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Résumé

Des mélanges de polypropyléne(PP)/polyamide (PA) contenant soit du polypropyléene greffé
anhydride maléique (PP-g-MA), soit une phase nanocomposite a base de Montmorillonite (PP-
MMT) ont été préparés par extrusion bi-vis puis moulés par injection. La morphologie des
mélanges a été caractérisée par microscopie électronique a balayage. Les résultats montrent un
affinement de la morphologie en présence de PP-g-MA avec une amélioration de la cohésion
interfaciale. En présence de montmorillonite, un affinement de la morphologie est également
observé. Dans ce dernier cas une diminution de la tension interfaciale a été mise en évidence grace
a I’analyse morphologique et les mesures rhéologiques effectuées sur les mélanges. L’effet de
I’ajout de PP-g-MA ou de montmorillonite sur les propriétés mécaniques a également été étudié. La
rigidit¢ du mélange PP/PA est améliorée aussi bien par 1’ajout de PPgMA que par I’ajout de
montmorillonite. Cette évolution est cependant plus marquée pour le systéeme ayant une phase
nanocomposite. La déformation a la rupture pour le mélange contenant la MMT n’est pas améliorée
contrairement a ce qui est obtenu lors de 1’ajout de PPgMA.

Abstract

Polypropyléne(PP)/Polyamide (PA) blends compatibilized using maleic anhydride grafted
polypropylene (PPgMA) or polypropylene/montmorillonite nanocomposite (PP-MMT) were
prepared using twin-screw extrusion and then injection-molded. The morphology of these blends
was characterized by scanning electron microscopy (SEM). The results show a refinement of the
morphology upon PPgMA addition and an improvement of interfacial cohesion. Using PP-MMT, a
similar refinement is observed. In this latter case a decrease of the interfacial tension was evidenced
using morphological analysis combined with rheological measurements of the blends. The effect of
PPgMA and PP-MMT addition on the mechanical properties was also evaluated. The stiffness of
the PP/PA blend is improved by the addition of PPgMA and PP-MMT. However, this improvement
is more pronounced for the blend based on PP-MMT. Tensile tests show that elongation at break is
only slightly increased by the addition of PP-MMT, in spite of the refined morphology, contrary to
what is obtained upon PPgMA addition.

Mots Clés : polypropyléne, polyamide, compatibilisation, nanocharge
Keywords : polypropylene, polyamide, compatibiliser, nanofiller
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Introduction

L’industrie automobile représente une part importante de la consommation de matiéres plastiques.
Dans la mesure ou la législation impose que les véhicules hors d’usage soient recyclables a hauteur
de 95%, il devient nécessaire de valoriser ces matériaux. Lors du recyclage, il est souvent trés
difficile d’assurer une séparation parfaite entre les différentes matieres plastiques. En conséquence
les matériaux recyclés sont souvent des mélanges de polyméres incompatibles. Cela se traduit par
une dégradation des propriétés mécaniques (déformation a la rupture, contrainte au seuil
d’écoulement...). La solution classique utilisée pour pallier ce déficit repose sur le recours a une
compatibilisation chimique. Cependant, une autre voie de compatibilisation peut étre envisagée
pour améliorer la morphologie et les propriétés mécaniques de mélanges incompatibles. Celle-ci
repose sur la substitution d’une des deux phases polymeéres par une phase nanocomposite.

Le polypropyléne (PP) et le polyamide 6 (PA6) font partie des matériaux les plus utilisés par
I’industrie automobile et se retrouvent souvent mélangés apres recyclage. L’étude de ces mélanges
PP/PAG6 est donc de premiére importance. Les propriétés physiques des mélanges de PP/PAG ont été
étudiées depuis de nombreuses années. Les propriétés mécaniques de ces mélanges immiscibles,
leur faible adhésion interfaciale ainsi que leur tension interfaciale élevée entre la phase dispersée et
la matrice, peuvent étre modifiées en ajoutant un agent compatibilisant. lde et Hasegawa [1] ont
étudié ’effet du polypropyléne greffé anhydride maléique (PP-g-MA) sur les mélanges PP/PAG. Ils
ont montré que la stabilité de la structure ainsi que la morphologie du mélange sont nettement
améliorées. La réaction entre I’anhydride maléique et le PA6 pendant la plastification du mélange
permet de compatibiliser le mélange, avec un effet tant microscopique (amélioration de la
morphologie) que macroscopique (amelioration des propriétés mécaniques). L’utilisation d’une
phase nanocomposite/montmorillonite (MMT) est une autre solution pour améliorer la compatibilité
du mélange PP/PAG envisagée dans le cadre de cette étude. L’objectif est d’évaluer son effet sur la
morphologie et les propriétés mécaniques de melanges polypropyléne/polyamide 6 (PP/PAB).

