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R6sum~-Nous nous sommes inttressts aux variations des proprittts physiques, induites par la 
modification chimique (greffage d'anhydride maltique), d'un polymtre (mtlange 50/50 de poly&hyltne et 
d'un terpolym6re tthyltne propyl6ne di6ne monomtre). Ce compost est couramment utilist comme phase 
caoutchoutique dans des matrices polyamide. La modification chimique a pour effet de crier des pontages 
entre les chaines de polymtre. Cet effet est confirm6 par l'tvolution du module d'tlasticitb et de la 
dtformation r6siduelle asprts dtcharge, en fonction du taux de greffage de l'anhydride maltique. Une 
ttude thermique nous a permis, tgalement, de mettre en tvidence une variation du taux de cristallinit~ 
du poly&hyltne qui pourrait &re lite 5. une augmentation de la miscibilit~ des deux constituants aidte 
par l'apport d'anhydride maltique. 

INTRODUCTION 

Les composites fibres de verre/matrice polyamide 
pr6sentent une assez bonne r6silience qui peut 6tre 
am6lior6e par l 'adjonction d 'une polyol6fine dans la 
matrice [1, 2]. Cette polyol6fine est g6n6ralement un 
copolym~re 6thyl~ne-propyl~ne (EPM). Des 6tudes 
r6centes ont  montr6 que la modification chimique de 
la polyol6fine par I 'anhydride mal6ique (AM) am- 
61iore, de mani~re tr~s significative, certaines propri- 
~t6s physiques du materiau et plus particuli~rement 
l ' impact Izod [3, 4]. La modification de la phase 
caoutchoutique a pour effet de cr6er des pontages 
entre cette phase et la matrice [5]. 

L'objet  de ce travail est de d&erminer la variation 
de la r6silience d 'un polyamide-66 en fonction du 
taux de modification de la phase caoutchoutique. La 
phase caoutchoutique retenue i c i e s t  un m61ange de 
polyethylene et d 'un terpolym~re ~thyl~ne propyl6ne 
di6ne monom~re (EPDM).  Ce type de phase conduit  
fi une am61ioration des propri6t6s sup6rieure ~ celle 
due aux phases polyol~fines [3]. Dans un premier 
temps nous nous sommes attaches ~t d6terminer 
l'influence du taux de modification sur les propri6t6s 
de la phase caoutchoutique,  que nous noterons 
PgxAM. Off, x, repr~sente la masse d 'anhydride 
mal6ique introduite dans le r~acteur par rapport  fi 
une masse de 5 g de polym~re. 

Les propri6t6s 6tudi6es sont, d 'une part, des propri- 
~t6s m6caniques (module d'61asticit6, d6formation 
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residuelle) et, d 'autre part, des propri6t6s thermiques 
(temp6rature de transition vitreuse Tg, temp6rature 
de fusion T r et enthalpie de fusion AHr). 

PART1E EXPERIMENTALE 
Composds 

Le polymere de base utilist est compost d'un mtlange 
50/50 de poly&hyltne (PE) et d'un terpolymere tthyltne 
propyltne ditne monomtre (EPDM). Le greffage de 
l'anhydride maltique s'effectue dans les conditions 
suivantes: 

- a  5 g de polymtre dissous dans 100 cm 3 de xyltne, 5. 
137°C, sous azote, on ajoute sous agitation 1,5 g de per- 
oxyde de benzoyle (POB), 

--Fanhydride maltique est ensuite introduit dans des 
proportions comprises entre 0 et 600%. 

Ces conditions exptrimentales de concentration sont dt- 
duites de l'ttude de Cimmino et al. [6] portant sur la 
modification chimique d'un copolymere tthyltne-propyltne 
par Fanhydride maltique. En effet un taux maximum de 
greffage &ait obtenu pour des quantitts relatives 
d'anhydride voisines de 250%. 

La rtaction dure 1 heure. Le polym~re est prtcipitt dans 
l'ac6tone sous vive agitation, filtr~ sur buchner et lavt 
l'ac&one de maniere 5. 61iminer le POB et I'anhydride en 
excts. 

--spectrophotom~trie infrarouge: les echantillons sont 
ttudits sous forme de films sur un appareil Beckman IR 33. 

