de barreaux de dimension®iests.

Par la suite, nous nous sommes placés dans detiaond’'essai proches de celles rencontrées dans
industrie. Dans cette optique, les matériaux Rkri&ider » ont été traités dans le réacteur dit

« réacteur semi industriel sont les caractéristiques techniques figurent taiableau 86.

Tableau 86 : Caractéristiques techniques du réacsemi industriel

Volume de la chambre de

traitement ~350L

Ensemble pompe bi étagée + booster
(roots)*

débit nominal : 270 fh!

vide limite : 1.10° mbar

Groupe de pompage

Générateurs disponibles - rf (13,56 MHz)
Gamme de puissance (W) 0 - 600
. voie 1 voie 2 voie 3
Gamme débits gaz** (sccm)
0-500 0-1000 0 - 5000
Electrodes plagues paralléles

Options

* : pompe E2M80 + pompe roots EH250 (Boc Edwards)
** - avec N, utilisé comme gaz étalon

Sa configuration (volume de la chambre et géomé électrodes) permet le traitement d’'une plus
grande quantité d’éprouvettes et/ou de produits fais que des boitiers électriques par exemple.
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Pression (mTorr)

Pression (mTorr)
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[1.2.2. Déroulement d’'un essai

La vanne électropneumatique placée sur le groupsodgage s'ouvre pour faire le vide dans la
chambre de traitement. A une pression dans I'eteaigale a 50 mTorr (il s’agit d’'un parameétre
variable entre 10 et 90 mTorr que nous avons fbeg)gélectrovannes d'alimentation en gaz s’ouvrent.
Les débits de gaz contrblés par des régulateudgioié massique sont stabilisés pendant 45 s, auis |
décharge entre les électrodes crée le plasma datrfsambre de traitement. Sur chaque équipement,
nous disposons de trois arrivées de gaz. Lors waitement avec un gaz utilisé pur (Ar; @ autre),
nous Vérifions que la pression de travail lue &ifitheur numérique de contréle correspond autdébi
du gaz sélectionné. Sur la Figure 77 sont repopiéas chaque entrée du réacteur « semi industriel »

les courbes P =d{y,,) avec les deux gaz utilisés dans cette étudet-a-dse Ar et Q.

150 - 1000 R =100
R?=1,00 X _. 800
E X = ]
100 ] )< x 02 g 600 x 02
: /%/x % X A.r N E/ 1 X Ar
] — Linéaire (02) o 400 e — Linéaire (02)
50 | — Linéaire (Ar) a ] i , — Linéaire (Ar)
1 = 1 i R?=0,99
] = * 200 i
o 03
0 100 200 300 400 500 0 1000 2000 3000 4000 5000
Débit de gaz (SCCM) Débit de gaz (SCCM)
(@) (c)
250 4
200
150 X 02
0. SO X Ar ] ) .
1 P Figure 77 : Courbes P = f&,,, pour le réacteur « semi
i Linéaire (02) 9
100 ] : — Linéaire (Ar) industriel »
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(b)
Si le plasma se compose d’'un mélange Ari@ pression totale dans I'enceinte est la someee d
pressions partielles des deux gaz, soit :

P= PAr + |:>02 Eg. 39
Cette étape de contrdle de la pression de tragaipemordiale. Nous vérifions de cette maniére
'absence de fuite sur le circuit d’alimentationsdgaz ainsi que l'intégrité des équipements de
contrble et régulation des débits (régulateurs éttdnassique et électrovannes associées). Surtout,
cette étape nous assure de la répétabilité dedticmscopératoires.
A la fin du cycle de traitement, le générateur nfias alimenté par le courant électrique et lesipla

s'arréte, puis la vanne électropneumatique du graig pompage se ferme et la vanne de remise a

173

http://doc.univ-lille1.fr



These de Nicolas Renaut, Lille 1, 2008
CHAPITRE 3 : IGNIFUGATION DES MATERIAUX PP RENFORCES - TRAITEMENTS DE SURFACE

pression atmosphérique s’ouvre. A pression atmogple& on ouvre le réacteur et on récupére les

éprouvettes traitées.

11.3. Mise en peinture des éprouvettes

Aprés traitement par plasma froid ou flammage él@®uvettes sont immédiatement stockées dans
des enveloppes en papier kraft pour éviter tourgarnination de surface. Pour les essais de mesure
d’adhérence, les éprouvettes se présentent sdmstla de plaques de dimension 100 x 100 x 3mm
Nous utilisons une peinture base aqueNadifire S607HBfournie par Nullifire. C’'est une peinture
intumescente de nature filmogene utilisée prineipent pour la protection au feu de structures
métalliques. L'épaisseur maximale du film humideeoine en une application est 1,6 mm. Elle peut
étre appliquée au pinceau ou étre pulvérisée. Bansas, Nullifire recommande I'utilisation d'un
équipement de pulvérisation hydraulique (sans aiairless ») haute pression (~ 200 bars). Ne
disposant pas d'un tel équipement au laboratoioeis navons aménagé notre table a enduction
automatique (ou « bar coater » - cf. Figure 78lijs@e initialement pour revétir des matériaux fets

souples (films de polymére, textiles ...).

1340

| TE S —
e —— !
i i
I '
H PRINT AREA !
| ' L
] _‘*“'_‘_'_"*"_'_'—“"_'—'_'*“*_'_ T S 1S
L ;
| | |
N,
COATING BAR
SPOILS PAPER UNWIND
REEL DIA 185mm
176 1000 STROKE
'
i |
=l ° ‘7
SPOILS PAPER CLAMP z A ~
= P = —— -
_;_:_____A___f43@_35&_-_.- W ST 3
——— e — - --— -4 = 3

6 OFF ADJUSTABLE FEET MOTOR DRIVE < GUARD REMOVED )

Figure 78 : Table a enduction ou « bar coater »

Des compartiments dans lesquels nous placons lesidgites a revétir de taille variée sont été
découpés dans une plaque en acier d'épaisseur 3(épaisseur des éprouvettes d'essai). Le
défilement de la barre a enduction vient appligagoeinture sur la plague en acier ainsi que sur le
éprouvettes placées dans les compartiments. Apmication, nous retirons la plaque pour récupérer
les éprouvettes revétues et les faire sécher éidtdrdal a température ambiante pendant 24 heures.

Un schéma en vue de dessus de la plaque usingetsshté en Figure 79.
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Nki barre a enduction

R

R

emplacement des éprouvettes

surface recouverte par la barre a
enduction

N

Figure 79 : Mise en peinture d’éprouvettes épaistafgides

Il.4. Techniques de caractérisation des propriétéde surface

[1.4.1. Caractérisation de la mouillabilité - Mesures d’angle de contact

Les mesures d’angle de contact sont réalisées @e satique a I'aide d’'un appar@igidrop
(GBX) présenté sur la Figure 8@). L'échantillon est placé sur un porte échantillmobile a
température contr6lée. Le solvant de mesure esbdint dans une aiguille placée dans un
compartiment surmonté d’une vis micrométrique Zobm sur la Figure 8@)) qui permet un réglage
précis du volume de la goutte. Une image de laasarfle I'échantillon et de la goutte formée est
obtenue grace a une caméra intégrée a I'appareili@ a un PC via une carte d’acquisition vidéo.

(a)

(b)

Figure 80 : Equipement de mesure d’angle de coridégidrop
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Aprés formation et réglage de la goutte, le plateabile est déplacé manuellement jusqu’a la mise en
contact de la goutte avec la surface du substra. photographie de la goutte déposée est prise 10
secondes aprés mise en contact.

La mesure de l'angle de goutte est basée sur ldiggpgéométrique de trois points A, B et C
représentés sur la Figure @6). Pour ce faire, le logicielVindrop™ (GBX) met a notre disposition
quatre modes de calcul différents. Avec le « modauel 1 », les trois points A, B et C sont fixés
manuellement. Avec le « mode manuel 2 », nous fixempoint A, puis le point B, obligatoirement sur
la méme ligne de base, et enfin le point C au sdamuee la goutte. Avec le « mode semi-
automatique », l'utilisateur fixe uniqguement lemod ; le logiciel détectant automatiquement legxde
autres points. Avec le mode automatique, c’estdéclel qui fixe les trois points.

Le logiciel calcule la valeur de I'énergie de sudalu substrat et ses composantes polaire et sigper
en utilisant les valeurs moyennes des an@lebtenus avec deux gouttes des trois liquides ptése

dans le Tableau 87 en utilisant les quatre modesldal décrits précédemment.

Tableau 87 : Présentation des trois solvants étiis

Solvant 1 (mJ.m?) 7P (mJ.m?) v (mJ.m?)
Eau 72,8 51,0 21,8
Diodométhane 50,8 0,0 50,8
Formamide 58,0 19,0 39,0

[1.4.2. Microscopie de force atomique (AFM)
[1.4.2.1. Principe de la microscopie de force atpumei (AFM)

La microscopie a force atomiqugAFM : « Atomic Force Microscopy)sa été introduite en 1986
par G. Binnig et al[cxlii] comme une application du conceptrdigroscope a effet tunne(STM :
« Scanning Tunneling Microscopg permettant I'étude de surfaces de matériauxrisola I'échelle
atomique. Cette technique est née des considésatigumantes : les interactions entre pointe etserf
dans les conditions d’imagerie STM sont importargeslonnent lieu, selon les distances pointe -
surface, a des forces répulsives ou attractivessagt sur la pointe. Par mesure et contréle de ces
forces, un microscope adapté devrait permettre atjen la topographie de la surface et d’étudier
d’autres phénoménes physiques a I'échelle nanaqmétrEn combinant les principes du microscope a
effet tunnel et du stylet profilométrique, les ausedémontraient la possibilité d'imager, a |'tird, la
surface d'échantillons conducteurs ou non, avecréselution latérale de 3 nm et une résolution
verticale inférieure a 0,1 nm. Depuis lors, la teghe a été adaptée a différents environnemersts tel
gue le vide, le milieu liquide, les basses tempeéest les champs magnétiques et aussi pour des

applications en chimie ou en biologie.
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Dans un AFM a pointe est placée a I'extrémité&'un levier dont la déflexion fournit le signal de la
force F(x, y). L’échantillon se trouve sur up&zocéramiqueet effectue un balayage en x et y ainsi

gu’un déplacement perpendiculaire a la surface)en

Laser
Systemede
> contrdle
Photodétedeur
Echantillon Hectronique de
régulation

Figure 81 : Schéma de principe d’un microscoperada@atomique (AFM)

Un photo-détecteur a quatre champseut servir a révéler la déflexion verticale aigae latérale
(torsion) du levier d’'un AFM. De fait, les forceatérales sont mesurées simultanément avec la
topographie de la surface dans le but d’effectesré&udes de friction a I'échelle nanométrique ¢gnan

tribologie).

Topographie Friction - -

Figure 82 : Détection des forces latérales par tonsdu levier.

Une boucle de réglage électronique maintient lantpoiel que F = const. (Déflexion de levier
constante), ou tel qué-/5z = const. (Amplitude de I'oscillation du levier igiante ou déphasage
entre excitation et oscillation du levier constant@n appelle le premier mode d’opérationmiede
contact et le deuxiemanode non-contact Dans le mode non-contact, la pointe est attirgée |
surface et oscille au-dessus de I'échantillom. troisieme mode d’utilisation est lmode contact
intermittent (ou « Tapping Mode > Il s’agit du mode de fonctionnement que nousisotis dans

notre étude.
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[1.4.2.2. Application de I'AFM dans notre étude

Une surface est généralement décrite pansghologie et satopographie. La morphologie est
liée aux aspects qualitatifs de la surface (formespartition des grains) tandis que la topographie
correspond a la quantification des aspects morgimles (taille latérale, hauteur et densité dengjai
Il est nécessaire d'avoir une information verticale I'occurrence la hauteur des grains, ainsi mgi’u
donnée horizontale, le diamétre des grains, afidédimir une topographie de surface. La rugosité es
le résultat de la modification microgéométriquend'surface caractérisée par I'apparition d’aspgrité
sous forme de pics et de cavités (creux) de somesgr une coupe perpendiculaire a la surfac@&drait
(ou profil topographique), les pics et les creuxéartissent également de part et d'autre d'ligee

centrale » (moyenne algébrique) appelée ausshe ligoyenne » (cf. Figure 83). Dans la mesure ou

les surfa atistiqgue de la
caractéris
12—
10~
8|
= o
= 6
N 1

S L L L [ I I
0 50 100 150 200 250 300

X[nm]
Figure 83 : lllustration de la répartition des pies cavités de part et d’autre de la ligne moye(ﬁ)

Nous avons opté pour fagosité quadratique R, (ourugosité RMS «Root Means Squargsar elle
correspond a une description statistique de la e verticale de la surface (écart-type de la

distribution des hauteurs). Ainsi, la rugosité qasidue notée Rest définie comme :
N
R, = \/%Z[Z(xi)— 4§ Eq. 40
i=1

ol N est le nombre total de pixels, Z(ta hauteur au point;xet Z la hauteur moyenne du profil

définie comme :

iz(xi) Eq. 41

z7=1
NS
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Le mode de fonctionnement de '’AFM le plus adapl® éaractérisation de matériaux polymeres est le
mode contact intermittent Dans ce cas, le levier est soumis a une osoiflaforcée a haute
fréquence de I'ordre de 300 kHz proche de la frageepropre de I'assemblage levier pointe (donc
bien supérieure a la fréquence de balayage). Litundel de I'oscillation est ajustée pour réaliser un
contact pointe/échantillon intermittent. La meswte la régulation des caractéristiques de cette
oscillation (amplitude, phase) permettent de donurex image de la topographie et des variations
locales des forces d’adhésion liées a la compasitidmique en surface.

La caractérisation de nos matériaux par AFM a daliste a [I'Institut d’Electronique, de
Microélectronique et de Nanotechnologie (IEMN). hpareil utilisé est un AFMNanoscopelll
(DIGITAL INSTRUMENT. Les paramétres expérimentaux sont détaillés tmnkableau 88. Les

images obtenues sont traitées a I'aide du logiwi®kM 4.0(NanotecElectronicaS.L.).

