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INTRODUCTION GENERALE

Les matériaux composites a matrices polymériques ont connu un essor considérable
durant ces derniéres années. Ainsi, de nouvelles générations de composites sont développées
a partir de différentes matrices polymeriques (thermoplastiques ou thermodurcissables)
auxquelles, on associe des renforts organiques ou inorganiques particulaires et/ou fibrillaires.
Actuellement, les matériaux composites sont largement utilisés, car ils permettent, par le
choix de la nature, de la géométrie et de la répartition des constituants, d’obtenir le meilleur
compromis en termes de propriétés recherchées telles que la rigidité spécifique, la
résistance mécanique ou la stabilité dimensionnelle. Par conséquent, les polymeres et leurs
composites sont entrain de jouer avec succés, un rble de substitution aux matériaux
métalliques et céramiques. En effet dans certaines applications, les matériaux polymeéres ont
pu offrir une alternative au verre et aux métaux qui sont de plus en plus remplacés par les

matériaux composites a matrice polymere [1].

Dans [I’ensemble des familles de composites, les composites a matrices
thermodurcissables et plus particulierement a base de résine polyester insaturé (UPR),
représentent une large proportion de 1’ensemble de ces matériaux. L’intégration de charges a
ce type de matrice présente plusieurs objectifs, dont I’amélioration de la stabilité thermique,
de I’aspect de surface, de la résistance mécanique et de la rigidité et la diminution du retrait et
du codt. Le renfort le plus utilisé dans ce cas consiste aux fibres de verre, susceptibles de
produire des composites ayant une bonne résistance a la corrosion, de hautes propriétés
mécaniques, un poids faible, une bonne résistance aux produits chimiques, et de meilleures
qualités d’isolation électrique et thermique [2]. Les composites a matrice UPR sont largement
utilisés dans de nombreuses applications industrielles telles que les industries marine, de
I'automobile, les systémes de canalisations et de la construction et ce en raison de leurs
multiples avantages, notamment leur faible cot, leur haute résistance chimique et leur bonne
ouvrabilité [3]. En conséquence, I’emploi de la résine UPR comme matrice pour matériaux
composites continue a susciter 1’intérét et ce dans le but de pourvoir de nouveaux produits au
meilleur rapport prix/performance. Ainsi, un nombre non négligeable de travaux de recherche
ont été réalisés en modifiant la résine polyester par 1’ajout de renforts fibreux dont le verre [4-
7], le carbone [8, 9], la canne a sucre [10], le lin [11, 12], le sisal [13-15], et le chanvre [16] et
particulaires tels que les argiles dont la montmorillonite (MMT) [17-19].

1
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L’objectif du travail présenté dans cette thése s’inscrit dans cette méme thématique et
vise a I’élaboration de deux nouveaux matériaux composites a matrice polyester insaturé
chargée de deux renforts, notamment la fibre de polyéthyléne téréphtalate (PET) et le minerai
de perlite. Les fibres PET utilisées sont produites par les ateliers de récupération des
bouteilles post-consommation, dont la régénération fournit un produit desting,
essentiellement, pour le rembourrage et le domaine textile. L’utilisation des fibres issues du
processus de recyclage comme renfort constitue ainsi une contribution notable a la
valorisation matiére des déchets de PET. Par ailleurs, I’emploi du minerai de perlite est trés
attrayant car cette charge posséde une caractéristique particuliére, relativement aux minerais
déja incorporés dans les polymeéres. En effet, la perlite contient une proportion trés importante
de pores pouvant lui permettre de s’exfolier et d’éclater sous certaines conditions, et de

montrer une grande surface spécifique.

Les composites UPR/fibres PET ont été préparés, par le procédé de moulage au contact,
en incorporant a la résine des taux de 5, 8, 13 et 18pcr de fibres de 2-3mm de long. Des
composites a 5 et 8pcr de fibres PET ayant des longueurs de 5, 10, 15 et 20mm ont aussi été
élaborés. Les composites UPR/perlite ont été préparés a partir de perlite ayant les dimensions
supérieure et inférieure a S0um. Les composites obtenus ont été caractérises par les essais
mécaniques (traction, choc et flexion), thermiques (analyses calorimétrique différentielle
(DSC) et thermogravimétrique (ATG)), morphologique (microscopie électronique a balayage
(MEB)) et rhéologique (analyse dynamique thermique mécanique (DMTA)).