2. Conditions expérimentales.
2.1 Présentation des matériaux

Le polypropyléne (PP) utilisé est un homopolymére (POLYCHIM, B 10 FB). Le polypropyléne
nanochargé (PP-MMT) utilisé a été obtenu a partir d’'un mélange-maitre (POLYONE, Nanoblend
Concentrate 1001). Le polyamide (PA6) utilisé est un homopolymére (DSM Engineering Plastics,
AKULON F136-cl). Le polypropylene greffé anhydride maléique (PPgMA) est un copolymére
(ARKEMA, OREVAC CA 100). Le tableau 1 récapitule les caractéristiques des différents
polymeres utilisés dans le cadre de cette étude.

Matiére Densité a 240°C Indice de Température de
(g/ cm®) fluidité a 240°C fusion (°C)
(9/10min)
Polypropyléne (PP) 0,724 15,6 161
Polypropyléne nanochargé (PP-MMT) 0,733 20,8 -
Polyamide (PA) 0,992 5,75 225
Polypropyléne greffé anhydride
maléique (PP-g-MA) 0,790 40,32 167

Tab. 1. Caractéristiques des polyméres utilisés.



2.2 Préparation des mélanges.

Avant extrusion, les granulés de PA6 ont été séchés dans une étuve sous vide & 80°C pendant 12
heures. Le compound a base de montmorillonite (PP-2%MMT) a été obtenu par dilution du
mélange-maitre (taux de charge d’environ 40%) afin d’obtenir un PP nanochargé a hauteur de 2%
en poids. La dilution et la préparation des différents mélanges ont été realisées a 1’aide d’une
extrudeuse bi-vis co-rotative (Thermo Fischer Scientific) a une vitesse de rotation des vis de 160
tr/min et une température d’extrusion de 180°C (PP-2%MMT) et 240°C (mélanges). Les
éprouvettes haltéres ont été moulées par injection (Krauss Maffei 80-160E) aprés séchage sous vide
(80°C pendant 12h), suivant la norme 1ISO527-2 (éprouvette de type 1A). Le tableau 2 récapitule les
différentes compositions des mélanges étudiés.

Composition des mélanges (fractions massiques)
Matériaux constitutifs PP/PA PP/PA/PPgMA PP-MMT/PA
PP 80 78 -
PA 20 20 20
PPgMA - 2 -
PP-200MMT - - 80

Tab. 2. Composition des différents mélanges (fractions massiques).
2.3 Caractérisation des matériaux

La morphologie des mélanges a été étudiée a I’aide d’un microscope ¢électronique a balayage (MEB,
Hitachi S4300 SE/N). La tension d’accélération est de 10 KV. Les images MEB ont été réalisées
sur les éprouvettes haltéres cryo-fracturées a 1’azote liquide puis métallisées a 1’or. La section
observée est perpendiculaire au sens d’injection des éprouvettes (direction transversale) et située au
centre de I’éprouvette. L’analyse quantitative de la morphologie a été réalisée a 1’aide d’un logiciel
d’analyse d’image (ImageJ).

Les essais de traction ont été réaliseés suivant la norme 1ISO 527 grace a une machine traction
standard (LOYD LR50K) a une vitesse de traverse de 10 mm/min, a 23°C + 2°C et 50 + 5%
d’humidité relative. Un minimum de cing éprouvettes a été testé.

Les essais d’analyse mécanique dynamiqeue (DMA Metravib DMA+ 150) ont été realisés a
déformation imposée (déplacement de 5.10°m) a la fréquence de 10Hz de -50°C a 150°C (rampe de
3°C/min).