Tableau 88 : Paramétres expérimentaux des analyasesFM

Longueur : 130 pm

Largeur : 30 pm

Levier Epaisseur : 3 um

Constante de raideur : 35 N/m
Fréquence d’excitation : 289 kHz
pointe ercarbure de silicium
rayon de courbure : 5 nm

Pointe

[1.4.3. Spectroscopie de photoélectrons induits pamyons X (ESCA)
11.4.3.1. Principe

La spectroscopie de photoélectrons induits par RXXPS: « X-ray Photoelectron Spectroscop »
ou ESCA (« Electron Spectroscopy for Chemical Analygigst basée sur [zhoto émission Soumis
a un flux de photons X, les atomes d'un matérimettent, paeffet photoélectrique des électrons

appelégphotoélectrons Le diagramme énergétiqgue du phénoméne est repéésar la Figure 84.

L'énergie de liaison |Ecaractérisant un électron d'un niveau électronidaené, est directement

accessible par la simple relation de conservateolédergie :
E =hv-E. Eq. 42

ou hv est I'énergie des photons X incidents gt'&ergie cinétigue mesurée.
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A BENERGIEDESNIVEAUX
Photons X

BECTRONIQUES Photoéledron
E
Niveau du vide
Bande de valence
B

Niveauxde cceur —@—3A()— -l

——0—

Figure 84 : Diagramme énergétique de la photoérarssi

[1.4.3.2. Analyse élémentaire

Tout électron des couches électroniques de cceulleomalence dont I'énergie de liaison est
inférieure a k peut étre extrait. Le spectre des énergies dligides électrons de coeur est spécifique
d'un atome ce qui permet son identification et dosage dans un composé donné. Tous les atomes
possédant des niveaux de cceur (tous sauf H) somttailes. L'XPS est unméthode d'analyse

élémentaire

Photons X

Figure 85 : Evolution du signal XPS en fonctionlaerofondeur
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Lors du transfert de I'électron vers la surfaceasetrs le solide, celui-ci peut subir des inteawi
inélastiques qui se traduisent par I'existence liwe parcours moyeh. Ce libre parcours moyen joue
un role prépondérant en limitant I'épaisseur ag&lya dépend de I'énergie cinétique de I'électron et
du matériau (composition, densité) et est de koddr 1 & 5 nanomeétres. Le transfert des électiams d
la matiére suit une loi d'absorption exponentielid'on montre que 98 % du signal provient d'une

profondeur inférieure ax3ind.

[1.4.3.3. Analyse chimique

Les spectres des photoélectrons sont représengéésetinent en énergie de liaison et l'identification
des éléments présents en surface du matériau festuéke a partir des pics photoélectriques qui
apparaissent sur le spectre de survol ou spectrérglé(grande fenétre en énergie). Lorsque l'atome
est engagé dans un composé chimique, les niveaukceler réagissent a la modification de
I'environnement électronique par rapport a l'atosade, avec en particulier des variations d'énergie
d'orbitales de 0,1 a quelques eV. Cette variatgtrappelée "déplacement chimique" car il dépend des
liaisons chimiques établies par I'atome émettewgsetcaractéristique de la nature et du nombre de
coordinats entourant I'atome émetteur. Les infolonatobtenues a partir du déplacement chimique
concernent la nature des liaisons chimiques (gmepés fonctionnels ou détermination des degrés
d'oxydation. Pour déterminer la nature et la quéntés différents groupes fonctionnels oxydés du C,
nous avons reconvolué le pigs@ l'aide du logicielPeakFit™ 4.0 (Jandel Scientific Softwayeen

utilisant des combinaisons gaussienne+lorentzidgfiaies par I'équation 15.

2
aO \/_ 2
- {2)
na,| 1+
a2 a

ou a, eta, représentent respectivemdiaire sous I'enveloppede la courbe de centre du pic Les

parameétres, et ag définissent respectivemela largeur et la forme de la courbe. Les différentes
composantes du pic,§et les paramétres de reconvolution, notésaa et & sont rassemblés dans le
Tableau 89.

Le paramétre jacorrespond a la valeur d’8u carbone dans son environnement chimique, cdgea
soit dans un groupe alkyl€{R), hydroxyle ou éther (R:—O— R’), carbonyle (RS(R")=0), ester ou
carboxyle (R€(=0)O-R’) ou carbonate (@O-0). Les valeurs de ce paramétre sont fixées et
correspondent aux données disponibles dans laatitté& [cxliv]. Les paramétres, &t a sont des

variables déterminées expérimentalement.
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Tableau 89 : Parameétres de reconvolution du pig C

Composante C1 Cc2 C3 Cc4 C5

i C-R R-C-O0-R'" R-C(R)=0 R-C(=0)O-R* 0-CO-O
Groupe fonctionnel

R, R’ = H, alkyle
& (u.a.) variable variable variable variable variable
. a (eV) 285,0 286,6 287,8 289,0 290,0

Parametres

& (eV) 1,6 1,6 1,6 1,6 1,6

a (eV) 0,6 0,6 0,6 0,6 0,6

[1.4.3.4. Analyse semi quantitative

L'intensité | d'un pic photoélectrique permet deliser la quantification d'un élément ou d'une
espéce chimique émettrice et de déterminer lesh&métries avec une exactitude pouvant étre
meilleure que 5 %. L'XPS est ungéthode d'analyse quantitative
Cette intensité, mesurée sur un spectre particafiegs soustraction du bruit de fond, dépend de la

concentration atomique [At] de I'élément consid@@ns le cas d'une couche homogéne d'épaisseur

| =K [At]ox(l— exp(— };ne D Eq. 44

ou: K estune constante qui dépend de l'appageikd notamment de la fonction de transmission

infinie) selon la relation :

de l'appareil qui nécessite d'étre connue danartarge d'énergie étudiée.

c est la section efficace de photo ionisation (pbii@ d'ionisation du niveau de cceur
considéré). Ces valeurs deont été calculées pour la plupart des niveauxréeicjues excités par la
raie K, de I'aluminium (tables de Scofield).

L est le libre parcours moyen de I'électron. Dans piremiere approche, pour les énergies
cinétiques supérieures a 100 eV, il est admis guibre parcours moyen de I'électron varie comme la
1/2

racine carrée de I'énergie cinétique= (E)

0 et z sont respectivement I'angle d'analyse etdtopdeur d'analyse.

Ainsi, il est possible d'établir tres facilemerd lapports atomiques de deux éléments A et B ddare

formule :

[A] _ 1u0s(Es)”
= Eq. 45
1/2
IEI IBGA (EA)
La limite de détection de la technique dépend kbeidemment de la section efficace de photo
ionisation de I'élément considéré : celle-ci pare éneilleure que 0.1 % d'une monocouche danssle ca

des éléments les plus sensibles.
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11.4.3.5. Appareillage

L'XPS est une technique qui nécessite I'emploi'dérdvide (~ 10 - 10 mbar) pour éviter la
diffusion des électrons par les molécules de l'aphere résiduelle au cours de leur trajet jusqu'au
détecteur. Les principaux éléments d'un spectr@mitmphotoélectrons sont représentés sur le schéma
de la Figure 86. Il s'agit :

« d’'unesource de RX (1)
« d’'un analyseur(2) permettant la mesure de I'énergie cinétique aetréhs,

« d'un systéeme de détection et de comptagles électroné3).

‘ 2 I 1 : Groupe de pompage
Source RX
2 : Analyseur d’énergie
CanonaionsArt
.l. 3 : Acquisition et traitement
des données

4 : Sas d’introduction des

|
|
‘ ’ L‘ F ‘ ’ échantillons
l l 5 : Chambre de préparation

Chambred'analyse
(ultravide P<10® mbar)

Figure 86 : Schéma de principe d’'un spectroscop& XP

La source de RX est constituée d'une anode danirface est recouverte de I'élément a partir duquel
on souhaite obtenir la radiation X. Il s’'agit desies K, de l'aluminium ou du magnésium
(respectivement a 1486,6 eV et 1253,6 eV). L'émisX est alors obtenue par irradiation de I'anode a
l'aide d'un faisceau d'électrons de haute éne@péte émission est constituée d'une raie principale
accompagnée de raies satellites. L'utilisation dsonochromateumpermet d'éliminer ces raies
satellites et de minimiser la largeur de la raigifcipale et ainsi d'améliorer les performances
spectrales du spectrometre.

L'analyseur le plus répandu sur les spectrometr@$ X¥st l'analyseur hémisphérique a énergie
d'analyse constante (CAE). L'analyseur joue le diefiltre et I'application d'un potentiel retard a
l'entrée de l'analyseur jusqu'a I'énergie d'ana(gémommeée aussi énergie de passage) permet de
balayer lI'ensemble du spectre de photoélectrons @ve résolution constante. Ce type d'analyseur,

outre sa haute résolution en énergie, permet deecegr une transmission élevée.
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Dans le cadre de notre étude, les analyses XP$téntalisées au laboratoire de Catalyse de Lille
(LCL) a l'aide d’'un spectrométr¥G Escalab 220XL(VACUUM GENERATORSLes paramétres
expérimentaux sont détaillés dans le Tableau 90.

Tableau 90 : Parameétres expérimentaux des anajyseXPS

Source RX raie Kdu Mg a 1253,6 eV

Analyseur hémisphérique a énergie d'analyse caes(@AE)

spectre général spectre haute résolution (pic)
Analyseur CAE =100 eV CAE = 40 eV

pas : 500 meV pas : 100 meV

nombre de scans : 2 nombre de scans : de 2 a 12

[1.4.4. Caractérisation de I'adhérence de la peintte

L'adhérence de la peinture a la surface des mate® renforcés est évaluée a I'aide du test de
rayure appelée également test de quadrillage. [pégquent utilisé est le cutter de quadrillage

Elcometer 107présenté sur la Figure 87.

* - 1:support cutter
2 : cutter de quadrillage

3 :rouleau de scotch normalisé

Figure 87 : Equipement de mesure d’adhérence Eloami®7

Ce test qui fournit une appréciation qualitativel’ddhérence consiste a rayer la surface du suldstra
I'aide d’'un cutter a six ou onze dents distantasdhillimétre de maniére a tracer un quadrillage de
25 ou 100 carrés (selon le nombre de dents durpdiéel mm. On lui applique ensuite un morceau
d’adhésif normalisé que I'on retire au bout de 9B0tsecondes. L'inspection de la surface quadrillée
aprés retrait de l'adhésif permet de classer leprgtés adhésives du substrat en fonction de la
guantité de revétement arraché (cf. Tableau 919.dssais sont réalisés dans le respect de la norme
ASTM D 3359-02 « Standard Test Methods for Measgriddhesion by Tape Test »
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Tableau 91 : Classification des résultats du téatidérence

Classification Norme %age de surface arrachée Aspect du quadrillage
5B 0% = _
[
48 <5% —HH

3B 5-15%
2B 15 -35%
1B 35 -65%
0B > 65%

[1.4.5. Evaluation des performances retard au feu

Les performances retard au feu des matériaux revétumt évaluées en utilisant le test de
combustion verticale (UL-94) et le test d’'inflamnia®é au fil incandescent (GWFI). Ces deux essais
sont décrits dans le chapitre 2 (cf. paragrapt®1ll.pages 95-97). Rappelons que le cahier des
charges impose le classement V-0 des matériauasalt-94 dans le respect de la nod@© 1210
(ou ASTM D3801). Les matériaux doivent également passer le tasffilaincandescent a la
température de 960°C selon la norife EN 60695-2-10
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lll. Résultats et discussion

[11.1. Caractérisation des matériaux de référence

[11.1.1. Composition de surface et mouillabilité

Le Tableau 92 nous donne les compositions atomideesirface des matériaux T117 et T119 non

traités.

Tableau 92 : Composition atomique des matériauséflerence déterminée par XPS

Matériau pic SF E (eV) FWHM* (eV) [At] % O/Si
Fis 4,3 689,7 2,0 0,5
O1s 2,9 532,5 2,0 6,9

T117 1,8
Cis 1,0 285,0 1,4 88,8
Shyp 0,9 102,4 2,4 3,8
Fis 4,3 689,0 1,4 0,2
Oss 2,9 532,4 2,4 52

T119 3,5
Cis 1,0 285,0 1,4 93,1
Sipp 0,9 102,5 2,8 15

*FWHM (Full Width at Half Maximum): largeur a mi-hieur

Nous remarquons la présence, en quantité de tr@oexentrations atomiques < 1%), de fluor
caractérisé par le pic.& Cela ne peut s’expliguer que par sa diffusion uikede film de
polytétrafluoroéthylene (PTFE) au travers du filengblyimide jusqu’a la surface des plaques lors de
leur mise en forme par thermoformage (cf. Chapiltre paragraphe 11.2. page 49). Les pics qui
apparaissent a 102,4 eV et 102,5 eV respectivepmntle matériau PP renforcé par du talc (T117) et
celui renforcé par du carbonate de calcium (T1D9 sttribués au silicium (énergie de liaison de
Sip). Nous notons la présence d’oxygéne caractériséepaic Q. Le carbone est caractérisé par le
pic Cscentré & 285,0 eV.

Les deux éléments Si et O sont présents a des rioatiens atomigues anormalement élevées pour
les deux matériaux. Il s’agit de déterminer leugioe qui ne peut pas provenir des charges mirgrale
incorporées au PP. En effet, dans ce cas, Si rmaitlétre détecté que pour le matériau renforcélpar
talc et nous devrions observer pour le matériaforeé par du carbonate de calcium un pic
caractéristique du Ca. En ce qui concerne la poésdioxygene, nous pouvons émettre I’hypothése
d’'une oxydation superficielle du PP pendant lesratpgns d'extrusion et de thermoformage des
matériaux. Le Si pourrait provenir d'une contamiomtpar des composés silicés lors des différentes
étapes de mise en ceuvre et/ou de transformatiommdtSriaux ou présents initialement dans la
matrice PP. En effet, il est fréquent que les petelus de polyoléfines incorporent, en trés faible

quantité, des pates ou des élastoméres silicomsslelars grades destinés a I'injection. lls soitisas
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comme agents de démoulage. Le motif de répétitto@ial de ce type de polyméres est présenté sur
la Figure 88. lls sont caractérisés par une énalgisurface; plus faible que celles des polyoléfines
(PP :ys = 29,0 mJ.i - PDMS :ys = 21,0 mJ.i) [cxlv]. De ce fait, ils migrent du coeur du matériau
vers la surfacgexlvi] lui conférant d’excellentes propriétés antiadhésjexlvii,cxlviii] . La présence

au sein du PP de ce type de composés expliqugedément la présence de I'oxygene.

=

Figure 88 : Structure chimique du polysiloxane
R =H, CH;, GHs...

Les profils des pics sdes matériaux T117 et T119 sont présentés slglad-89.