Le manuscrit est divisé en quatre chapitres. Le premier chapitre est consacré a une
analyse bibliographique portant sur des notions fondamentales relatives aux matériaux
composites et a la résine polyester insaturé ainsi qu’a ses composites a renforts fibrillaires et
particulaires. La partie experimentale comporte trois principaux chapitres. Le deuxiéme
chapitre décrit les matériaux utilisés ainsi que les méethodes de préparation des composites et
de leurs caractérisations. Le troisieme et dernier chapitres sont consacrés a la discussion de
I'ensemble des résultats obtenus a partir des différents essais effectués sur composites
UPR/fibres PET et UPR/perlite. Le manuscrit est acheve par une conclusion générale
retracant les principaux résultats de cette étude, et enfin par des perspectives inspirées de ce

travail et proposées pour le compléter.
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Chapitre | Etude bibliographique sur les resines polyesters
insaturés et leurs composites

I. Matériaux composites
1.1. Définition

Un matériau composite consiste, dans le cas le plus général, d’une ou plusieurs phases
discontinues réparties dans une phase continue. Dans le cas de plusieurs phases discontinues
de natures différentes, le composite est dit hybride. La phase discontinue, appelé renfort, est
habituellement plus dure avec des propriétés mécaniques supeérieures a celles de la phase
continue dite matrice, qui conserve la disposition géométrique des renforts et leur transmet
les sollicitations auxquelles est soumise la piéce. Les composites sont hétérogenes a

I’échelle microscopique, mais macroscopiquement, on peut les considérer comme homogene

1, 2].

1.2. Interface matrice/renfort dans un matériau composite
En plus des deux constituants de base, 1’interface entre aussi dans la composition du

composite. Elle assure la compatibilité renfort/matrice et transmet les contraintes de l'un a
I’autre sans déplacement relatif, ce qui indique que les performances d’un composite
dépendent trés étroitement de 1’adhésion issue des interactions échangées entre les
composantes du matériau. Ainsi, les propriétés du composite dépendent non seulement de
celles de ses constituants (matrice et charge), mais aussi de la qualité de I’interface (épaisseur,
forces interfaciales, mouillabilit¢ du renfort par la matrice, ...) [2]. Les parametres
responsables de 1’adhésion sont nombreux et ont des origines trés différentes. Ils se
répartissent en trois classes:

- ceux concernant le renfort (nature et composition du renfort, influences du taux, de la

forme et de la taille du renfort) ;
- ceux concernant la matrice ;

- ceux relatifs a ’interface.

Ainsi, la diversité des paramétres et des effets agissant a 1’interface pousse a définir
plusieurs modeles d’adhésion, correspondant chacun a un cas particulier et pouvant étre

répartis selon deux critéeres essentiels [3, 4] :



Chapitre I Les résines polyesters insaturés et leurs composites

- I’adhésion mécanique due aux forces d’accrochage ou d’ancrage de la matrice dans les
pores ou les aspérités de la charge. Ce phénomeéne dépend de la forme et de la rugosité de
la surface des particules ;

- D’adhésion spécifique assurée par les interactions de types Van der Waals, hydrogéne,
électrostatiques, magnétiques, qui ne peuvent se produire que pour de faibles distances
interparticulaires.

En conséquence, différents modéles peuvent étre déefinis comme suit:

- Le modele électrostatique fondé sur les phénomenes électriques observés lors de la

séparation des solides ;

- Le mode¢le de la diffusion interfaciale ou 1’adhésion résulte de la création d’une couche de

transition résultant de I’interdiffusion mutuelle des molécules des plans superficiels ;

- Le mode¢le d’adsorption reposant sur la mouillabilité des solides ;

- Le modeéle de liaison chimique basé sur la formation de véritables liaisons covalentes entre

le renfort et la matrice. Toutefois, la mise en évidence de réactions chimiques au niveau de

I’interface reste particuliérement difficile,

- Le modeéle de Bikerman fondé sur le fait qu’un systéme de deux solides adhérés ne peut

donner lieu a une rupture apparemment interfaciale que dans la mesure ou le joint est «

impropre », c’est a dire ou il existe a I’interface une couche de plus faible cohésion, par
exemple de I’air occlus ou des impuretés. De maniére générale, les couches de faibles
cohésions proviennent essentiellement d’un mauvais mouillage di a la présence d’impuretés

en surface des solides de haute tension superficielle [4].