--analyse chimique: le taux de greffage a t t t  dttermint 
par dosage acido-basique des fonctions acides obtenues par 
hydrolyse des tchantillons [6]. Le dosage est conduit en 
milieu mixte o-dichlorobenz~ne-6thanol (9/1) fi 80°C; l'agent 
titrant 6tant la potasse 0,1 N dans le mime solvant. Le taux 
de greffage est exprimt comme le rapport de la masse 
d'anhydride succinique grefft sur la masse de polymtre 
grefft. 
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l~tude m~eanique 

A partir des films de polyol6fine, fi taux d'anhydride 
succinique variable, des halt6res de traction de dimensions 
utiles 20 x 5 x0,35mm ont 6t6 d6coup6s. Des taux 
d'+tirement de 70% ont 6t6 r6alis6s sur une machine de 
traction T 22K de JJ Loyd Instrument, fi tempdrature / 
ambiante pour une vitesse g = 1,66 × 10 3 sec ~. ~ - C H  3 

Pour tenir compte des imperfections des films, trois 
6prouvettes de m6me type ont 6t6 syst6matiquement d6for- 
m6es, dans les conditions pr6c6dentes, de faqon fi d6finir une 
valeur moyenne E du module de Young. Apr6s d+charge, les 
longueurs L des +chantillons ont 6t6 mesur6es. 

On en d6duit: ~, = L - L0/L0, off L0 est la longueur initiale 
de l'6prouvette et off ~, repr6sente la part de d&ormation 
non 6lastique. 

Analyse enthalpique difJOrentielle 
Des +chantillons d'une masse de 6,5 mg ont 6t6 analys6s 
une vitesse de 40°K.mn-~ sur un appareillage DSC II de 

Perkin-Elmer, 6talonn6 par l'indium. Etant donn6e la 
largeur de la zone de fusion, les 6nergies ont 6t6 d&ermin6es 

partir d'une ligne de base moyenne joignant les tem- 
p6ratures extr6mes. Les taux de cristallinit6 X du poly- 
&hyl6ne ont 6t6 calculbs en supposant une chaleur latente de 
fusion du cristal 6gale fi 80 cal.g = [7]. 

RESULTATS ET DISCUSSION 

Lorsque l 'on porte le taux de greffage en fonction 
de la quantit6 d 'anhydride mal6ique introduite dans 
le r6acteur, on obtient une courbe (Fig. I) qui 
pr6sente une asymptote. On constate que le taux de 
greffage maximum est 6gal fi 32% et qu'il  est atteint 
pour une masse initiale d 'anhydride mal6ique de 
12,5 g. Cet optimum est assez 61ev6 et il peut 6tre reli6 
~i la pr6sence d'insaturations dans I 'EPDM, ainsi qu'fi 
l 'utilisation d'une masse importante d 'amorceur.  Le 
peroxyde de benzoyle, apr6s sa d6composition, peut 
venir crier des radicaux libres sur les doubles liaisons 
pendantes mais aussi sur d'autres sites de la cha~ne. 

Diff6rents m6canismes r6actionnels sont envisage- 
ables [1, 6], on peut repr6senter les plus probables de 
la faqon suivante (Fig. 2): 

Des ruptures de cha~ne entrainant d'autres 
recombinaisons sont 6galement possibles. On peut 
noter que I 'anhydride mal6ique fix6 se retrouve sous 
forme d'anhydride succinique. 

32 
A 29  

g 
2 

15 

f 
I I I I 

2.5 7.5 12.5 50 

M A.M. (g) 

Fig. 1. Evolution du taux de greffage en fonction de la 
quantit6 d'anhydride mal6ique introduite dans le r6acteur. 
(solvant: xyl6ne; tempbrature: 137C; masse de POB: 1,5 g; 

masse de polym6re: 5 g). 
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Diff6rentes possibilit~s d'action du POB sur le 
polym6re. 

Cette hypoth6se est confort6e par le fait que les 
spectres infrarouge des polym6res modifies pr6sentent 
deux zones d 'absorpt ion 5. 1860 et 1785cm J, dues 
aux bandes 6 s et 6as de la fonction carbonyle [8, 9], 
alors que les bandes d 'absorpt ion de l 'anhydride 
mal6ique se situent ~i 1852 et 1783 cm -1. Cette aug- 
mentation du nombre d 'onde d 'absorption de la 
bande 6s est ~. relier ~i la disparition de l ' insaturation. 