292 290 288 286 284 282 280 278 292 290 288 286 284 282 280 278
Energie de liaison (eV) (a) Energie de liaison (eV) (b)

(@) : T117 et (b) : T119- :C1
Les pics sont fins (largeurs a mi-hauteur égalégla®V) et parfaitement symétriques autour de 285,0
eV. Il s'agit du signal caractéristique des atoesC constitutifs de liaisons type-C et C-H dans la

structure du PP. L’hypothése d’'une oxydation sugietfe du PP n’est donc pas vérifiée.

Les granulés de PP vierge sont caractérisés par p¥Rs vérifier la présence de Si de PP avant
transformation par extrusion puis thermoformageairRomparaison, des plaques réalisées a partir de
granulés extrudés dans les conditions expérimentdlisées pour les matériaux T117 et T119 sont

analysées. Les résultats sont reportés dans lediabB.
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Tableau 93 : Composition atomique de surface du PP

Matériau pic E (eV) FWHM (eV) [At] % O/si
Os 532,5 1,8 12,4

PP (granulés) - A Cis 285,0 1,4 78,8 1,6
Sizp 102,5 1,8 7,6
Fie 689,6 1,8 0,3

PP extrudé et thermoformé Oss 532,4 18 4,7 11

(plaque) - B Cis 285,0 1,4 90,6 ’
Sizp 102,2 1,8 4.4

Le Si est présent a la surface des granulés dE&Rme pour tous les éléments identifiables par XPS,
I'environnement chimique et le degré d’oxydation Siupeuvent étre déterminés en se basant sur la

position et le profil des pics Siprésentés sur la Figure 90.

D[(CH5).90,] : Q[I04:2]
: B
—
A
08 100 102 104 106 108

Energie de liaison (eV)

Figure 90 : Pic Si, - A : granulés de PP et B : plaque de PP extrudé

lls sont relativement larges (cf. valeurs de FWH&hs Tableau 93) et font apparaitre une asymétrie

qui révele que le Si est présent sous plusieursdsrchimiques.

Dans le cas de composés organosilicés comme lgsilpghnes, une augmentation du degré
d’oxydation du Si se traduit par des déplacemeath @¢¢nergie de liaison) sur une gamme d’énergie
réduite (~4 eV). De ce fait, I'obtention d’inforn@ats détaillées sur I'environnement chimique du Si
dans ce type de composés par reconvolution duigieS§ souvent difficile. Cela est possible dans des
conditions expérimentales particulieres comme lidattion, par exemple, d'une source RX
monochromatique. O’Hare et &xlix] ont développé une méthodologie pour quantifiediégérents

environnements chimiques du Si dans des matérialysifpxanes de structure complexe. A partir de
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composés modeles, ils ont déterminé lesld= quatre unités siloxanes type (notées M, D, Dt
présentées dans le Tableau 94. On peut noter caubsditution d’'un groupement GHxé au Si par

un atome O entraine une augmentation non linédtie d

Tableau 94 : Energie de liaison JEles unités siloxanes type - d'apres O’Hare efadlix]

H3 ?Hg |CH3 |O
Motif / HsC—Si—O HsC—Si—O 0—Si—O0 0—Si—O0
Structure ' ' ! !
E (eV) 101,6 102,0 102,7 103,5
Déplacement ~ A1=0,4 A2=0,7 A3=0,8
chimique (eV)

En se basant sur les données disponibles dangélatiire et en tenant compte de nos conditions
expérimentales d’analyses, nous nous sommes lit#8s un premier temps au repérage des valeurs
de E du Sj, dans deux environnements chimiques : un atome® dne structure « organique » et
un atome Si dans une structure « minérale »cars&sérespectivement par éentrée a 102,0 eV et
103,5 eV[cxlv]. Selon O’Hare et a[cxlix], le pic & 102,0 eV correspond &,I# Si dans le motif de
répétition (CH),SiO,, (D) du PDMS et le pic a 103,5 eV correspond adi& Si dans le motif Sig)

(Q). D’autres auteurs attribuent le pic & 103.52NE, du Si dans une structure type giexliv,cl].
Pour les deux matériaux, Si se trouve principaléndams une structure type polysiloxane car les
centres des pics gisont localisés entre 102,2 et 102,5 eV. Pourdgy® de PP, la valeur du rapport
atomique O/Si est trés proche de 1, valeur du maggomique O/Si théorique du PDMS. Pour les
granulés de PP, O/Si est plus élevé (autour de @gdy témoigne d’un enrichissement de la surface e

composeés type SiO

Pour les plaques de PP vierge et les plaques der?&¥cé, a I'aide du logicidPeakfit nous avons
reconvolué le pic $j en nous limitant a deux composantes notégg &i Si,,. Il S'agit de
combinaisons gaussienne+lorentzienne définies 'gqudtion 15. Les parametres de reconvolution

sont rassemblés dans le Tableau 95.

Tableau 95 : Parametres de reconvolution du pjg Si

. Composante
Parametres X .
SIorq SImin
3 (u.a.) variable variable
a, (eV) 102,4+0,1 104,0+£0,1
& (eV) 1,70 1,80
3 (eV) 0,85 1,00
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En se référant aux travaux de O’Hare efadlix], nous pouvons attribuer le pig,gaux motifs D et

T et le pic Skin aux motifs Q (SiQ). La composante Si & 104,0 eV se rapproche des valeurs diE
SiO; (quartz) [cli]. De toute facon, I'objectif n'est pas de détermide structure exacte du
polysiloxane présent a la surface des matériaux@But est plutbt de comparer les compositions de
surface en unités siloxanes plus ou moins oxydémst araitement, et leur évolution aprés traitement
car celles-ci conditionnent les propriétés de s@rfdes matériaux PP. Les courbes de reconvolution

du pic S, sont présentées sur la Figure 91.

108 106 104 102 100 98 108 106 104 102 100 98
Energie de liaison (eV) (a) Energie de liaison (eV) (b)

Figure 91 : Reconvolution du pic,stles matériaux
non traités

(@): PP -(b):T117 et (c): T119
. Siorg - . Sinin

108 106 104 102 100 98
Energie de liaison (eV) (C)

Pour les plagues de PP vierge, la composapigeSt négligeable. Le Si se trouve dans des chdies
polysiloxane constituées principalement de motifstlr (composante &j. Pour les matériaux T117
et T119, la composante i n'est pas négligeable et témoigne d’'une oxydatanpolysiloxane

pendant la mise en ceuvre des formulations.

Les valeurs d’angle de contact a I'eay, des plaques de PP vierge et des matériaux T1T71&
sont reportées dans le Tableau 96. Ces mesureg,d®nt comparées en fonction de la contribution
de la composante s3j au signal $j, et en fonction du rapport atomique O/Si. La cdnttion de la
composante §j est exprimée en % et est définie comme le rap®itaire sous I'enveloppe de la

composante §j, sur I'aire sous I'enveloppe du pic,Si
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Tableau 96 : Evolution de la mouillabilité en foioct de la composition de surface

’ Matériau
Donnees
PP T117 T119
0eau(®) 106,6 £ 2,0 102,0+2,0 93,3+3,0
Siorg (%) 90 72 62
Rapport O/Si 11 1,8 3,5

En ce qui concerne les plaques de PP vierge, Ipasante Sj, représente 90% du signabsSet le
rapport O/Si est proche de 1. Ces données sonptoehes de celles obtenues par Vladkova et al.
[clii] pour des films de PDMS vierge. Cela confirme laspnce d’'un matériau type polysiloxane
constitué principalement de motifs D [(@k8i0,,] mais qui contient dans son réseau, une petite
quantité d'espéces SjOCela est corroboré par la valeur @lg, mesurée pour ce matériau qui est
similaire aux valeurs de.,, rencontrées dans la littérature avec le PO clii] . Pour les plaques
de PP renforcé, la baisse deSet I'augmentation de O/Si témoignent d’'un enrichisent en
composeés type SiOCela se traduit par une amélioration de la mabilité caractérisée par la baisse
deBeay; peu marquée pour T117 mais beaucoup plus fore pblo.

[11.1.2. Topographie par AFM

La Figure 92 présente les images obtenues par Afriade contact intermittent des surfaces du

PP vierge.
57
47
~— 37
. 3
> o =
17
07
X[pum] (@) X[pm] (b)

Figure 92 : Images AFM des plaques de PP viergetratées
(a) : scans sur 5,0 um x 5,0 um - (b) : scans N x 1,0 um
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Les images issues du balayage d’'une surface dens© 5,0 pum(a) révélent la présence d’'impuretés

granuleuses de taille inférieure a 500 nm (repépée‘). Il peut s’agir d’'une pollution issue, sdit

processus industriel de fabrication des granulé3Rjesoit des différents procédés de transformation

notamment du thermoformage des éprouvettes. Liestigtes allongées type « fosse » qui apparaissent

clairement sur 'image topographique (repérées)greuvent étre interprétées comme résultant de la

reproduction des défauts des plaques de thermofrrtef. Chapitre 1 - paragraphe I.2. page 49).

Les rugosités Rmesurées a partir des images (5,0 x 5,0) etri,0 x 1,0) pi valent respectivement

10,1 nm et 3,8 nm.

La Figure 93 présente les images AFM des matérfdux (a) et T119(b) obtenues par le balayage

d'une surface de 1,0 um x 1,0 pum.

1

0.8

0.8

_ 0.6 = 0.6
5 5
>
” 0.4 0.4
0.2 0.2
0 o I R R R
0 02 04 06 08 1
X[um] (a) X[pum] (b)

Figure 93 : Images AFM de plaques de T117 (a) d9T(b) non traitées - scans sur 1,0 um x 1,0 um

La surface du T117 présente une texture granuléaseille moyenne des grains est inférieure & 100
nm. La surface du T119 parait plus lisse. Nous pos\noter la présence de trous. Pour une meilleure
comparaison des morphologies du PP vierge et dé&rimmax PP renforcé, nous avons construit les
vues 3D correspondantes aux images topographiquegl ® x 1,0) prhen imposant une échelle
commune sur le signal de hauteur (Z). Les vuesi@ddnt dans le Tableau 97.

A l'observation de ces images, les différencesopedraphie entre les matériaux sont plus nettes. En
fait, nous observons une morphologie de surfacicpiiére pour chacun des matériaux. La surface du

PP non chargé est plane, peu rugueuse mais prépaelggues aspérités que nous attribuons a la
présence d'impuretés et/ou d’'un marquage issu desa en forme du matériau. Le T119 présente une
surface ondulée constituée d'une succession dessebo et de «vallées » caractérisée par une
différence de hauteur maximalg£de 85,2 nm. Cela lui confere une rugositépRs importante. Le

matériau T117 présente une surface granuleuseygususe.
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Tableau 97 : Données topographiques par AFM

Matériau PP T119 T117

vue 3D
(0<Z <150 nm

Zmoy (NM) 23,6 63,3 57,5
Zmax (NM) 41,0 85,2 1435
Rq (nm) 3,8 14,0 20,7

l1l.2. Essais préliminaires

Les essais préliminaires d’activation de surface matériaux « PERF » ont été effectués dans le
réacteur dit « réacteur de laboratoire ». L'obfedé ces essais préliminaires est d’évaluer lesteff
d’'un grand nombre de « paramétres plasma » sprégsiétés de surface de matériaux PP renforcé.
Pour étudier l'influence de la puissance P et dopte d’exposition au plasma t sur I'évolution des
propriétés des surfaces traitées, deux valeursgi@ague paramétre sont choisies. La combinaison des
valeurs de ces deux parameétres nous permet d’'@vahilience du parametre énergie du traitement
donnée par :

E =Pxt Eg. 46
avec: E:énergieen
P : puissance de la décharge en W

t: temps de traitement en s

Le Tableau 98 regroupe les quatre combinaisonsaden@tres temps/puissance sélectionnées. Nous
avons testé quatre compositions de gaz plasmageéite,plasma Ar, plasma,Oplasma Ar+Q dans

des proportions volumiques Ar;QGégales a 1:2 et 2:1. Quelle que soit la compasitio gaz
plasmagéne, le flux total de gaz entrant dans &ere de traitement est fixé a 300 sccm pour

travailler a des valeurs de pression identiques.

Tableau 98 : Récapitulatif des conditions de traigmt plasma sélectionnées

Temps de traitement t (min) Puissance P (W) Energie plasma E (kJ)
2 100 12
2 300 36
10 100 60
10 300 180
193
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Le Tableau 99 nous donne les valeurs d’énergetys des surfaces de PPcarb et PPtalc non soumis
au plasma mais dégraissées aux ultrasons dan®lutiers 50/50 d’éthanol et d’acétone. Il s’agit des

valeurs références qui nous permettent d’évalefidacité des traitements plasma.

Tableau 99 : Valeurs dg ety” des matériaux PPcarb et PPtalc non traités

Matériau ¥s (MJ.m?) 1 (MJ.m?)
PPcarb 31,0 1,0
PPtalc 29,0 1,5

Les valeurs dgs et en particuliers dg” de ces deux matériaux sont trés faibles et soatistiques

des polymeres présentant des propriétés de suryacephobes comme le PP ou le PE.

En considérant chaque composition de gaz séparénmurg présenterons successivement I'évolution
des propriétés de surface des matériaux en terieedjie de surface ; et en particulier de la
composante polaire relative aux propriétés hydtephipuis leur classement au test d’adhérence
ASTM D3359-02. Enfin, nous ferons une discussianiaglobalité des résultats avant d’appréhender
la caractérisation par XPS et AFM de formulation®atrice PP industrielles fournies @gechneider

Electric et traitées dans un réacteur de plus grand volume.

[11.2.1. Mesures d’énergie de surface
[11.2.1.1. Plasma Ar

La Figure 94 nous présente I'évolution de I'énedgesurface totale et de sa composante polaire
v¢ des matériaux en fonction du parameétre E, défini’gguation 14, exprimant la quantité d’énergie

fournie au gaz pendant la durée du traitement.