D’aprés I’examen des différents modeles de 1’adhésion, on peut conclure que le
principal critére de formation d’une interface de qualité est lié a la mouillabilité du renfort par
la matrice. Les phénomeénes ultérieurs de diffusion, d’attraction électrique, de formation de
liaisons chimiques ne sont que les conséquences plus ou moins importantes et efficaces d’un

contact intime entre le renfort et la matrice.

1.3. Traitement de surface des renforts par les agents de couplage
1.3.1. Définition d’un agent de couplage

Un agent de couplage est une substance utilisee pour former des ponts moléculaires
a I’interface de deux substrats qui sont habituellement, mais pas exclusivement, une charge
inorganique et une matrice polymérique organique. C’est donc un composé, dont la présence a
I’interface de la charge et du polymére, augmente le degré de dispersion par la diminution de

la tension interfaciale entre les différentes phases, ce qui améliore 1’adhérence et assure un
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meilleur transfert de contraintes entre elles [5]. L’agent de couplage peut étre fixé aux charges
avant leur addition aux polymeres, comme il peut étre ajouté directement aux polyméres. Du
moment qu’il améliore la compatibilité et la mouillabilité de la charge par la matrice, I’agent
de couplage permet de modifier notablement les propriétés macroscopiques des composites.
Cependant, son efficacité dépend de plusieurs facteurs, notamment :

 La concentration de I’agent de couplage ;

» L’affinité pour les deux phases ;

* Le degré et le type de malaxage (conditions de malaxage) ;

* Les dimensions de la phase dispersée [6].

Parmi les agents de couplage les plus utilisés, surtout pour les charges contenant de la silice,

il'y a les agents de couplage a base de silane [7].

1.3.2. Agents de couplage de type silane

Ils appartiennent a la classe des composés organosilanes ayant une structure typique R-
Si (OR") 3, ou R et OR' sont deux fonctions bien distinctes; OR' est généralement un
groupement hydrolysable qui assure la liaison avec la charge quelle que soit sa nature
alors que R est un dérivé qui peut étre par exemple une amine, un vinyl ou un méthacrylate.
Ce groupement peut établir un greffage de la matrice polymere par liaison covalente de la
molécule organique [8]. Par leur duel réactivité, les organosilanes servent de ponts entre les
substrats inorganiques ou organiques (charges minérales, métaux et cellulose) et la
matrice polymérique organique (thermoplastiques, thermodurcissables et caoutchoucs) [9].

Dans le cas des renforts contenant de la silice, des organosilanes sont utilisés comme
intermédiaires couplant entre les groupements de la surface inorganique et la matrice
polymeére en formant des liaisons fortes sous forme de ponts siloxanes. Le mécanisme,
représenté dans la figure I-1, consiste tout d’abord en 1’hydrolyse des groupements alcoxyl du
silane en silanols. Ceux-ci peuvent alors se condenser sur eux-mémes et/ou peuvent
simultanément s’adsorber par liaison hydrogéne sur la surface de la silice. Dans une derniere
étape, il y a condensation entre le silane hydrolysé et les groupements silanols de la silice
[10].
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Figure I-1. Mécanisme de greffage d’un a) Mono et b) Trialcoxysilane & la surface de la
Silice [11].

Le mode de synthese choisi permet ici de contréler la formation de la
monocouche de silane a la surface de la silice. Ceci est beaucoup plus difficile & réaliser en
milieu purement aqueux. D’autre part, le schéma présenté sur la figure 1-2, montre que

la création de liaisons covalentes silane/silice n’est pas un processus immédiat [11].

ST e Greffage Adsorption 'Grettage
surface 2 d'oligomeres
; I M R, e
H =g H O $E0™

Figure I-2. Interactions possibles entre un organosilane et la surface de la silice [11].




Chapitre I Les résines polyesters insaturés et leurs composites

I1. Résine polyester insaturé

Les résines polyesters insaturés sont des polymeéres thermodurcissables. Leur mise en
ceuvre conduit a la formation de matériaux réticulés, infusibles et insolubles. Leur synthése se
fait en deux étapes. La premiére étape consiste en la formulation de la résine, qui implique un
prépolymere auquel on ajoute un diluant réactif. Le role du diluant, généralement le styrene,
est double; il sert de solvant au polyester et permet d’ajuster la viscosité. Le systeme réactif
contient généralement entre 30 et 40% de diluant, auquel on incorpore les adjuvants de
formulation (inhibiteurs, amorceurs, accélérateurs...). La seconde étape, qui concerne la
copolymérisation radicalaire entre les insaturations du polyester et celles du diluant réactif,
entraine la réticulation du systeme [12].