Enfin, l 'anhydride mal6ique qui a r6agi peut jouer 
le r61e de.pont entre deux cha~nes ou celui de simple 
greffon (Fig. 3). Ces deux formes ne peuvent pas 6tre 
diff6renci6es lors du dosage. 

En revanche, en supposant que la r6ponse 
m6canique des 6chantillons corresponde 5. celle d 'un 
rbticulat, on peut esp6rer appr6hender la part relative 
de pontage. Si nous retenons, tout d 'abord,  

AM AM AM 

T "n" 

Fig. 3. Repr6sentation schematique du mode d'incorpor- 
ation de l'anhydride mal6ique. 
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Tableau 1. Evolution des propri6t~s m+caniques (module d'elasticit+ 
E, d+formation r~siduelle ~-~) et de la masse entre deux noeuds de 
r+ticulation (M,) en fonction de la quantit~ d'anhydride mal~ique 

Taux de E (MPa) : ~  ~-~ (%) 
Echantillon greffage (%) +_(5%) (g.mol ~) _+(5%) 

Pg0AM 0 5,8 I 150 15,0 
Pg2,5AM 15,0 6,7 990 7,5 
Pg7,5AM 29,5 15,2 440 6,3 
Pgl2,5AM 32,2 17,4 385 3,1 
Pg30AM 32,2 16,0 420 4,1 

l'hypoth~se que l'6volution du module de Young est 
essentiellement li6e fi la modification de la phase 
caoutchoutique du polym~re 6tudi6, une augmen- 
tation du module peut ~tre attribu6e fi la formation 
d'un r6seau aux noeuds de plus en plus nombreux. 

Les valeurs de E rassembl6es, dans le Tableau 1, 
montrent bien que le pontage entre cha~nes augmente 
avec la quantit6 d'anhydride mal6ique de faqon ana- 
logue au taux de greffage. De plus, la saturation en 
anhydride greff& observ6e sur la Fig. 1, se retrouve 
bien au travers du comportement m6canique. 
L'augmentation de points de pontage peut, +gale- 
ment, fitre mise en 6vidence en calculant la masse 
moyenne entre noeuds de r6ticulation )Qc. En effet, en 
n6gligeant l'influence de la phase cristalline ainsi que 
celle des d&auts de r6seau, tels que chaines pendantes 
ou libres, on peut 6crire: 

IQ c= 3pRT/E (10) avec, p = masse volumique 
de l'6chantillon, R =constante des gaz parfaits, 
E = module de Young, T = temp6rature ambiante en 
Kelvin. 

Ceci conduit, ~i saturation, a une valeur limite de 
~ correspondant fi environ 17 motifs 6thyl6ne. De 
m~me, la valeur de ~,, qui mesure la d6formation 
irr6versible impos6e & l'6prouvette, passe de 15% en 
l'absence d'anhydride mal6ique ~ 4%, environ, 
saturation. Ceci traduit un ph6nom+ne d'61asticit6 
caoutchoutique, de plus en plus marqu6, quand le 
taux de greffage augmente. Cependant, la d6ter- 
mination de )Qc, qui ne tient compte ni de la cri- 
stallisation partielle des constituants du m61ange, ni 
des d6fauts de r6seau, reste qualitative. 

II est 6galement important de conna~tre le degr6 de 
dispersion d'une phase dans l 'autre et son influence 
sur la cristallisation. Des &udes ont d@i 6t6 con- 
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Fig. 5. Evolution des thermogrammes  en fonction de la 

quantit6 d'anhydride mal~ique. 

duites sur ce point [11, 12]. Elles font apparaitre que 
l'analyse thermique de m61anges, ~i pourcentage vari- 
able d 'EPDM et de PE, r6v+le trois transitions dis- 
tinctes, correspondant respectivement ~t la tem- 
p6rature de transition vitreuse de I 'EPDM et du 
poly6thyl6ne, cette derni6re 6rant inf6rieure ~, celle du 
PE pur. Cette observation a conduit ~ utiliser la 
diminution du taux de cristallinit& de la temp6rature 
de fusion et l'61argissement du pic de fusion comme 
crit6res de miscibilit~ partielle des deux constituants. 

Dans notre 6tude, cette situation est confirm6e par 
le thermogramme de l'6chantillon PgOAM repr6sent6 
sur la Fig. 4, off l'on peut noter: Tg (EPDM) = 220 K, 
Tf (EPDM) = 351 K ainsi que Tf (PE) = 400 K. 