70 4 80 ~
60 E = 100W.-10min 300W- 10minm 2|)n70 ] 300W - 10min &
£ ] : ]
2 50 - = 300W-2min éﬁ’o E #100W = 10 min
= ] Sy 50 -
8 40 *100W -2 min § - 100w-2min
= ] 40 A L =300 W-2min i
3 30 ®Nontraité S ]
™ ] 830 W Nontraité
©20 4 s £
10 7
50, o
0 i o i 0 4 T ‘ i
0 60 120 180 0 60 120 180
Energie plasma (kJ) a Energie plasma (kJ) b

Figure 94 : Evolution des propriétés de surfaceRRcarb (a) et du PPtalc (b) en fonction de I'énergi
(Pa =300 sccm) W 4 Ay P

Globalement et par rapport aux références noréasjtles différentes combinaisons puissance de la
décharge/temps de traitement sélectionnées amdli@® propriétés de surface des matériaux PPcarb

et PPtalc ; et en particuligs relative au caractere hydrophile d’'une surface.
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D’un matériau a un autre, les résultats sont tifééreints dans des conditions de traitement ideetq
Pour le PPcarb, comme pour le PPtalc, une comparaiss valeurs dg’ basée sur la valeur du
parametre E ne nous permet pas d’établir une etio@ldirecte. L'exploitation de ces résultats dait
faire en considérant I'effet sur les propriétéssdeface d’'une augmentation de la puissance de la
décharge a temps de traitement « court », c’estedzdmin ou « long », en I'occurrence 10 min. Et
inversement, il s'agit d’évaluer l'effet d’'une augnation du temps de traitement a puissance

« faible », c’est-a-dire 100 W, ou « moyenne » @ 80

Dans le Tableau 100 sont reportés les effets dauggnentation de la puissance de la décharge pour

une durée de traitement fixée a 2 min ou 10 min.

Tableau 100 : Influence sy’ d’'une augmentation de P de 100 & 300 W pour tot1 20 min

Temps de traitement

Matériau . .

2 min 10 min
PPcarb stable
PPtalc

Pour un temps d’exposition de 2 min aux espécégeaaiu plasma, une augmentation de puissance se
traduit par une augmentation gé pour le PPcarb. Pour le PPtalc les effets sorgrses. Pour le
PPcarb, les effets sont négligeables pour un tedepgraitement de 10 min. A l'inverse nous

enregistrons une augmentationygdepour le PPtalc.

Nous avons reporté les effets d’'une augmentatida darée du traitement a 100 W ou 300 W dans le
Tableau 101.

Tableau 101 : Influence sy’ d’'une augmentation de t de 2 & 10 min pour P = 40B00 W

Puissance de la décharge
100 W 300 W

Matériau

PPcarb
PPtalc

A une puissance de 100 W, les valeursyflelu PPcarb sont fortement accrues lorsque le tetaps
traitement augmente de 2 a 10 min. Les effets smihs marqués pour le PPtalc. A l'inverse, les

augmentations dg” du PPtalc sont beaucoup plus fortes que cellézRdarb a 300 W.
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11.2.1.2. Plasma @

La Figure 95 nous présente I'évolution geet dey en fonction du parametre E. Comme
précédemment, les différentes combinaisons puisd®neps des plasmas @méliorent les propriétés

de surface des matériaux PPcarb et PPtalc parntagaporéférences non traitées.

70 70 1 -
2) 1 2) 1 300W-10min=
2 ] 300W-10min= 2 ]
n$0 1 . min n§0 E
J 01 S0OWZ2min g 100w - 10 min ) o 3-100W -2 min
T ] u )
(gﬁ 1 100W-2min gs ] oWL2min  ®100W-10min
FAO ] fi40 ]
§30 3 Nontraité i §30 ®Nontraité 3
£20 | £20
g L R i
ﬁlo s Elo 4
0 T T i (O i . i
0 60 120 180 0 60 120 180
Energie plasma (kJ) a Energie plasma (kJ) b

Figure 95 : Evolution des propriétés de surfaceRiRcarb (a) et du PPtalc (b) en fonction de I'énerglasma
(@0, =300 sccm) W 5 AP

Comme pour les traitements par plasma Ar, nous awe/gns pas établir de corrélation simple
décrivant I'évolution dey’’ en fonction du paramétre E. Nous allons donc évales effets de
I'augmentation d’'un paramétre (temps ou puissasae)es valeurs de’ ; 'autre parameétre restant
constant.

Le Tableau 102 résume, pour les deux matériaueffets surys d’'une augmentation de la puissance
de la décharge pour une durée de traitement delD ouin.

Tableau 102 : Influence sy’ d’une augmentation de P de 100 a 300 W pour toa 20 min

Temps de traitement

Matériau : :
2 min 10 min

PPcarb faible

PPtalc faible

Pour un temps de traitement de 2 min, nous enregstune Iégére augmentation-dedu PPcarb
(environ +4 mJ.M). A linverse, le PPtalc présente une légére kaidsy’. Pour un temps de

traitement de 10 min, les deux matériaux présemtesivaleurs de” en forte hausse.

Dans le Tableau 103 sont reportés les effets daumgmentation du temps de traitement & une
puissance de 100 ou 300 W.
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Tableau 103 : Influence sy d’une augmentation de t de 2 & 10 min pour P = 40B00 W

>’\% L Puissance de la décharge
atériau

100 W 300 W
PPcarb faible
PPtalc faible

Pour les deux matériaux, une augmentation du telagsaitement de 2 a 10 min a une puissance de
100 W se traduit par une légere baisseyflePour une puissance de 300 W, les deux matériaux
présentent des valeurs g€ en forte hausse. Pour les deux matériaux PP @hfdes valeurs
maximales des’ sont obtenues a 300 W pour un temps d’expositiométériau au plasma,@e 10

min.

111.2.1.3. Plasma Ar+@avec Ar:Q = 2:1

Les résultats sont présentés sur la Figure 96.l€3uelue soient les conditions temps/puissance
sélectionnées, les propriétés de surface des maxdriaités par un plasma Ary@vec un ratio Ar:@
égal a 2:1 sont améliorées par rapport aux réfésemnon traitées. Les valeurs ¢ ne sont pas

corrélées a I'évolution de E et different d’'un nm&té a un autre.

60 7 300W =IO ® 60 7 :
P 100 W:- 2 min 2 1 ®100W-2min 00w - 10min
g$0 A 300 W= 2min g50 ] w 300W - 2in

1 i =100W - 10min 1 = 100W - 10mip
] ] A
PSO E Nontraité PSO E -
g E g ; Nontraité
gzo ] 1 §20 1
| | A
] 1 A
810 3+ i %10 1 A
: : :
0 i i 0 i i
0 60 120 180 0 60 120 180

Energie plasma (kJ) Energie plasma (kJ) b

a
Figure 96 : Evolution des propriétés de surfaceRiRcarb (a) et du PPtalc (b) en fonction de I'énerglasma
(@ar = 200 sccm etb, = 100 scecm) B AyP

Comme précédemment avec les plasmas de gaz pue, anmlyse de ces résultats va se limiter a
I'évaluation des effets de 'augmentation d’un pagére (temps ou puissance) sur les valeurg'de
I'autre paramétre restant constant.

Le Tableau 104 rassemble, pour les deux matérimsxeffets sury® d’une augmentation de la
puissance de la décharge pour une durée de traitetae2 ou 10 min. Pour les deux matériaux, une
augmentation de la puissance de la décharge da 300 W pour un temps de traitement de 2 min se
traduit par une légére baisseyde Pour un temps de traitement de 10 min, la vadeyt” du PPcarb

augmente sensiblement (+6 m3J)rLes effets sont beaucoup plus marqués pourtiddF24 mJ.im).
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Tableau 104 : Influence sy d’une augmentation de P de 100 a 300 W pour toa 20 min

>’\% - Temps de traitement
atériau _ _
2 min 10 min
PPcarb faible
PPtalc faible

Nous avons reporté les effets d’'une augmentatiotethps de traitement & 100 ou 300 W dans le
Tableau 105.

Tableau 105 : Influence sy’ d’'une augmentation de t de 2 & 10 min pour P = 40B00 W

% - Puissance de la décharge
atériau

100 W 300 W
PPcarb
PPtalc faible

A 100 W, l'augmentation du temps de traitementaduiit par une baisse ¢é du PPcarb (~8 mJ:H

Au contraire, nous enregistrons une légére augrientde vy du PPtalc (+2 mJ.f). A 300 W,
l'augmentation du temps de traitement se traduitune hausse de” du PPcarb (+10 mJ:fh Les
effets sont similaires mais beaucoup plus marquis e PPtalc (+26 mJ:A. Pour les deux
matériaux PP renforcé, les valeurs maximalesyflesont obtenues a 300 W pour un temps
d’exposition de 10 min.

[1.2.1.4. Plasma Ar+@avec Ar:Q = 1:2

La Figure 97 présente I'évolution des valeurg ety des matériaux en fonction du paramétre E.

Les matériaux traités présentent des valeung ey’ supérieures a celles des références non traitées.

70 60
) 1 300W-10minm ) ] .
2 o] 2 ] 300 W -2min 300W - 10min®
n? ] . n50 7w . = 100W - 10 mi
J | ®=100W-2min  w100W-10min J | 100W-2min - 10min
[ ]
] ) 40 -
10 ] = 300W-2min ]
] 30 -
530 mNontraité. g -ZI NGnraite 1
§ - I 80 1
520 ERY g ] i i
NE * €10 |
Bl - i 1.
0 ; ‘ i 0 - : ; i
0 60 120 180 0 60 120 180
Energie plasma (kJ) a Energie plasma (kJ) b

Figure 97 : Evolution des propriétés de surfacePiRcarb (a) et du PPtalc (b) en fonction de I'énerglasma
(@ar = 100 sccm etbo, = 200 sccm) oy AP

Les effets suys’ d’une augmentation de la puissance de traitemaunt les deux durées d’exposition
au plasma Ar+Q(Ar:0O, = 2:1) sont résumeés dans le Tableau 106.
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Tableau 106 : Influence sy d’une augmentation de P de 100 a 300 W pour toa 20 min

>’\% - Temps de traitement
atériau . :
2 min 10 min

PPcarb
PPtalc

Pour un temps d’exposition de 2 min aux especégaatiu plasma, une augmentation de puissance se
traduit par une forte baisse @& du PPcarb (~12 mJ:fh Pour le PPtalc, les effets sont inverses (+10
mJ.m?). Pour un temps de traitement de 10 min, les deatériaux présentent des valeursygleen

forte hausse.

Les effets d’'une augmentation du temps de traitea&00 ou 300 W sont reportés dans le Tableau 107.

Tableau 107 : Influence St}lgp d’'une augmentation de t de 2 a 10 min pour P = @0B00 W

% L Puissance de la décharge
atériau

100 W 300 W
PPcarb
PPtalc

A 100 W, 'augmentation du temps de traitementraéuit par une baisse ¢& du PPcarb (~6 mJ.fh
Au contraire, nous enregistrons une augmentationyfledu PPtalc (+8 mJ.JA). A 300 W,
l'augmentation du temps de traitement se traduitupe forte hausse de’ du PPcarb (+20 mJ:fh
Les effets sont similaires mais moins marqués pe@Ptalc (+12 mJ.A). Pour les deux matériaux
PP renforcé, les valeurs maximalesydesont obtenues a 300 W pour un temps d’exposit®i @l

min.

[11.2.2. Caractérisation des propriétés adhésives
[11.2.2.1. Plasma Ar

Les résultats au test d'adhérence obtenus pardéSriaux PPcarb et PPtalc traités avec un plasma
Ar sont présentés dans le Tableau 108. Pour lerBPtadhérence de la couche de peinture est
maximale bB) a la surface des éprouvettes exposées pendantnlf une décharge de 100 W. Le
classemeniB est obtenu avec un temps de traitement de 2 nélleqque soit la puissance de la
décharge. Le traitement de 10 min & 300 W estewtaht inefficace0B). La peinture se retire
complétement autour de la zone quadrillée. Il estitar cependant que nous n'avons pas rencontré de
probléeme au moment de la mise en peinture. Cett@ette a complétement mouillé la surface de la

plaque traitée. En conclusion, deux conditions ajpéies de traitement par plasma Ar permettent
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d’améliorer les propriétés adhésives du PPcarli.doexpose le matériau a une décharge de 100W
pendant au minimum 2 minutes, soit on expose cei@fed une décharge de plus forte puissance sur
une durée maximale de 2 minutes.

Tableau 108 Adhérence des matéri[gIeleelt et[Fmell traités plasma froid &,, = 300 sccm

Temps de traitement (min.)

100

Puissance de traitement (W)

300

Pour les matériaux PPtalc soumis aux mémes conditile traitement, les résultats sont nettement
moins bons. Au mieux, le PPtalc obtient le classgn3®8 avec un traitement de 2 min a 100 W.
L’adhérence de la peinture a la surface du PPtaile £ une puissance de 300W se dégrade.

111.2.2.2. Plasma @

Le Tableau 109 présente les classements au tafttélence des matériaux PPcarb et PPtalc en
fonction des conditions de temps et de puissarieetemnées. Le PPcarb traité pendant 10 min a 300
W est classdB. Les autres matériaux obtiennent un classemeattéaistique d’'une adhérence faible
ou moyenne 4B ou 3B). Les matériaux PPtalc traités avec un plasma Q00 W obtiennent un
classemenB8B pour une durée de traitement de 2 ou 10 min. Neomrquons une dégradation de

I'adhérence a 300 W pour un traitement de 10 min.
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Tableau 109 : Adhérence des matéri{gleleett et[FREIl traités plasma froido, = 300 sccm

Temps de traitement (min.)

100

Puissance de traitement (W)

300

111.2.2.3. Plasma Ar+@avec Ar:Q = 2:1

Pour une puissance de traitement de 100 W, lesrisatéPPcarb obtiennent un classement 3B
caractéristique d’'une adhérence moyenne (cf. :€eabl10).

Tableau 110 : Adhérence des matér{ggleetit et traités plasma froidb,, = 200 sccm eo, = 100 scecm

Temps de traitement (min.)

S
= 100
[}
1S
g
[E
@
©
[}
(8]
e
I
2]
2
5 30C
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L’'adhérence est optimale a 300 W (classen#B)t Le traitement de 2 min a 100 W apporte un
classemendB au matériau PPtalc. Pour un méme temps de traitemmeis & une puissance de 300 W,
le PPtalc passeB. Des temps de traitement plus longs entrainentiégeadation de I'adhérence.

111.2.2.4. Plasma Ar+@avec Ar:Q = 1:2

Le PPcarb traité pendant 2 min a 100 W est claBséf. : Tableau 111). Une augmentation du
temps de traitement de 2 & 10 min améliore I'aditgedu PPcarb qui se claséB. Avec une
décharge de 300 W, le classement du PPcarb pa8&:aéB et de4B a5B, respectivement pour des
temps de traitement de 2 ou 10 min. Les traitemeptslO min & 100 ou 300 W apportent un
classemenbB au PPtalc. Avec des temps de traitement de 2 Paidhérence est faible2B) ou
moyenne 3B).