Les essais de rhéologie ont été réalisés a I’aide d’un rhéometre capillaire (Gottfert Rhéograh 75) a
240°C.

Les fractions volumiques ont été calculées a partir des valeurs des masses volumiques a 240°C.

3. Résultats et discussion.
3.1 Effet sur la morphologie

La Figure 1 montre les facies de rupture des mélanges PP/PA, PP/PA/PPgMA et PP-MMT/PA
(Figure 1a-c). Ceux-ci présentent une morphologie nodulaire, ¢’est a dire une dispersion de la phase
minoritaire (PA) sous forme des nodules dans la matrice. Un affinement de la morphologie est
constaté apres ajout 2% de compatibilisant (PPgMA) (figure 1- c).
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@ b : PP-2%MMT/PA

Fig. 1. Observations MEB de surfaces cryo-fracturées des mélanges PP/PA (a) ; PP-MMT/PA (b) et
PP/PA/PPgMA (c).

Certains auteurs [2,3] ont montré que I’ajout de compatibilisant permet de diminuer
significativement le diamétre moyen des nodules de PA. Une analyse quantitative de la
morphologie du mélange PP/PA montre qu’un affinement significatif de la taille des nodules est
observé en présence de 2% de PPgMA (figure 3.). Le diamétre moyen des nodules de PA passe
alors d’environ 5,2 pum pour le mélange PP/PA a 1,1 um pour le mélange PP/PA/PPgMA. De plus,
la cohésion entre les nodules et la matrice est largement améliorée par 1’ajout de compatibilisant.
Ceci se traduit notamment par I’absence de nodules extraits lors de la rupture et par la présence de
fibrilles entre les nodules et la matrice (figure 2).

Fig. 2. Observation MEB d’un nodule de PA dans une matrice PP en présence de fibrille pour le mélange
PP/PA/PPgMA

Zeng et al. [4] ont noté une tres forte adhésion interfaciale entre le PP et le PAG6 lors de 1’ajout de
PPgMA. Ceci améliore considérablement la compatibilité du PA avec le PP. Récemment, Roeder et
al [3] ont également étudié I’influence du PPgMA et montrent que cette amélioration de 1’adhésion
interfaciale résulte de la création de la liaison covalente entre le groupe anhydride du PPgMA et le
PAG.

Un effet comparable sur la morphologie est observé (figure 1- b) lorsque la phase PP est substituée
par une phase PP nanocomposite (PP-MMT). Le diametre moyen des nodules de PA passe
d’environ 5,2 pum pour le mélange PP/PA a 2,5 pm pour le mélange PP-MMT/PA.
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Fig. 3. Diametre moyen des nodules de PA dans les mélanges PP/PA, PP/PA/PPgMA et PP-MMT/PA.

Si I’affinement de la morphologie lors de I’ajout d’argile dans la phase PP a été rapporté par
différents auteurs dans le cas des mélanges PP/PA [5-10] et d’autres mélanges immiscibles, son
origine reste mal connue. La morphologie des mélanges immiscibles de polymeres apres extrusion
est liée a des parametres tels que le taux de cisaillement, la viscosité des différentes phases ainsi que
leurs fractions volumiques et la tension interfaciale. Le modele de Serpe (équation 1.) permet de
prévoir la morphologie a partir de ces différents parametres :

0.84

4T

PA/PP Np4

' e
14 77m Slange mélange

1- (4 '(DPA '(DPP )0.8

o

(Eq.1)

ol: I = tension interfaciale (N.m™)
D = Diamétre moyen des nodules (m)
¥ = taux de cisaillement (s™)
INme = Viscosité du mélange (Pa.s)
npa = Viscosité du PA (Pa.s)
@pa = Fraction volumique du PA
@pp = Fraction volumique du PP

Lors de I’ajout d’argile la viscosité du mélange est modifiée par la présence des nanocharges. De
plus du fait de sa polarite, I’argile est également susceptible de modifier la tension interfaciale. Ceci
pourrait expliquer 1’affinement de la morphologie.