11.1. Préparation des résines polyesters insaturés

11.1.1. Synthese du prépolymeére polyester insaturé
11.1.1.1. A partir de diols

Les résines polyesters insaturés (UPR) sont issues de la réaction de polycondensation, a
température élevée, entre des acides ou des anhydrides saturés ou insaturés et des diols,
comme c¢’est reporté par les équations données dans la figure 1-3 [13].

+ Premire otaps : estanfication

H H
\ / 03
=0 .
7 84130

0=(C (=0 + HO—CHy—CHy—OH =—= HO—C—CH=CH— (=0~ CHy— CHyOH
Mo/ || |

Anhydride makique Ethanediol 12 Monoester

+ Saconde étape : pohycondensation : 0 (1.4)

a0°C

ﬁl'HO-C—CH:CH—E—G—(H;—CHQOH' —.2_* HO—| 0 —CH=CH—C—0—CHy— CHy—0—H + In-11 0
| 2

|| || ||
\ 0 0 C’ ':' N

Figure 1-3. Obtention des résines de polyesters insaturés a partir de diols [13].

La premiére étape consiste en la synthese du mono-ester par addition du glycol sur

I’anhydride, et a lieu entre 60 et 130°C. En augmentant la température entre 160 et 200°C, on
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forme alors le prépolymére par polycondensation des fonctions acide et alcool des composés.
Cette réaction est réversible, et son équilibre peut étre déplacé par élimination de 1’eau

produite [13].

11.1.1.2. A partir d’un époxyde

La réaction de polyaddition se produit, dans ce cas, entre des monoépoxydes (ex.:
I’oxyde d’éthyléne ou de propyléne) et des anhydrides saturés ou insaturés. Les avantages
d’un tel procédé consistent en une vitesse de réaction plus importante, 1’absence de formation
d’eau et un contrdle plus précis des masses molaires moyennes. Par ailleurs, ses principaux
inconveénients sont une odeur et une coloration généralement plus marquées [14]. Le schéma

du procédé est représenté les équations de la figure 1-4.

0 | (15)

(1.6)

0 — CHz — CH;OH

T T

Dihydroxyester

Figure 1-4. Obtention des résines polyesters insaturées a partir d’époxyde [14].

On peut classer les résines polyesters en trois grandes familles :

o les résines orthophtaliques ;

o les resines isophtaliques ;

o les résines vinylesters.
Les résines orthophtaliques sont les plus couramment utilisées et sont faciles a mettre en
ceuvre. Les résines isophtaliques offrent une meilleure tenue en milieu humide et un meilleur

vieillissement. Les résines vinylesters ont une excellente résistance chimique [14].
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11.1.2. Formulation des résines polyesters insaturés

La résine est formulée a partir du prépolymeére, d’un diluant réactif, le styréne dans le
cas général, et d’un inhibiteur. Le styréne permet, d’une part, de diluer le prépolymeére et
d’une autre part, il fournit les insaturations susceptibles de réagir ultérieurement, par

copolymeérisation radicalaire, avec les doubles liaisons du polyester [15, 16].

11.1.3. Inhibiteurs

La résine est stabilisée par I’ajout d’inhibiteurs permettant de la conserver et de prévenir
tout avancement d’une éventuelle réaction. En effet, les solutions de polyesters insaturés dans
le monomeére possedent une réactivité potentielle tres élevée, si bien que chaleur, lumiere,
impuretés métalliques... peuvent déclencher le mécanisme de réticulation. Cependant, ce
phénomene peut étre évité, au moins pendant un certain temps, par I’incorporation de
substances chimiques susceptibles de réagir tres rapidement avec les radicaux, empéchant

ainsi leur action sur les doubles liaisons.

Naturellement, tous ces inhibiteurs ou capteurs de radicaux libres ne réagissent pas de la
méme facon. Certains sont efficaces a température ambiante, tel que le para-tertiobutyl
catéchol ou I’hydroquinone, mais peu efficaces aux températures élevées, et I’on utilise alors
par exemple de la para-benzoquinone. Ces inhibiteurs sont ajoutés avec des concentrations
comprises entre 50 et 1000 ppm (partie par million de résine). Pour obtenir une bonne
polymérisation, le peroxyde doit étre incorporé avec un exces tres important comparé a la
quantité qui doit étre neutralisée par I’inhibiteur. Ces produits sont tres nombreux mais les

plus utilisés sont les phénols [17,18].