Tableau 111 : Adhérence des matéri{glgeay etgmen traités plasma froidb,, = 100 sccm e, = 200 sccm

Temps de traitement (min.)

100

Puissance de traitement (W)

300

111.2.3. Discussion

Les valeurs dgs etys ainsi que le classement au test d’adhérence desiaux PPcarb et PPtalc
traités dans les quatre conditions de temps eusance avec les deux gaz utilisés soit pursgesoit

mélange 1:2 ou 2:1 sont rassemblées dans le Tableau

Avec un traitement de 2 min. & une puissance deAL0l@ matériau PPcarb obtient le classeng&ht
caractéristique d’'une adhérence moyenne avec smpl@omposé d’Ar pur ou en mélange avec O
Avec un plasma @ I'adhérence est plus faibl2g). Le meilleur classement du matériau PPtalelBst

avec un plasma Ar/Ode composition Ar/@ égale a 2:1. Globalement avec ces conditions de
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traitement, les matériaux PPtalc obtiennent un lewil classement au test d’adhérence que les
matériaux PPcarb.

Si on s’intéresse aux résultats obtenus avec lebadges plasma de 300 W pendant 10 min. on
remarque que pour le PPcarb, le traitement quiré@ite valeur des’ la plus élevée est le plasma. O
Dans les autres conditions de traitemegitest stable autour de 19,0 mJ.r&n ce qui concerng, les
valeurs les plus fortes sont obtenues avec lesnplasde gaz purs. Pour le PPtalc, les valeurs
maximales de sont obtenues avec le plasma Ar et le plasma Aev@c le ratio Ar/@égal a 2:1.
Celles obtenues avec le plasma €& le plasma Ar+@ sont inférieures de 10 mJ’mNous
enregistrons une baisse gelorsque la concentration en, @ans le mélange Ar+Caugmente. Les

valeurs deys sont plus élevées de 10 & 20 mJawec les plasmas de gaz purs.

Tableau 112 : Evolution des propriétés de surfaerdatériaux PPcarb et PPtalc en fonction du gagmpbagene

Traitement Matériau Plasma Y (mm?  yP(mim?®  Adhérence
plasma Ar 42,5 51 3B
plasma Ar+Q 49,5 12,3 3B
Ar/O, =2:1 ' '
PPcarb plasma Ar+Q
A0, = 1:2 65,8 28,3 3B
2 min. — 100 W plasma Q 47,8 12,4 2B
E=12kJ plasma Ar 411 9,9 3B
plasma Ar+Q
A0, = 2:1 53,4 13,3 4B
PPtalc plasma Ar+Q
Ar/O, =1:2 49.3 6.6 3B
plasma Q 49,4 15,4 3B
plasma Ar 60,4 21,8 5B
plasma Ar+Q
A0, = 2:1 44,2 4,2 3B
PPcarb plasma Ar+Q
A0, = 1:2 54,1 13,6 5B
10 min. — 100 W plasma Q 51,7 10,9 3B
E=6,0kJ plasma Ar 58,5 16,1 2B
plasma Ar+Q
A0, = 2:1 42,8 15,4 3B
PPtalc plasma Ar+Q
A0, = 1:2 47,8 14,4 5B
plasma Q 46,2 13,7 3B
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Tableau 112 (suite)

Traitement Matériau Plasma Ys(MI.m? vy (MI.m?  Adhérence
plasma Ar 49,7 11,8 4B
plasma Ar+02
Ar/0O2 = 2:1 45,5 8.4 48
PPcarb
plasma Ar+02 432 71 2B
Ar/O2 =1:2 ' '
2 min. — 300 W plasma O2 50,4 15,9 3B
E=3,6kJ plasma Ar 40,3 1,7 0B
plasma Ar+02
Ar/0O2 = 2:1 48,5 11,5 5B
PPrale plasma Ar+02
Ar/0O2 = 1:2 49.3 16,1 2B
plasma 02 47,9 11,3 4B
plasma Ar 62,1 20,5 0B
plasma Ar+0O2
Ar/O2 = 2:1 58,9 18,3 4B
PPcarb plasma Ar+02
Ar/0O2 = 1:2 55,1 19,5 5B
10 min — 300 W plasma O2 61,6 28,7 4B
E=18,0kJ plasma Ar 72,5 38,4 0B
plasma Ar+02
Ar/O2 = 2:1 55,8 37,6 3B
PPtalc plasma Ar+02
A/O2 = 1:2 52,8 29,3 5B
plasma 02 65,9 29,0 2B

Nous pouvons remarquer I'absence de corrélatioplsimntre les valeurs dg ouys des matériaux
traités et leur classement au test d’adhérencaoRsepar exemple les résultats obtenus pour lerBPca
avec les plasmas,@t Ar : malgré une surface présentant un carabtgeophile plus marqué avec le

plasma @, 'adhérence de la peinture y est plus faible.

[11.3. Utilisation du réacteur « semi industriel »

Le temps de traitement constitue a premiere vuseld parametre pour lequel nous enregistrons
des effets identiques sur I'évolution de la comptsapolaire de I'énergie de surface des deux
matériaux quels que soient la puissance de la dgeled le gaz plasmagéne. En utilisant le classemen
des matériaux au test d’adhérence ASTM D3359-02nuororitére de sélection des parameétres
expérimentaux des traitements plasma, les preméstdtats exposés dans ce chapitre indiquent que le

mélange Ar+Qavec Ar:Q égal a 1:2 constitue la composition de gaz plasmadn plus efficace. Ce
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mélange de gaz sera utilisé pour traiter les foatrmrs industrielles T117 et T119 développées par

SchneideElectric.

[11.3.1. Résultats au test d’adhérence (ASTM D33592)

Cette partie de I'étude consiste a comparer leprigés adhésives des matériaux traités dans le
réacteur de laboratoire avec celles des matéraitég avec I'équipement que nous pouvons qualifier
de «semi industriel » compte tenu de ses dimesgicih Tableau 86 page 172). L'objectif étant de
déterminer, si cela est possible, des conditionstrdigement (temps et puissance) parfaitement
transposables d’'une configuration & une autre. Rrailler dans des conditions de pression
identiques dans le but de masquer l'influence dpactametre expérimental, les débits de gaz injectés

dans le réacteur semi industriel sont quatre fiois @levés.

Les classements au test d’adhérence sont rassed#iéde Tableau 113. Nous pouvons tirer deux
conclusions a partir de ces résultats. La premastequ’il trés difficile voire impossible, pour un
réacteur donné, de fixer des parametres de traitepggmettant I'obtention d’un classement optimal
pour deux matériaux de composition différente. eaonide concerne 'adaptabilité des conditions
opératoires de puissance et de temps de traitedientéquipement a un autre. Dans les mémes
conditions de pression et pour un méme gaz plasmag®s résultats montrent que cette adaptabilité

est impossible.

Tableau 113 : Résultats adhérence ASTM D3359-02

charge minérale CaCO; Talc
P (W) t (min) E (kJ) L* SI** L* SI**
100 2 1,2 3B 5B 3B 4B
300 2 3,6 2B 3B 2B 3B
100 10 6,0 5B 3B 5B 5B
300 10 18,0 5B 4B 5B 3B

*L : traité dans le réacteur de laboratoire (matgux PERF)
**S| : traité dans le réacteur semi industriel (mdaaaux SCHNEIDER)

[11.3.2. Propriétés retard au feu

Nous allons maintenant présenter les résultatsemig de combustion des matériaux T117 et T119
traités par plasma puis revétus d’'une couche detyeiintumescente et les comparer aux résultats
obtenus par des matériaux revétus mais non traitgwéalable. Les matériaux sont exposés pendant
10 minutes a une décharge de 100 W. A la surfasardegériaux traités, I'épaisseur de la couche de

peinture est homogene et n'excéde pas 100 pm.
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Le test au fil incandescent est réalisé sur devaugettes a la température de 960°C. Le Tableau 114
présente les résultats au test au fil incandestEnmatériaux T117.

Tableau 114 : Résultats au test au fil incandesdestmatériaux T117

Critéres du test

Matériau Passe le tes
ti (S) te (S) h (cm)
o Eprouvette 1 0 16 2
Non traité Non
Eprouvette 2 1 > 60 15
» Eprouvette 1 3 33 13
Traité plasma Non
Eprouvette 2 0 > 60 12

Avant de détailler les résultats de ces testsjdaré 98(a) nous indique que la couche de peinture
n'est pas homogéne a la surface du matériau nit®.t@ertaines zones de la plaque ne sont pas
recouvertesﬁg ) car la peinture s’est rétractée derson application. Aprés séchage de I'éprouvette,
I'épaisseur de la couche de peinture peut étregldarent, largement supérieure a 100 pum. Pour
I'éprouvette n°1 de la référence non traitée,llméandescent a été appliqué sur une zone dadtpel

ou la couche de peinture est plus épaisse. Cettandgite a passé le test avec succés malgré une
adhérence nulle (classem@m) de cette couche de peinture. Pour I'éprouvetie le°fil incandescent

a été appliqué sur une zone ou la couche de peiesirplus fine et non adhérente. L'éprouvettd s’'es
enflammée et les flammes se sont propagées vertiealt jusqu’a rupture de I'éprouvette comme
indiqué sur la Figure 9&). Une seule éprouvette sur les deux testées a passéuccés le test au fil
incandescent ; ce qui ne permet pas une validdgda formulation.

Pour le matériau T117 traité, la couche de peindsteparfaitement homogéne a la surface des deux
éprouvettes (cf. Figure 9®)) et son adhérence est maximad@ ¢ cf. Tableau 113 page 205). Mais
seule I'éprouvette n°1 valide I'essai. Pour I'épreitie n°2, § est supérieur a 60s et les flammes se sont
propagées verticalement depuis le point de corteet le fil incandescent jusqu’a I'extrémité de la
plague. La formulation T117 traitée par plasmaaee donc pas le test au fil incandescent.

()
Figure 98 : Photographies des éprouvettes T11&ésst
(@) : T117 non traité - (b) : T117 traité

(b)
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Le Tableau 115 présente les résultats au test imgdindescent des matériaux T119.

Tableau 115 : Résultats au test au fil incandesdestmatériaux T119

Critéres du test

Matériau Passe le tes
ti (s) te (S) h (cm)

» Eprouvette 1 5 29 3 i

Non traité Oui
Eprouvette 2 3 20 2

» Eprouvette 1 0 30 3 .

Traité plasma Oui
Eprouvette 2 1 30 2

Comme pour le matériau T117 non traité, la couah@einture n'est pas homogene a la surface du
matériau T119 non traitée (cf. Figure @9) car la peinture s'est rétractée lors de son egtidin.
Certaines zones des plaques ne sont donc pas eemJA ). Malgré I'adhérence nulle de la peinture
a la surface des deux éprouvettes, celles-ci vdtlidetest au fil incandescent. Les éprouvettesose
enflammées au point de contact mais les flammesensont pas propagées € 30s). Nous ne
connaissons pas précisément I'épaisseur de la ealdelpeinture au point de contact. Mais compte-
tenu de la forte rétractation de la peinture au evtnde son application, il est certain que I'épaiss

de la couche de peinture, aprés séchage, peutineat excéder 100 um. Et précisément, nous avons
choisi d’appliquer le fil incandescent & des zduies revétues des éprouvettes.

Comme pour le matériau T117 traité, la couche detyre est parfaitement homogéne a la surface des
deux éprouvettes du matériau T119 traité (cf. 8 (b)) mais son adhérence est moyersi { cf.
Tableau 113 page 205). Malgré des propriétés adgdgepius faibles, en comparaison avec le matériau
T117, cette formulation valide le test au fil indascent. Les deux éprouvettes se sont enflammées au
point de contact mais les flammes ne se sont pggagées {t= 30s). Nous pouvons noter que les
hauteurs de flammes pour cette référence sontnmetiteinférieures a celles mesurées pour le matériau
T117. Les propriétés FR de nos matériaux revétusépendent pas uniquement de I'épaisseur de la
couche de peinture et de son adhérence, mais égaiel® la nature des renforts minéraux incorporés
au PP.

() =
Figure 99 : Photographies des éprouvettes T11®ésst
(a) : T119 non traité - (b) : T119 traité

(b)
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111.3.3. Caractérisation

[11.3.3.1. Composition de surface et mouillabilité

Nous rappelons que les matériaux T117 et T119 téntréités pendant 10 minutes par un plasma

créé par une décharge de 100 W dans un mélange,fAav€x un ratio Ar:@ égal a 1:2 (ratio

volumique). Pour étudier l'influence des renfortim@énaux incorporés au PP, des plaques de PP vierge

sont traitées dans les mémes conditions. Les catigmssatomiques de surface déterminées par XPS

sont présentées dans le Tableau 116.

Tableau 116 : Composition atomique des matériaaitéts plasma déterminée par XPS

Apres traitement

Avant traitement

Matériau pic
E (eV) FWHM (eV) [At] % E (eV) FWHM (eV) [At] %
Fis 689,2 2,2 0,2 689,6 1,8 0,3
Oss 532,9 2,4 20,5 532,4 1,8 4,7
PP Nis 401,9 2,4 1,2 _ _ -
Cis 285,0 1,8 76,0 285,0 1,4 90,6
Shyp 103,8 2,2 2,1 102,2 1,8 4.4
Fis 689,7 2,0 0,6 689,7 2,0 0,5
Oss 533,0 2,2 28,6 532,5 2,0 6,9
T117 Nis 402,4 2,4 0,9 _ _ -
Cis 285,0 1,8 60,0 285,0 14 88,8
Sizp 103,7 2,8 9,9 102,4 2,4 3,8
Fis _ _ _ 689,0 14 0,2
O 532,9 2,4 23,0 532,4 2,4 5,2
T119 Nis 402,2 2,4 11 _ _ _
Cay 348,1 1,8 0,7 _ _ -
Cis 285,0 1,8 73,0 285,0 14 93,1
Sizp 103,8 2,2 2,2 102,5 2,8 15

Pour le PP vierge, du fluor et de l'azote sont céte en quantité de traces. Les concentrations
atomiques de surface en carbone et en siliciumndierit apres traitement passant respectivement de
90,6% a 76,0% et de 4,4% a 2,1%. Au contraire olecentration en oxygéne augmente fortement
passant de 4,7% a 20,5%.

Pour le matériau T117, des traces de fluor et déagont détectées. La concentration en carbone chut
de 88,8% a 60,0%. Par contre, la concentratiorilieius croit jusque 9,9%. Comme pour le matériau
PP vierge, la concentration en oxygéne augmentenfi@nt pour atteindre 28,6%.