Apr6s ajout d'anhydride mal6ique, la fusion du 
poly6thylene est affect~e fi la fois en 6nergie et en 
temp6rature comme le montrent les thermogrammes 
de la Fig. 5. 

Les r6sultats, consign6s dans le Tableau 2, mettent 

Tableau 2. Evolutions de la temp6rature de d6but de fusion, de la 
chaleur latente de fusion et de la cristallinit6 du polyethylene en 

fonction de la quantit6 d'anhydride mal~ique 

Taux de AHf 
Echantillon greffage (%) (cal.g 1) X (%) Tf (K) 

Pg0AM 0 7,8 19,5 392 
Pg2,5AM 15,0 4,8 12,0 384 
Pg7,5AM 29,5 3,0 7,5 377 
Pgl2,5AM 32,2 1,8 4,5 372 
Pg30AM 32,2 2,6 6,5 371 
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Fig. 4. Thermogramme d'un m~lange 50/50 de PE/EPDM. 



282 A. CgEsPY et al. 

en 6vidence une diminution du taux de cristallinit6 
et de la temp6rature de d6but de fusion du PE avec 
le taux d'anhydride mal6ique. On observe, simulta- 
n6ment, un 61argissement de la zone de fusion. Ce 
comportement peut ~tre attribu6 fi un accroissement 
du degr6 de dispersion des deux constituants, favoris6 
par l 'apport d 'anhydride mal6ique, ceci diminuant,  ~i 
la fois, la taille et le nombre des cristallites pouvant  
se d~velopper dans le poly6thyl6ne. De m~me, 
l 'augmentation du taux de pontage, mise en relief 
dans l'6tude des propri&6s m~caniques, peut, en 
diminuant  la mobilit6 des cha~nes, aux temp6ratures 
supdrieures au Tg, g~ner la recristallisation du poly- 
6thyl6ne, et conduire fi des taux de cristallinit6 peu 
~lev6s. 

CONCLUSION 

Cette 6tude montre qu'il existe un taux limite de 
fixation d 'anhydride mal6ique, pour un m61ange 
50/50 d 'EPDM/PE,  de l 'ordre de 32% en masse, ce 
qui n6cessite, dans la pratique, la mise en oeuvre de 
quantit6s d 'anhydride mal6ique et de peroxyde im- 
portantes devant celle de polym6re. 

L'6volution de ce taux est v6rifi6e, fi la fois, 
par analyse chimique et par les comportements 
m6canique et thermique des +chantillons. L'aug- 
mentat ion simultan6e du module de Young et de la 
quantit6 d 'anhydride mal6ique fix6e peut 6tre inter- 
pr6t6e par la formation d 'un  r6seau caoutchoutique 

hombre de noeuds croissant. De m6me, l 'analyse 
thermique met en 6vidence un 6largissement du pic de 
fusion et une diminution du taux de cristallinit6 du 
PE. Ce fait, d 'une part conforte robservation pr6c6- 
dente et d 'autre part illustre un accroissement de la 
dispersion entre les deux phases. 

A partir de ces observations, on peut envisager de 
d&erminer un ordre de grandeur du rapport AM 
pontant /AM greff6 pour un taux de fixation corre- 
spondant fi la saturation. Sans anhydride et en pr6s- 

ence de peroxyde seul, on a formation d 'un  r6seau 
pour lequel ~?c = 1150. Lors de la saturation, 
passe fi 400. Dans ces conditions, le rapport d6fini 
pr6c6demment est voisin de 1,25. Le r61e de 
l 'anhydride mal6ique, dans ce type d'utilisation est 
double, car il accroi't, d 'une part, le pontage entre les 
cha~nes et d 'autre part, il va permettre de cr6er des 
liaisons entre la matrice polyamide et la phase caout- 
choutique. Ce dernier aspect est actuellement en 
cours d'6tude. 
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Al~tract--The study deals with the variation of physical properties of a blend (50/50 polyethylene/ 
terpolymer ethylene--propylene~liene monomer) due to chemical modification by maleic anhydride. This 
compound is generally used as a rubbery domain in polyamide resins. The chemical modification induces 
cross-linking the amount of which is clearly revealed by the variation of the elastic modulus and the 
residual deformation of the samples. The crystallization ratio of the polyethylene, measured by differential 
scanning calorimetry, is also related to the chemical modification. This effect may be due to an increase 
in the miscibility of the two constituents of the blend. 