11.2. Réticulation de la résine polyester insature

Elle consiste en la formation d’un gel chimique par suite & la copolymérisation
radicalaire entre les insaturations du diluant réactif et les motifs alcene du polyester insaturé,
amorcée par un initiateur radicalaire de type peroxyde organique. Ainsi, la gélification est le
processus par lequel se forme le réseau tridimensionnel traduisant le passage de la résine de
I’état liquide a I’état viscoélastique, tel qu’il est illustré par la figure 1-5. Elle se produit
d’abord par la formation de microgels, suivie de leur coalescence qui donne naissance au

macrogel [19].
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monomere
styréne

Résine polyester insaturé
non durcie

avant réticulation e scemtis y
apreés réticulation
Figure 1-5. Représentation schématique du réseau tridimensionnel formé apres le

durcissement du polyester insaturé [20].

11.2.1 Constituants du systéeme catalytique
Le systeme catalytique est généralement constitué d’initiateurs et d’accélérateurs, qui
vont permettre d’ajuster le temps de gélification et de polymérisation en fonction de la taille

de la piece a mouler a la température de moulage souhaitée [21].

11.2.1.1. Catalyseurs (Initiateurs)

Les catalyseurs ont pour role d’amener la macromolécule de polyester a un niveau
énergétique tel que la réaction de copolymérisation devient possible dans les conditions de
transformation choisies. Ils sont utilisés en faible proportion dans la résine (0,5 a 2%). Ces
catalyseurs sont des peroxydes organiques de formule générale ROOR’, considérés comme
des dérivés du peroxyde d’hydrogene H,O,, dans lequel un ou deux atomes d’hydrogéne sont
remplaces par des chaines hydrocarbonées, hétérocycliques, ou des radicaux acides. Les
principales classes de peroxydes utilisés sont des peroxydes dérivés de cétones, utilisés
généralement a basse température en combinaison avec des sels de cobalt agissant comme
accélérateurs [22]:

- peroxyde de méthyléthylcétone (PMEC);
- peroxyde d’acétylacétone ;
- peroxyde de méthylisobutylcétone ;

- peroxyde de cyclohexanone.

11.2.1.2. Accélérateurs
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A température ambiante, la vitesse de décomposition des catalyseurs est faible, quelle
que soit la réactivité de la résine polyester insaturé utilisée. Lors de la mise en ceuvre a froid,
aux environs de 20°C, il est donc nécessaire d’accélérer la décomposition chimique du
peroxyde par voie chimique. Les accélérateurs les plus courants sont :

- les sels de cobalt divalents : naphténate ou octoate de cobalt;
- les amines tertiaires aromatiques: dont diméthylaniline (DMA),
diméthylparatoluidine (DMPT) et diéthylaniline (DEA).

Les accélérateurs chimiques seront différents selon que 1’on considére les
hydroperoxydes (ROOH) ou les peroxydes (ROOR). Ainsi, I’accélérateur est utilisé en
fonction de sa compatibilité avec le catalyseur et est ajouté en tres faible proportion dans la
résine (0,05 a 0,5%). En fonction de ceci, on a généralement :

- les accélérateurs d’hydroperoxydes: naphténate ou octoate de cobalt;

- les accélérateurs de peroxyde: les amines tertiaires aromatiques (diméthylaniline)
[22].

11.2.2. Réaction de la copolymérisation

Les réactions de copolymérisation se produisant dans le mélange (résine, monomere,
catalyseur et accélérateur) et qui assurent le passage de la phase liquide a la phase de gel font
intervenir les étapes suivantes:

1. lors de I’initiation de la réaction et sous I’effet de I’accélérateur, le catalyseur se

décompose en radicaux libres, notés R :

Peroxyde — 2R’ (1.7)

2. I’addition du radical libre au monomere (styréne) et formation d’un monomere

activeé :

R+ CH,=CHX — RCH,- CHX (1.8)

3. I’addition du monomeére initial au monomere activé, formation d’un complexe actif

et propagation de la réaction.