Pour le matériau T119, comme pour les matériauxi@ge et T117, des traces d’azote sont détectées
aprés traitement plasma. Par contre, le fluor mass détecté. Les concentrations en oxygene et en

silicium augmentent, passant respectivement de $223,0% et de 1,5% a 2,2%. Nous notons
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également une forte baisse de la concentratioradore qui passe de 93,1% a 73,0%. Du calcium

apparait apres traitement en quantité de traces.

Les fortes augmentations des concentrations at@sicgn oxygéne mesurées a la surface des
matériaux témoignent de l'efficacité oxydante daitement par plasma de mélange As+Qette
oxydation des couches de surface des matériauadwittpar un déplacement du pig,3jui passe de
102,4 £ 0,2 eV pour les références non traitée@381+ 0,1 eV apres traitement. Le pig Présente

un déplacement chimique de +0,5 eV environ. Enuiecgncerne g, le pic n'est plus symétrique
autour de sa valeur d'Expérimentalement fixée a 285,0 eV et on notelamgiésement de la largeur

a mi-hauteur qui passe de 1,4 eV a 1,8 eV. Celaitgra de la détection de groupements carbone
oxydés non observés a la surface des matériaux megament.

Les courbes de reconvolution du pig €ont présentées sur la Figure 100.

292 290 288 286 284 282 280 278 292 290 288 286 284 282 280 278
Energie de liaison (eV) (a) Energie de liaison (eV) (b)

Figure 100 : Reconvolution du pic,{les matériaux
traités plasma

(@) : PP - (b) : T117 et (c) : T119
:C1-A:co®:.c3® :ca* :c5

eooe L
..... [T

T L e T 3
292 290 288 286 284 282 280 278
Energie de liaison (eV) (C)

La composition atomique en fonctionnalités carbangdées est déterminée en calculant la
contribution de chaque composante exprimée en %éghie comme le rapport de l'aire sous

I'enveloppe de la composante sur l'aire totale dmrs/eloppe du pic & Les résultats sont reportés

dans le Tableau 117.
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Tableau 117 : Résultats de la reconvolution dy C

Groupe fonctionnel

Matériau C-R R—C-O-R’ R—C(R)=0 R-C(=0)O-R’ O-CO-0
R, R’ = H, alkyle

PP 80,2 8,0 5,3 4,7 1,8

T117 79,5 9,1 5,0 4,6 1,8

T119 77,7 9,5 5,2 5,2 2,4

Les groupements hydroxyles et éthers représentdrd d0% et 44% des fonctionnalités carbone
oxydées créées a la surface des matériaux PP.rbepagnents carbonyles, carboxyles et carbonates
apparaissent a des concentrations plus faiblesdiffésences de composition entre les matériaux son
peu marquées. La concentration en carbonate l1égatgius élevée pour le matériau T119 s’explique
par I'apparition du CaC&incorporé au PP. Si on calcule la contributionbgle des fonctionnalités
carbone oxydées (& celle-ci differe peu d'un matériau a un autrecauae différence maximale de
2,5 % entre le PP et le T119.

Pour suivre I'évolution de structure du composéygitdxane observé a la surface des matériaux
non traités, dont nous avons précisé I'influenadamouillabilité, nous avons reconvolué le pig, Si
I'aide de la fonction définie par I'équation 15.d @aleurs des paramétres fixes & et g sont

rassemblées dans le Tableau 95. Les courbes rdaémsasont présentées sur la Figure 101.

108 106 104 102 100 98 108 106 104 102 100 98
Energie de liaison (eV) (a) Energie de liaison (eV) (b)

Figure 101 : Reconvolution du pic Stles matériaux
traités plasma

(@) : PP -(b):T117 et (c) : T119
: Siorg - : Sinin

~ A

108 106 104 102 100 98
Energie de liaison (eV) (C)
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L’enrichissement de surface en composés oxydés $ypeest caractérisé par 'augmentation de la
composante §i, a 104,0 eV. Pour le matériau T117 la contributierSj,, est plus limitée mais peut
s’expliquer par I'apparition de la charge dont naiessons pas tenu compte lors de la reconvolution
du signal Si,. Pour le talc, ESiy;) apparait a 103,1 el¢liii] . Les valeurs de §j, les classements au

test d’adhérence et les valeursddg des matériaux sont rassemblés dans le Tableau 118.

Tableau 118 : Evolution de la mouillabilité en ftino de la composition de surface

; Matériau
Données
PP T117 T119
Oeau(®) 21,3+2,0 41,0+£2,0 37,4+3,0
Adhérence non testée 5B 3B
Siorg (%) 16 40 17

Exposées au plasma AryUes surfaces des matériaux PP présentent degsrvale6.,, en forte
baisse. Le classement au test d’adhérence paséB de3B (adhérence moyenne) et @B a 5B
(adhérence maximale), respectivement pour le T11& €119. Cela est lié & 'augmentation de la
polarité des surfaces par oxydation, en particudiercomposé polysiloxane. Cela se traduit par la
baisse de la contribution au pig3ie la composante gjrelative aux motifs (CkJ,SiO,,au profit de

la composante & relative aux especes SiMais les propriétés de mouillabilité et d’adhésite
dépendent pas uniquement du degré d’oxydation dyposé polysiloxane. En effet, nous enregistrons
un écart de 15° entre les valeursddgdu PP vierge et du T119 alors que les valeurs glgcSlculées
sont égales a 1% prés. A linverse, les valeur§.gedes matériaux T117 et T119 sont tres proches
bien que la concentration en especes, St plus faible pour le T117. Précédemment, repums
déterminé la composition de surface en fonctiotgmlicarbone oxydées (cf. Tableau 117). Les

différences sont peu marquées et ne permettert @galiquer ces résultats.
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[11.3.3.2. Evolution de la topographie en fonctides conditions de traitement

La Figure 102 présente les images AFM des matéi®uxierge traités par plasma. La surface du
PP vierge exposé pendant 2 min & un plasma de 1@8)\présente une texture granuleuse. Les
marques (« fosses », trous et agrégats d'impuriet@s¢s du thermoformage des plaques sont encore
visibles dans ces conditions de traitement. La sil§oR, augmente legerement par rapport au
matériau non-traité (cf. Tableau 119). Les effetdrditement de 2 min a une puissance de 30@)W
se traduisent par un lissage de la surface quiedel@gérement moins rugueuse mais qui conserve
néanmoins sa texture granuleuse. Les irréguladi#éésurface sont moins nombreuses ou du moins se
sont estompées comme l'indiquent les baisses, 08K et Znax
La conséquence d’'une augmentation du temps dertraitt a 10 min est le développement de la taille
des grains pour une puissance de 10(by\et I'apparition de structures types « ilots » mpgsortent
de la surface a une puissance de 30@)VLa rugosité est beaucoup plus forte dans cesittmmslide
traitement.
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Figure 102 : Images AFM de surfaces de PP traiflasma
(@) :2min-100W; (b) : 10 min - 100 W ; (2 min - 300 W ; (d) : 10 min - 300 W
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Tableau 119 : Données topographiques des matérdipar AFM

Traitement Rq (nm) Zmoy (NM) Zmax (NM)
non traité 6,3 36,7 75,0

2 min-100 W 7,8 47,0 83,6
10 min - 100 W 17,7 54,2 113,2
2 min — 300 W 4.8 24,4 55,1
10 min - 300 W 37,6 103,5 261,8

La Figure 103 présente les images AFM des matéffdid traités par plasma. Les modifications

topographiques par rapport a la référence noe&abnt nombreuses.
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Figure 103 : Images AFM de surfaces de T119 traif@asma
(@) : 2 min - 100 W ; (b) : 10 min - 100 W ; (& min - 300 W ; (d) : 10 min - 300 W

Le matériau traité pendant 2 min avec une déchplgema de 100 Wa) présente une surface
granuleuse. A la vue de l'image de phase, il n@ambde qu’il existe deux «types » de grains qui
apparaissent sous l'effet du traitement. Les griEa9lus gros (en blanc sur I'image topographique)
constituent des particules de CaQfdi « émergent » de la surface. Les dimensionsedegranulés,
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entre 100 et 200 nm, déterminées a partir deslptofiographiques présentés sur la Figure(&od,
correspondent aux dimensions des particules de ¢aC@te hypothése est soutenue par la forte
augmentation de f(cf. Tableau 120). Des grains plus petits et haneg en taille, difficilement
observables sur I'image topographique mais réwa@éd'image de phase, sont présents sur la totalité
de la surface sondée. L’apparition de ces deuxstyfgegrains résulte de I'ablation des couches de
surface de la matrice PP.

L'augmentation d'un des deux paramétres de traibém@uissance ou temps) favorise le
développement de structures de taille supérie@@am (repéred  sur les images topographiques de
la Figure 103). Plus exactement, nous pensons g@git de I'apparition, suite a I'ablation de la
matrice organique, d'agrégats de particules de Ga@@ertaines particules de Cag®ont bien
dispersées et ressortent clairement de la matfc&igure 104). Sur I'image topographique du T119
traité pendant 10 min a 100 W, nous remarquondaytelle des « grains » de PP a augmenté suite au
traitement. Ce phénomene a été observé pour leiétBevtraité dans les mémes conditions de
puissance et de durée d'exposition. Cette textpéeiique a la matrice PP n’est pas visible sur les
images du T119 traité pendant 2 min a 300 W. Celgbque par la forte augmentation dg.Zdue a
I'apparition des particules de Cag@Qui empéche I'observation des modifications pre@a PP. A
300 W, une augmentation du temps de traitement aibOne modifie pas la rugosité,.RNous
observons, autour des agrégats de Ga@@e texture particuliére de la matrice PP carestit une

structure type « nid-d’abeilles ».
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Figure 104 : Profils topographiques du T119 trgil@dsma
(@) :2min-100W; (b) : 10 min - 100 W ; (2 min - 300 W ; (d) : 10 min - 300 W
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Tableau 120 : Données topographiques des matéfidd® par AFM

Traitement Rq (nm) Zmoy (NM) Zmax (NM)
non traité 16,7 87,5 132,6

2 min-100 W 45,2 157,1 267,7
10 min - 100 W 37,8 105,9 277,7
2 min — 300 W 69,9 160,0 372,5
10 min - 300 W 70,1 136,3 402,3

La Figure 105 présente les images AFM des différandtériaux T117 traités plasma. Comme pour

le matériau T119, le plasma Ar4@ait apparaitre le renfort minéral incorporé augP ablation des

couches organiques de surface, en l'occurrencéadesles de talc dans le cas du T117. Ces lamelles

sont repérées p&t  sur I'imafm. L'apparition de la charge minérale se traduityrae augmentation

trés importante de la rugosité. Nous constatonsexample que Zx passe de 150 nm environ a des

valeurs comprises entre 400 et 900 nm en fonctencdnditions de traitement (cf. Tableau 121).
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Figure 105 : Images AFM de surfaces de T117 traif@lasma
(@) :2min-100W; (b) : 10 min - 100 W ; (2 min - 300 W ; (d) : 10 min - 300 W
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Tableau 121 : Données topographiques des matéfiddx par AFM

Traitement Rq (nm) Zmoy (NM) Zmax (NM)
non traité 20,7 57,5 143,5

2 min-100 W 87,6 244.8 798,5
10 min - 100 W 76,6 274,1 433,6
2 min — 300 W 149,1 416,8 883,3
10 min - 300 W 81,4 214,0 467,9

Les profils topographiques et les vues 3D présequés$a Figure 106 expliquent ces fortes variations

de Z.

40
35
30
25
20

Z[nm]

15
10

al

\
0 100 200 300 400 500

Z[nm]

\
600

(b)

X[nm]

Figure 106 : Profils topographiques du T117 trgildsma (a) : 2 min - 300 W - (b) : 10 min - 300 W
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Sur I'image topographique du matériau traité peh@amin a 300 Wa), la coupe transversale (profil
topographique) révele la présence de deux « paligrd caractérisent un agrégat ou les lamelles de
talc sont organisées en feuillets ou en couches@u@uperposent, d’'ou la valeur maximale dgZ
mesurée pour ce matériau. Ces agrégats de talonmepas observés a la surface du matériau traité
pendant 10 min a 300 \(B), d’'ou une valeur de 4y inférieure de 400 nm environ. En fait, ces fortes
variations de topographie dépendent moins des tionslide traitement plasma que de |'état de

dispersion de la charge minérale dans la matribgr@re dans la zone sondée par AFM.

111.3.3.3. Discussion

La fonctionnalisation se traduit par l'incorporati@le groupements polaires a la surface des
matériaux, ce qui accroit leur mouillabilité a Ledl s’agit essentiellement de I'oxydation du $isd
chaines de polysiloxane, caractérisée par la batigse de i, et de I'oxydation du C des chaines de
PP et des groupements méthyles liés au Si. Eniceoguerne le C, nous avons montré qu'il s’agit
principalement de la création de groupements hydesxou éther. La présence d’azote, en quantité de
traces, a la surface des matériaux indique querdesnismes de recombinaison entre des radicaux
créés a la surface et I'azote de I'air aboutissenh greffage de fonctionnalités azotées en surface
est probable que des mécanismes de recombinais@ndas radicaux et I'oxygéne de I'air aient lieu
également lors de la remise a l'air des éprouvettes
Pour le matériau PP vierge, il est impossible ddigé par XPS les effets ablatifs des plasmas ale g
réactifs comme @utilisé pur ou en mélange. En effet, méme si mmus/ons les attribuer aux effets
ablatifs du plasma, les baisses des concentratiersurface en carbone et en silicium enregistrées
pour ce matériau peuvent aussi s'expliquer comragltant « mécaniqguement » de 'augmentation de
la concentration en oxygéne. Par contre, pour lagmaux PP renforcé et en particulier pour le
matériau PP renforcé par du CaC@119), les analyses spectroscopigues mettenteniant en
évidence les effets ablatifs du traitement. Entefies charges minérales incorporées au PP, non
détectées pour les références non traitées, appandisous l'effet du traitement. Pour le matériau
T119, du calcium caractérisé par le pic,Cest détecté. Cet élément est présent uniquemestlda
charge incorporée au PP (CaffdPour le matériau T117, les spectres XPS negdastapparaitre un
pic caractéristique d'un élément spécifigue a largh minérale incorporée au PP. Mais la forte
augmentation de la concentration atomique en @itics’explique par la détection « combinée » du Si
du composé polysiloxane non retiré et du Si dehirge (silicate de magnésium de formule brute
MgsSiyO,0(0OH),) qui apparait par ablation des couches organidLess effets ablatifs du traitement

par plasma sont vérifiés par AFM.
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111.3.4. Etude du vieillissement des matériaux traiés

Du point de vue du partenaire industriel du projatdurabilité ou la pérennité des effets du
traitement est un paramétre important, bien quelsoit pas clairement défini dans le cahier des
charges. Dans cette partie de I'étude, nous noomsnes intéressés a I'évolution dans le temps des
propriétés de surface des matériaux exposés peffantin a une décharge rf de 100 W dans un
mélange Ar+Q@ (Ar:O, égal a 1:2). La durée maximale de stockage a igék fa 7 jours. Les
éprouvettes de matériaux PP, T117 et T119 ontagtetérisées par des mesures d’angle de contact et
par XPS.