Dans cette étude, le taux de cisaillement moyen lors de I’extrusion des différents mélanges a été
¢valué a ’aide du logiciel Ludovic®. La viscosité des mélanges a ¢ét¢ mesurée pour I’ensemble des
mélanges ainsi que pour les différents constituants des mélanges. A partir des valeurs de viscosité, il
est alors possible d’utiliser le modele de Serpe (équation 1.) afin d’évaluer la valeur de la tension
interfaciale entre le PP et le PA pour chacun des mélanges. Le calcul de la tension interfaciale I’
pour le mélange PP/PA donne une valeur de 22,8 mN.m™ ce qui est un peu supérieur a ce que 1’on
retrouve dans la littérature (= 13mN.m™) [6]. Cette différence peut s’expliquer par le fait que le
cisaillement moyen n’est pas nécessairement une valeur suffisamment représentative de la mise en
ceuvre et de la transformation subie par les différents échantillons. L’ajout de 2% de PPgMA ou le
remplacement du PP par un PP-MMT permet d’obtenir une diminution de la tension interfaciale



JNC 17 — Poitiers 2011

avec des valeurs respectivement de 52 et 12,8mN.m™. En I’absence de compatibilisant, la
morphologie du mélange présente deux phases distinctes du fait de la tension interfaciale élevee
existant entre les deux phases. La coalescence en I’absence d’interaction favorable entre le
polypropylene et le polyamide est favorisée [2]. L’ajout d’un compatibilisant (PPgMA) permet de
diminuer la tension interfaciale et d’améliorer la compatibilité entre les deux phases. Ceci se traduit
par une morphologie plus fine. La présence de nanoparticules d’argiles conduit a un effet similaire
qui se traduit par une diminution de la taille des nodules. 11 apparait clairement, que 1’affinement de
la morphologie peut s’expliquer en partie par une diminution de la tension interfaciale. Par ailleurs,
la présence de nanocharges pourrait favoriser la stabilisation de la morphologie en évitant la
coalescence des nodules tel que rapporté par Baudoin et al. [7].

3.2 Effet sur les propriétés mécaniques

Les propriétés mécaniques en traction des melanges PP/PA, PP/PA/PPgMA et PP-MMT/PA ont été
mesurées afin d’évaluer 1’effet de la compatibilisation. Les valeurs de déformation a la rupture et
contrainte au seuil d’écoulement (figure. 4) ainsi que les courbes contrainte/déformation des
différents mélanges sont présentées (figure. 5). Le mélange non compatibilisé PP/PA présente les
propriétés mécaniques les plus faibles, avec une contrainte au seuil d’écoulement et de déformation
a la rupture de 31,5MPa et 9% respectivement. L’ajout du compatibilisant PPgMA et le
remplacement du PP par une phase nanocomposite (PP-2%MMT) n’entraine pas d’augmentation

significative de la contrainte au seuil d’écoulement par rapport au mélange non compatibilisé
PP/PA (figure.4).

20 Elongation a la rupture (%) M Contrainte au seuil d'écoulement (MPa)

35
30 -
25 -
20
1s 32,6
10 -

PP/PA PP/PA/PPEMA PP-MMT+PA

Fig. 4. Elongation a la rupture et contrainte au seuil d’écoulement des mélanges PP/PA ; PPIPAIPPgMA ;
PP-MMT/PA.
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Fig. 5. Courbe contrainte/déformation d’'un mélange PP/PA ; PP/IPA/IPPgMA ; PP-MMT/PA.



En revanche, une amélioration significative de la déformation a la rupture est observée lorsque le
mélange PP/PA est compatibilisé avec 2% de PPgMA. Elle passe respectivement de 9 a 33% pour
les mélanges PP/PA et PP/PA/PPgMA. Ceci résulte de I’amélioration de la cohésion interfaciale
entre les deux phases PP et PA immiscible du fait de la formation d’un copolymére PPgMA-PA
(figure.7). La présence de ce copolymere permet de créer des liens covalents entre les deux phases.

=@ mem e

Fig. 7. Greffage du groupe anhydride maléique sur le PA6.