RCH,- CHX + CH,=CHX — CHX-CH,-CHX-RCH, (1. 9)
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'CHX-CH,-CHX-RCHj + -CO-CH=CH-CO- —-CO-'CH-CH-CO- (1.10)
-éHX

Les étapes 1 et 2 peuvent se produire, de la méme maniere, avec les insaturations
portées par les chaines du prépolymere. Apres addition des radicaux sur les doubles liaisons
portées par la chaine polyester, un réseau tridimensionnel se forme tel qu’il est présenté par

1’équation de la figure 1.6 [22].

O
@—C’l'l=(_1'l 2t 2w O C——CH = CH ——C—— O
Styréne Prépolymére
O O
[ Il
e () C- CH CH L
Peroxyde Organique J]l—@
s — (1.11)
Accelérateur {‘ll =
aad © c CH CH C
Il ¢ |
O O

Figure 1-6. Réaction de copolymérisation effective de la résine polyester insature [23].

Par ailleurs, Yang et Lee [24] ont proposé que, lors de la copolymérisation entre résine
polyester et styréne, plusieurs réactions possibles peuvent pratiquement intervenir, comme
c’est résumé dans la figure 1-7. Ces réactions peuvent étre décrites comme suit:

- () une réticulation intermoléculaire qui participe effectivement a la formation du
réseau tridimensionnel ;

- (I1) une réticulation intramoléculaire qui augmente localement la densité de réticulation
sans aboutir & un réseau tridimensionnel ;

- (1) un branchement de styréne sur le polyester insaturé n’ayant aucun effet sur le
réseau ;

- (V) une homopolymérisation du styrene.
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HO

Figure 1-7. Types de réactions possibles lors d’une copolymérisation du systéme résine

polyester insaturé/styréne [25].

Les probabilités d’occurrence de ces réactions et leur prépondérance sont fonction de
divers parameétres intrinseques au milieu, dont par exemple la flexibilité et la longueur des

chaines entre les sites réactifs [26, 27].

11.2.3. Processus de gélification

Le processus de gélification ou de durcissement de la résine polyester insaturé a été
détaillé intensivement par Yang et Suspene [19] qui ont I’ont décrit selon quatre phases
consécutives (figure 1-8). La premiere étape consiste en une phase d’induction, car elle
correspond a la consommation des inhibiteurs introduits pour stabiliser la formulation. Apres,
des amas sphériques de quelques chaines polyesters fortement réticulées, gonflés de styrene et
se présentant sous forme de microgels sont observés. Au cours de 1’étape de transition, les
microgels continuent a se former et la viscosité du milieu commence a augmenter. A des taux
de conversion d’environ 10%, la copolymeérisation entraine tres rapidement la formation d’un
réseau tridimensionnel et 1’état quasi-stationnaire n’est plus établi. Ainsi, la majeure partie de
la réaction se déroule en phase gel [23]. Enfin, la derniere étape, dite de macro-geélification,
est le moment ou la concentration en microgels est suffisamment grande pour permettre leur

coalescence et entrainer la solidification du réseau [19]. De méme, Harran et Laudouard [28]
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ont proposé que la gélification correspond au stade ou le réseau devient infini en occupant
tout 1’espace, mais en enfermant encore plusieurs chaines libres et que le point de gel est
observé quand ces microgels s’agglomérent pour former un macrogel. La geélification se
produit totalement quand la masse moléculaire augmente infiniment et que le matériau
devient insoluble et infusible. A ce moment, la diffusion des chaines s’arréte car la viscosité
tend vers ’infini ; la vitrification se produit. La vitrification est un processus thermoréversible
caractérisant le passage de 1’état viscoélastique a 1’état vitreux et se produisant quand la
température de transition vitreuse du matériau est égale a la température de durcissement ou
de cuisson [29, 30].

Mactogélification

VISCOSITE, 0 ol A7
Ou w0 V(.4

’ 199 3¢

| =0

transition
Formation

g des mictogels

| Induction

f o © |

| | | # |

| [ P o 0 |

| | |

L ) |

- ¥ TEMPS, t

Figure 1-8. Evolution de la viscosité lors d’une copolymérisation résine polyester

insaturé/styrene [19]

Le temps de cuisson de la résine dépendra de la vitesse de décomposition du catalyseur,
qui peut étre augmentée par un apport thermique approprié. 1l existe une trés grande variété de
combinaisons catalyseurs-accélérateurs pour le durcissement des résines polyesters insatures.
Dans le cas ou un durcissement a température ambiante est souhaité, le catalyseur le plus
utilisé est le peroxyde de méthyléthylcétone PMEC (en anglais : methylethylketone peroxide
(MEKP)). Avec ce catalyseur, on peut utiliser comme accélérateur le naphténate de cobalt
(Co). Selon le temps de durcissement souhaité, le taux de PMEC peut varier entre 0.5 et 2% et
le taux de naphténate entre 0 et 0.5 % [31].
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11.2.4. Conditions de copolymérisation
11.2.4.1. Copolymérisation a froid