[11.3.4.1. Evolution de la mouillabilité

Les mesures dé.,, sur des éprouvettes traitées ont été réalisé€s &pjours, puis 7 jours de
stockage. Les résultats sont reportés sur la Fi0¥e Pour le PP viergé.,, augmente fortement et
rapidement pour se stabiliser autour de 80° poutemnps de stockage de 2 jours. Cette valeur
d’équilibre debe,, est inférieure de 25° environ a la valeurbdg du PP non traité. Pour le matériau
T117, comme pour le matériau T119, 'augmentatief.g, est beaucoup plus lente. Pour le T1LZ,
augmente de 10° environ apres 2 jours de stoclkme. le T119, 'augmentation est de 15° pour un
méme temps de stockage. Des différences sensibles lEvolution de la mouillabilité des deux
matériaux apparaissent entre j+2 et j+7. Pour [E7T Laugmentation dé.,,est plus lente entre j+2 et
j*7 oU Ogq atteint 64,5°. Pour le T119,,, atteint 73,9° et son évolution entre j+2 et j+Tnbke

indiquer quéde,,vVa continuer a augmenter apres j+7.
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:T119
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.'0|>

0 : : ; : ; :
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Vieillissement du traitement (j)

Figure 107 : Evolution dé.,, en fonction du temps de stockage

[11.3.4.2. Evolution de la composition de surface

Les analyses XPS ont été réalisées 7 jours apaéentient des matériaux. Les compositions

atomiques de surface sont présentées dans le Tat#8a
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Tableau 122 : Evolution de la composition atomides matériaux traités

- . Analysés a j+7 Analysés a j=0
Matériau pic
E (eV) FWHM (eV) [A]% E (eV) FWHM (eV) [At] %

Fis 690,0 2,2 0,3 689,2 2,2 0,2
Oy 532,9 2,4 23,5 532,9 2,4 20,5

PP N1s 402,2 3,0 0,9 401,9 2,4 1,2
Cis 285,0 1,6 68,0 285,0 1,8 76,0
Sizp 102,6 3,2 7,3 103,8 2,2 2,1
Fis 689,5 2,0 0,3 689,7 2,0 0,6
Oy 533,0 2,2 27,6 533,0 2,2 28,6

T117 N1s 402,1 3,4 0,7 402,4 2,4 0,9
Cis 285,0 1,8 62,7 285,0 1,8 60,0
Sizp 103,5 3,0 8,7 103,7 2,8 9,9
Fis _ _ _ _ — _
Oy 533,0 2,4 18,8 532,9 2,4 23,0

1119 N1s 402,3 3.4 0,8 402,2 2,4 11
Cay, 348,1 1,6 0,3 348,1 1,8 0,7
Cis 285,0 1,8 76,3 285,0 1,8 73,0
Sizp 103,7 3,0 3,8 103,8 2,2 2,2

Du fluor est présent en quantité de traces a facaidu PP vierge et du T117. Nous ne détailloss pa
ici les différents changements de composition déasa en atomes C, O et Si. Leur évolution sera

discutée en méme temps que les résultats de lav@otion des pics Get Sp,.

Le pic G5 a été reconvolué en utilisant des combinaisonsgi@one+lorentzienne définies par
I'équation 15. Le nombre de composantes au pi¢ I€ur attribution ainsi que les parametres de
reconvolution sont rassemblés dans le Tableau §8 p&2. Les courbes reconvoluées sont présentées

sur la Figure 108.
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Figure 108 : Reconvolution du pic&les matériaux
traités a j=0 et analysés a j+7
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Les résultats de la reconvolution du pig €bnt rassemblés dans le Tableau 123. lls sonta@s@ux
compositions en groupes fonctionnels déterminéste japres traitement des matériaux (cf. Tableau
117). Pour le PP vierge, nous pouvons remarquerlégere augmentation de la contribution des
atomes de carbone formant des liaisons carbonewarbu carbone-hydrogéne au détriment des
fonctionnalités carbones oxydées,JCCe phénoméne est beaucoup plus marqué pour tiriawa
T119. Au contraire, pour le matériau T117, nousnstune Iégére augmentation dg qui passe de
20,6 % a 21,2 %. Une analyse plus poussée de taladion de chaque groupe fonctionnel indique
que cette augmentation de,@rofite a la création de groupes hydroxyle et/theéR-C—-O-R’. En
effet leur contribution relative a I'ensemble desupes carbone oxydés passe de 44,4 % a 46,9 %.
Les effets du vieillissement se traduisent parditiérences de composition de surface trés marquées
entre les matériaux. Par exemple, I'écart maxiroalla valeur de ¢ passe de 2,5 % a 6,2 %. Cela

témoigne d’'une réorganisation des chaines macraulaiées propre a chaque matériau.

Tableau 123 : Résultats de la reconvolution dy-@nalyses a j+7

Groupe fonctionnel

Matériau C-R R—C-O-R’ R—C(R)=0 R-C(=0)O-R’ O-CO-0
R, R’ = H, alkyle
PP 82,1 7,3 5,0 4,3 1,3
T117 78,8 9,9 5,2 4,2 1,9
T119 85,1 7,3 3,3 3,0 1,3
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Nous avons reconvolué le pic;sSa I'aide de la fonction définie par I'équation 1% nombre de
composantes au pic xgileur attribution ainsi que les parametres de mesfution sont rassemblés

dans le Tableau 95. La Figure 109 présente ledesueconvoluées

,/I

108 106 104 102 100 98 108 106 104 102 100 98
Energie de liaison (eV) (a) Energie de liaison (eV) (b)

Figure 109 : Reconvolution du pic,ptles matériaux
traités a j=0 et analysés a j+7

(@): PP -(b):T117 et (c): T119
. Siorg - . Sinin

108 106 104 102 100 98
Energie de liaison (eV) (C)

Pour le PP vierge, la contribution de la compos&iiga 102,4 eV augmente fortement. Cela traduit
un enrichissement de la surface en groupementsy){8iB,, du composé polysiloxane. Ce
phénoméne est observé a la surface du T119 magntientation de la contribution de la composante

Siorg €5t plus faible. L’évolution de s3j est peu significative pour le matériau T117.

111.3.4.3. Discussion

A partir de ces résultats, nous pouvons proposemu&canismes de réarrangements des chaines
macromoléculaires de la matrice PP et du compoBéifumxane. Il semblerait qu’ils different pour
chaque matériau PP en fonction de leur composffiocdsence ou non de charges minérales et nature
de ces charges). Il en résulte une modification dagches d'extréme surface et donc de la
mouillabilité des matériaux. Pour une meilleure poéhension des mécanismes, nous avons
rassemblé les données des analyses XPS et desemebangle de contact dans le Tableau 124.
AE(Sizp) correspond au déplacement du pig, 8nregistré apres stockage des éprouvettes traitées
ABeq, correspond a la différence entre les valeurdgdemesurées apres stockage des éprouvettes

pendant 7 jours et celles mesurées juste aprésniet.

221
© 2010 Tous droits réservés. http://doc.univ-lille1.fr



These de Nicolas Renaut, Lille 1, 2008
CHAPITRE 3 : IGNIFUGATION DES MATERIAUX PP RENFORCES - TRAITEMENTS DE SURFACE

Tableau 124 : Résultats des analyses XPS et desesaBangle de contact

Xatériau

PP T117 T119
faible
[At] & j+7 C faible faible
Si forte faible forte
AE(Siy) (eV) -1,2 -0,2 -0,1
Siorg (%) 16,0~ 55,7 40,0~ 43,0 17,0~ 4522
Cox (%0) 19,8~ 17,9 20,6— 21,1 22,3— 14,9
Bealit7) (°) 78,4 64,5 73,9
ABeayu (°) +55,1 +23,5 +36,5

Pour le PP vierge, nous pouvons noter une fortenaatation de la concentration atomique en Si. La
concentration en O augmente également alors gquenigentration en C diminue. La reconvolution du
pic Sk, indique une forte augmentation de la composangg @iractéristique des liaisons siloxanes
(Si—0O-Si) du composé polysiloxane présent au seimdtériau avant traitement. Cette observation
est corrélee au déplacement de -1,2 eV du pic Bendant la durée du stockage des éprouvettes a
I'ambiance, les matériaux polysiloxane non oxydésents dans les couches profondes du matériau
(> 10 nm) diffusent dans la matrice PP et migresitsvies couches d'extréme surface. Dans les
couches analysées par XPS (~10 nm environ), lesppakane non oxydé se méle aux composeés type
SiO,. Cette hypothése est corroborée par la forte antgtien debe,, (+55,1°C) qui traduit une baisse
de la mouillabilité du matéria.,, se stabilise néanmoins autour de 78,4°, valeur inirieure a
celle mesurée pour la référence non traitkg, € 106,6°). La baisse de la contribution globale de
groupes fonctionnels oxydés du carbone notgep€ut s’expliquer a la fois par la ségrégation en
surface de matériaux polysiloxane porteurs de gresuméthyles et par des mécanismes « post
plasma » de réticulation entre radicaux. La FidLi® présente schématiquement les effets immeédiats

du traitement plasma et aprés vieillissement afttase du PP vierge.
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Avant traitement

Légende

: contaminant

: matériau polysiloxane non oxydé

: matériau type SiQ

Apres traitement

Sas LA A Lo Ad AN

: groupe fonctionnel du carbone

Apres vieillissement

s oA o B AN

Figure 110 : Schéma de principe des effets du @asta surface du PP et leur évolution en fonction
vieillissement

En ce qui concerne le matériau T117, nous pouvaterrune légére baisse des concentrations
atomiques en Si et en O au profit d’'une légére aumgation de la concentration en C. Le Si est
caractérisé par une baisse peu significative dediEpic Sj,. Mais la reconvolution du signal ;5i
indique une légére augmentation de la contributieda composante s3j Alors que la concentration
en O diminue, nous remarquons une légére augmemtdé G, qui témoigne de la création de
groupes fonctionnels par des mécanismes de recaisbin « post plasma ». Nous pouvons émettre
I'hypothése d'un retrait de matériaux type Si@sus de l'oxydation par plasma des matériaux
polysiloxane et faiblement liés a la matrice PPlaCest corroboré par la diminution de la
concentration en Si et par la légére augmentat®®ig, Nous eémettons I'hypothese d’une affinité
forte entre les composés polysiloxane non oxydda eharge minérale qui limite la migration des
premiers vers la surface du matériau. Il en résutie augmentation plus faible ég,, (+23,5°C).
Aprés 7 jours de stockag®,,semble se stabiliser a 64,5°, valeur inférieucele du PP vierge. Dans

le cas du matériau T117, la baisse de la mouiitabgéist due a la mobilité des groupes fonctionnels
incorporés en surface. Avec le temps, ils ont teoea s’orienter vers le coeur du matériau. L'abesenc
de ces fonctionnalités hydrophiles a l'interfacdsitat/liquide lors du mouillage avec un liquide
hydrophile comme I'eau entraine une augmentatidh.gddl s’agit de mécanismes rencontrés avec les

traitements de surface trés oxydant comme leinaihts corong&liv] ou les traitements par plasma
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de gaz réactifs (9 N, air, NH;, etc.Jclv]. Ces mécanismes de réarrangements moléculairas a |

surface du matériau T117 sont schématisés suglad-i11.

Avant traitement Légende

: contaminant

| »

: lamelle de talc

: matériau polysiloxane non oxydé

: matériau type SiQ

6 : groupe fonctionnel du carbone

Figure 111 : Schéma de principe des effets du magta surface du T117 et leur évolution en foncto
vieillissement

Pour le matériau T119, la concentration atomiquauwtéace en Si augmente fortement alors que les
concentrations en O et en C baissent. La contdbudu signal $j de la composante s3j passe de
17,0 % juste aprés traitement a 45,2 % apres iggdinent. Contrairement au PP vierge, le
déplacement chimique de |'Bu signal Si, est négligeableAE, = -0,1 eV) mais est masqué par la
forte augmentation de la largeur a mi-hauteur (FWHM signal qui passe de 2,2 a 3,0 eV. Comme
pour le PP vierge, nous émettons I'hypothése dioiggation des matériaux polysiloxane non oxydés
vers la surface du matériau T119. La diffusion @s enatériaux semble plus lente comme en
témoignent a la fois 'augmentation plus faible ldeconcentration en Si, et la contribution moins
importante des motifs (G§3SiO,, au signal Si. Cette hypothese est corroborée par la valexgde
qui atteint 73,9°, valeur inférieure a celle duvidtge. Mais I'évolution d@.,, présentée sur la Figure
107 nous indique qui,n’'a pas atteint sa valeur d’équilibre. Comme peumnhtériau T117, la baisse
de la concentration atomique en O peut s’expliguagrun retrait de matériaux Si@iblement liés a

la surface du matériau. Mais nous remarquons g@débaisse de la concentration en C ainsi qu’une

baisse de la contribution,Cdes groupes fonctionnels oxydés du C. On peut éamettre également
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I'nypothese d’'un retrait de matériaux oxydés ddlé&imasse moléculaire (LMWOM) issus de la
fragmentation et de I'oxydation des chaines deLBmaisse de & peut également s’expliquer par des
mécanismes « post plasma » de réticulation endieanax. Une combinaison des deux processus peut
étre envisagée. Il faut noter cependant que lesuesis’accordent sur le fait qu'une réticulatios de
couches de surface réduit la mobilité des groupestibnnels créés en surface et limite la baisse de
0ear La Figure 112 présente schématiquement les effatsediats du traitement plasma et apres

vieillissement a la surface du matériau T119.