En revanche, le remplacement du PP par une phase PP-2%MMT et I’affinement de la morphologie
qui en découle, n’améliore pas de maniere significative la déformation a la rupture. Elle passe de 9
pour le mélange PP/PA a 10% pour le mélange PP-MMT/PA (figure 5.). Ceci peut s’expliquer par
la présence d’agglomérats de nanocharges qui agissent comme des amorces d’endommagement.

La rigidité des mélanges a 23 et 110°C a été eévaluée par analyse mécanique dynamique (figure. 7).
L’ajout de PPgMA ou le remplacement du PP par une phase PP-29%0MMT permet d’accroitre
significativement le module de conservation. A 23°C, il augmente de 1690 a 1840 (+9%) et
1980MPa (+17%) respectivement pour les mélanges PP/PPgMA et PP-MMT/PA. A 110°C, il passe
de 332 a 359 (+8%) et 419MPa (+18%) respectivement pour le systeme compatibilisé et le systeme
nanochargé.

B Modulede conservationa 23°C (MPa) = Modulede conservationa 110°C (MPa)

2000 A

1500 -

1000 1980
1690 1840
500 -
332 359 419
0 ‘
PP/PA PP/PA/PPEMA PP-MMT+PA

Fig. 7. Module de conservation a 23 et 110°C des mélanges PP/PA ; PP/PA/PPgMA ; PP-MMT/PA.

L’amélioration du module de conservation a 23°C comme a 110°C dans le systéme compatibilisé
est liée a celle de I’interface entre le PP et le PA due a la création du copolymeére PP-gMA-PA. En
effet, la création d’un copolymere rigidifie I’interphase en augmentant localement la masse molaire
[8, 9]. Le module obtenu est ainsi 1égérement supérieur a la moyenne pondérée des deux phases en
présence. Dans le cas du mélange PP-MMT/PA, 1’amélioration du module de conservation est plus
importante que pour mélange PP/PA/PPgMA. Ceci, s’explique par la rigidification de la phase PP
liée a la présence des nanocharges finement dispersées. La figure 8 présente les valeurs des modules
de conservation a 23 et 110°C du PP, du PA et du PP-MMT. Le module de conservation passe de
1260MPa pour le PP a 1620MPa pour le PP-MMT soit une augmentation de 29% ce qui confirme
bien la rigidification apportée par la présence de la montmorillonite.
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B Modulede conservationa 23°C (MPa) 1 Modulede conservationa 110°C (MPa)
2000 -
1500 -
2280
1000 -
1620
1260
500 -
232 354 406
0 T :
PP PP-MMT PA6

Fig.8 Module de conservation a 23 et 110°C du PP ; PA ; PP-MMT

4. Conclusion.

L’effet de I’ajout d’un compatibilisant (PP greffé anhydride maléique PPgMA) ou de I'utilisation
d’une phase PP nanocomposites a base de montmorillonite sur la morphologic et les propriétés
mécaniques résultantes de mélanges polypropyléne/polyamide a été¢ étudié. L’observation de la
morphologie par microscopie électronigque a balayage a permis de mettre en évidence un affinement
lors de I’utilisation d’une phase PP nanocomposite comparable a ce qui est obtenu avec un
compatibilisant. L’utilisation d’un modé¢le rhéologique prédictif (modele de Serpe) a permis de
montrer qu’une diminution de la tension interfaciale en présence de montmorillonite explique
I’affinement de la morphologie. L’effet sur les propriétés mécaniques des mélanges a été évalué. 11
apparait qu’aussi bien pour l’utilisation d’un compatibilisant que pour 1’utilisation d’une phase
nanocomposite une amélioration de la rigidité est observée. L’amélioration est toutefois plus
importante dans le cas d’un mélange contenant la phase nanocomposite. En terme de ductilité,
I’ajout de compatibilisant est plus efficace. La ductilit¢ du mélange contenant de la montmorillonite
est comparable a celle d’'un mélange non compatibilisé. Finalement, 1’affinement de la morphologie
obtenu lors du remplacement de la phase majoritaire (PP) par une phase nanocomposite permet
d’envisager une nouvelle voie de compatibilisation des mélanges de polyméres immiscibles. Celle-
ci permet d'améliorer significativement la rigidité, la ductilité restant a améliorer.
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