Avant traitement Légende
‘ D A’f.\” A : contaminant
s g g <8 gt B =
- . [ | - u [ | [ | : particule de CaC®
[ ]
.. [ | B = u : matériau polysiloxane non oxydé

: matériau type Si
Apreés traitement ype SiQ

: groupe fonctionnel du carbone

gt

Apreés vieillissement

Figure 112 : Schéma de principe des effets du magta surface du T119 et leur évolution en foncto
vieillissement
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V. Conclusion

Les résultats des essais préliminaires montreritt @gt’' impossible d’établir une relation de simple
proportionnalité entre les valeurs d’énergie ddéaswr (totale ou polaire) des matériaux PP compmsite
traités et la quantité d’énergie fournie au gasmpiagéne. En fonction de la quantité et de la natese
groupements carbone oxydés présents a la surfaoeathriau, les valeurs d€’ sont plus ou moins
fortes et apparaissent, sur la base de nos résdtee indépendantes de ce paramétre expérimeatal.
nombre de groupements créés (ou degré de fonctisatian) est fonction du gaz plasmagéne utilisé
mais également de la densité d’espéces excitéasiawdu plasma. Les conditions de pression dans
I'enceinte de traitement ainsi que la puissanc&adicharge en constituent les deux parameétres clés
A débit d’argon constant (soit une pression constdans I'enceinte constante) une augmentation de
la puissance de traitement se traduit par une anigtnen de la densité des especes actives (ions,
électrons ...) au cceur du plasma. Les collisionseeres especes trés énergétiques et la surface du
matériau sont par conséquent plus fréquentes etuggent a un enrichissement plus important en
groupements carbone oxydés. La nature de ces doscalcool, acide, cétone, ester ou éther) dépend

de la structure chimique du polymere traité.

Par ailleurs, nos matériaux PP composites sonfalesilations industrielles qui contiennnent, en
plus du talc ou du carbonate de calcium, des agkntemoulage additivés au grade de PP utilisé. A
notre connaissance, aucune étude n'a été réalisée sype de formulations industrielles. Notredétu

est donc complémentaires des hombreuses étudegsmeurédes « matériaux propres ».

226
© 2010 Tous droits réservés. http://doc.univ-lille1.fr



These de Nicolas Renaut, Lille 1, 2008

CONCLUSION GENERALE

227
© 2010 Tous droits réservés. http://doc.univ-lille1.fr



These de Nicolas Renaut, Lille 1, 2008
CONCLUSION GENERALE

Nous rappelons que l'objectif premier de ce projené en collaboration ave®chneider
Electric est d’améliorer les propriétés thermomécaniqueka edtabilité thermique du PP afin de

pouvoir l'utiliser pour la fabrication de boitiegectriques.

Au laboratoire, nous avons opté pour la voie diagals de polyméres, en particulier le systéme
non-miscible PP/PC. Nous avons testé deux typenuaiposes contenant des groupements anhydride
maléique et susceptibles de constituer des AC dlangé PP/PC. L'idée directrice est
d’homogénéiser et de stabiliser la morphologie dedanges PP/PC/AC afin d’optimiser leurs
performances en termes de propriétés thermoméamiqt de stabilité thermique. Les résultats
obtenus par cette méthode ne répondent pas aur cdgecharges. M. Bardollet et son équipe
(SchneideElectric) ont étudié la voie « plus classique » des matgri@mposites PP/renfort minéral.
Les gains de performance gu'ils ont obtenus graceti@ méthode sont nettement supérieurs. Cette

solution est également la moins colteuse et a éignsélectionnée pour la poursuite des travaux.

La seconde phase du projet concerne les procéddsélibration des propriétés FR de ces
matériaux PP composites. Ces propriétés FR somiegfpar un cahier des charges précis: les
formulations doivent obtenir le classement V-0 ast 1JL-94 et valider le test au fil incandescent a

960°C. Les propriétés de caeur doivent étre, auxniaaintenues.

Initialement nous avons abordé cette problématsglen une approche trés classique qui consiste
a incorporer, en voie fondue, des additifs FR aaxémiaux PP. Notre étude a montré que I'utilisation
de I'APP (additif entrant dans la composition dgst&mes intumescents) est incompatible avec la
présence de renforts minéraux au sein de la maReLes matériaux PP composites additivés en
APP sont caractérisés par une dégradation desigepFR et thermomécaniques. En ce qui concerne
les dérivés bromés, notre étude a permis de fornurdecomposite PP/PP-g-MA/T pour lequel les
teneurs en additifs FRs (dérivé bromé + agent aergye) ont été optimisées afin de répondre au

cahier des charges.

Nous avons ensuite modifié notre approche du sejetestimant plus pertinent d’apporter et de
concentrer les propriétés FR & la surface des maxecomposites. Cette approche nécessite donc
d'utiliser un revétement ignifugeant, plus partietement une peinture intumescente commerciale
base aqueuse. Comparée a une addition en massddifd'adette méthode permet de conserver les
propriétés intrinséques du matériau, en particekar propriétés mécaniques. Mais pour les polymeres
apolaires comme le PP, un prétraitement d’activatie surface est nécessaire avant application du
revétement. Nous avons opté pour la technologietdé®ments de surface par plasma froid qui
permettent de s’affranchir des problémes rencoravés les techniques chimiques par voie humide,

comme par exemple, les résidus de solvants et tenisités. Dans un premier temps, nous avons
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réalisé des essais préliminaires afin d’évaluefllience de plusieurs parametres de traitement @mm
le temps d’exposition au plasma, la puissance dk¢harge, la quantité d’énergie et la composition
du gaz plasmagéne sur I'évolution des propriétésudiace des matériaux (énergie libre de surface et
adhérence de la couche de peinture déposée). &idtaté de cette étude préliminaire ne nous ont pas
permis d’établir un lien direct entre I'évolutiore dénergie libre de surface (totale et polaire)eet
classement au test d’adhérence des matériawstr@&pendant, ces travaux préliminaires ont aldouti
la sélection de la composition de gaz utilisée darsiite de I'étude portant sur des formulatioRs P
composites industrielles. Cette seconde partieédede a montré l'influence des différents additifs
que sont les agents de démoulage et les chargesrateism sur les propriétés de surface de ces
formulations industrielles. Aprés caractérisati@enla pérennité de ces propriétés, nous avons pEopos
des mécanismes de réarrangements des chaines robalaires de la matrice PP et des additifs (en
particulier des agents de démoulage). Nous avonstren@ue ces meécanismes conditionnent les
propriétés d’adhérence des matériaux traités é&rdift pour chaque matériau en fonction de leur

composition (présence ou non de charges minérafeduwre de ces charges).

Les perspectives qui peuvent étre envisagées dareglle de ces travaux sont nombreuses. En ce
qui concerne les procédés d’amélioration des petgsithermomécaniques du PP, il serait intéressant
de coupler la voie des alliages de polyméres atvaie des microcomposites ; c'est-a-dire de foemul
des mélanges PP/polymeére technique contenant degeshminérales afin de combiner les avantages

inhérents aux deux types de « renforts ».

Concernant les procédés d’ignifugation, les limded'introduction d’additifs FR dans la masse du
polymére sont nombreuses. La plus importante ddiroées concerne les taux d’incorporation trop
élevés de ces composés pour obtenir les propf&ésptimales qui dégradent les propriétés de coeur

mais aussi I'aspect du matériau.

Les techniques relevant des procédés de modificdtosurface semblent plus prometteuses. Notre
étude montre que I'application d’'une couche detpeénintumescente a la surface de matériaux traités
par plasma froid confére a ces matériaux d’excedkepropriétés FR. Dans le cadre de nos travaux, la
peinture utilisée est une formulation industrigllée nous n’avons pas modifiée. Il serait intéreissan
d’optimiser cette formulation afin de réduire I'égseur des couches déposées et améliorer I'aspect d

matériau revétu.
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Par ailleurs, nous avions également envisagé uregéopermettant a la fois d’activer la surface du
polymére et d’élaborer un revétement ignifuge. De@scadre, nous avons congu et assemblé un
réacteur type PECVIx Plasma Enhanced Chemical Vapor Depositipfiosctionnant a 2,45 GHz
(cf. Figure 113).

POLYMERISATION PAR PLASMA FROID DE
TMDS A LA SURFACE DE PP

Monomere : 1,1,3,3-tétraméthyldisiloxane (TMDS) H(C H,;),-Si-O-Si-(CH),H

Cavité
résonnante

Substrat : PP
R : régulateur de
débit massique

Echantillon sous forme de plaque préparée par
thermoformage

(200C — 40 kN — 8 min.)

1
Générateur micro
ondes

2,45 GHz [ Groupe de
J pompage

Figure 113 : Réacteur type PECVD

Dans ce cas, un plasma de décharge électriquenwbpta ionisation d'un gaz non polymérisable,
permettra dans un premier temps d’activer la sarf&nsuite, I'injection d’'un monomere volatil (par
ex. un monomere organosilicé) dans la zone de dgefma en post décharge conduira a la formation
d’'une couche thermiquement tres stable. Le dépatldenu grace a la décomposition du monomere
entrainant la formation de radicaux qui vont migaeta surface du substrat, s’adsorber et ensuite
donner lieu a la formation du revétement. Ces esp&adicalaires actives réagissent selon un
mécanisme en chaine (initiation, propagation, teamsbn) pour former le film a la surface d'un
substrat.

Faute de temps, les paramétres du procédé n’orttrpuoptimisés dans le cas de nos matériaux
industriels afin d’obtenir une couche homogénefisarhment épaisse et réticulée. Cependant, des
résultats prometteurs avaient été obtenus dansdedu polyamide et du polystyréne, cette voie
d’investigation reste donc pertinente.
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Almeras, X.Renaut, N, Jama, C., Le Bras, M., Tg A., Bourbigot, S., Marosi, Gy., Poutch, F.

« Structure and morphology of an intumescent palgpiene blend »
Journal of Applied Polymer Scien68 (1) p. 402-411 (2004),

Renaut, N, Duquesne, S., Zanardi, S., Bardollet, P., StejlDelobel, R.

« Fire retardancy, thermomechanical and thermglgataes of PP/PC blends »
Journal of Macromolecular Science - Pure and Appléhemistry42 A (8), p. 977-991
(2005).

Communications

Renaut, N, Duquesne, S., Zanardi, S., Bardollet, P., StejlDelobel, R.
« Amélioration des propriétés thermiques du PHgwaoie des alliages de polymeres »
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Renaut, N, Jama, C., Duquesne, S., Traisnel, M., Barddfet,

« Création de dépdts en couche mince par plasnic frd\pplication a I'amélioration des
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AMELIORATION DES PROPRIETES THERMOMECANIQUES ET IGNI FUGES DU POLYPROPYLENE : APPLICATIONS AUX
MATERIELS ELECTRIQUES

Notre étude traite des procédés d’amélioration gtepriétés thermomécaniques et retard au feu (ERndtériaux
polypropyléne (PP) utilisés dans la conception oitidrs électriques. Le premier chapitre concetamélioration des
propriétés thermomécaniques via la formulationlidigks de polyméres. Le polycarbonate de bisphAn(®C) est
utilisé comme polymere modifiant dans la matrice P&ur améliorer la compatiblité du mélange PPARTix agents
compatibilisant sont testés mais les propriétésral#s sont insuffisantes. L’amélioration de ceprietés est obtenue
par l'utilisation de renforts minéraux. Le secorwpitre est consacré aux procédés d'ignifugaticn datériaux PP
renforcé par des charges minérales (mica, talcashooate de calcium). Deux types d’additifs FR destés : un
additif phosphoré (APP : polyphosphate d’ammoniemirant dans la composition de systémes intumescentine
série d'additifs bromés. Dans le cas des composdatenant du carbonate de calcium, des interactotre I'’APP et
le renfort minéral sont mises en évidence et limite processus de développement de la structemntuement
isolante (char). Les propriétés FR résultantes fahtes alors que les matériaux composites contedas dérivés
bromés atteignent les performances recherchéesnnitdas, ces dérivés bromés présentent des problémes
environnementaux. Par conséquent, le dernier akafpitite des procédés d’ignifugation en surface matériaux PP
composites. Avant application d'une peinture protee, les matériaux sont traités par des plasnesiétharge
radiofréquence générés a basse pressigh AQ purs ou en mélange). Au travers d'une analgksbale de la
topographie, de I'évolution de la composition cljomeé de surface et de la mouillabilité, nous propsesdes
mécanismes de réarrangements se produisant aflcesute la matrice PP. Nous montrons que ces nsinasi
conditionnent les propriétés d'adhérence des nsabériraités et different pour chaque matériau exctfon de leur
composition et de la nature des renforts.

Mots-clés: Polypropyléne — alliages de polyméres — compatition — ignifugation — propriétés thermomécarag —
matériaux composites — traitement de surface @enm froid — adhérence

IMPROVEMENT OF THE THERMOMECHANICAL AND FLAME RETARD ~ ANT PROPERTIES OF POLYPROPYLENE :
APPLICATIONS TO ELECTRICAL EQUIPMENTS

Our study deals with the processes used in ordienioove the thermomechanical and fire retardaR) (froperties of
polypropylene (PP) materials used in electricali@ments. The first chapter concerns the improvernétiie thermo-
mechanical properties trough the development ofrpel alloys. Bisphenol A polycarbonate (PC) is uasanodifying
polymer in the PP matrix. To improve the compaitthifion of the polymer blends, two compatibilizingents (AC)
have been evaluated but the obtained propertiesi@rsufficient and thus improvement of the projesrwas thus
achieved using inorganic fillers. The second chajgeabout the processes for imparting flame retacgt to PP
materials reinforced by mineral fillers (mica, talc calcium carbonate). Two types of FR additives &ested: a
phosphorous compound (APP: ammonium polyphosphasell in intumescent systems and various brominated
compounds. In the case of the composite mater@altaming calcium carbonate, interactions betwe® Aand fillers
are evidenced and restrict the development of theegtive thermally insulating structure (char)uléag in low FR
properties whereas formulations with brominated poumd present acceptable properties. However Brpoonds
present some environmental concerns. As a conseguhe last chapter deals with the processestloat imparting
flame retardancy to the PP composites surface.rBefpplying a FR protective paint, the materiats tagated by low
pressure radiofrequency cold plasma, (@r, pure or mixture of them). By means of a glolaalysis of the
topography, the surface chemical composition ei@iuand wettability, we propose some rearrangemethanisms
occurring at the PP matrix surface. We demonstitzsé these mechanisms influence the adhesive preparf the
treated materials and differ for each material Ashation of the composition and nature of the=fil.

Keywords: Polypropylene — polymer alloys — compatibilizatie- ignifugation — thermomechanical properties —
composite materials — cold plasma treatment — ahesoperties
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