Une résine polyester insaturé contenant un monomere insaturé est réticulée a
température ambiante par addition d’un initiateur de type peroxyde organique et d’un
accélérateur. La cinétique de durcissement dépend de la réactivité de la résine, de la forme de
’objet fabriqué (épaisseur, etc.), de la température de moulage et de la nature et du dosage du
systéme catalytique [32]. La cinétique du processus de durcissement a froid est représentée

par la figure 1-9.

z i
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Figure 1-9. Réaction de polymérisation a froid: courbe de montée en température [32].

11.2.4.2. Copolymérisation a chaud

Comparativement au durcissement a froid, le point de gel et le pic exothermique sont
généralement atteints plus rapidement pendant le durcissement a chaud et le pic est également
plus élevé, comme le montre la figure 1-10, d’ou la possibilité d’avoir des cadences plus
rapides par le procédé a chaud. La réaction de durcissement a chaud dépend des mémes
parameétres qu’a froid : réactivité de la résine, nature et dosage de I’initiateur, forme de I’objet
fabrique, en particulier 1’épaisseur, et, bien entendu, elle dépend de la température du moule

ou de I’enceinte a laquelle la résine est portée [32].
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Figure 1-10. Réaction de polymeérisation a chaud: courbe de montée en température [32].

I11. Composites a matrice UPR et a renforts fibrillaires

I11.1. Composites UPR/fibres de verre
Les résines polyester insaturés sont souvent associées au verre sous forme de fibres, de
tissus et de microsphéres pour fabriquer des piéces composites. Il s'agit en général de

composites a faible codt, utilisés principalement pour des applications grand public.

111.1.1 Effet du traitement de surface de la fibre de verre

Varga et al. [33] ont tenté d’améliorer les propriétés mécaniques des composites
UPR/fibres de verre par des traitements de surface au moyen de trois nouveaux agents
compatibilisants, notamment, le polyalkenyl-poly-maléique-anhydride-ester, le polyalkenyl-
poly-maléique-anhydride-amide et enfin le polyalkenyl-poly-maleique-anhydride-ester/amide.
Deux renforts commerciaux différents ont été utilisés, notamment, les fibres de verre de type-
E coupées et assemblées sous forme de mats et les fibres de verre tissées [0/90°]. Les
meilleures propriétés ont été trouvées pour les composites a fibres de verre, sous forme de
mats, modifiées par le polyalkenyl-poly-maléique-anhydride-ester/amide qui ont montré une
augmentation de la résistance en traction et en flexion de I’ordre de 38,9% de 21,9%,
respectivement. Par contre, la résistance en traction et en flexion des composites renforcés par
les fibres de verre tissées ont été améliorées seulement de 18 % et 40,1%, respectivement, par
rapport aux composites renforcés par les mémes taux de fibres de verre non traitées. Le
polyalkenyl-poly-maléique-anhydride-ester a détérioré les propriétés en flexion et en traction
des composites renforcés par les mats, mais les propriétés dynamiques ont été meilleures que
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celles des échantillons avec les fibres de verre non traitées. La microscopie électronique a
balayage (MEB) a révélé que le polyalkenyl-poly-maléique-anhydride-ester/amide a
effectivement amélioré I'adhésion entre les fibres et la matrice.

D’autre part, Lee et al. [34] ont étudié I’effet du traitement de surface des fibres de verre
par le trimethoxy y-Methacryloxypropyl silane (y -MPS) sur les caractéristiques d'écoulement
des composites fabriqués par moulage par transfert de résine (RTM). Aprés le traitement par
le y-MPS, il a été constaté que I'énergie de surface de la fibre de verre et la teneur en
microvides ont été notablement réduites. En conséquence, les propriétés en flexion des
composites ont été améliorées.

Rot et al. [35] se sont intéressés a 1’étude de 1’influence de la composition de la résine
sur l’interface dans les composites stratifies UPR/fibres de verre. Les variations de la
résistance a la traction des stratifiés ont été étudiées en fonction de plusieurs parameétres, dont
les taux de styréne, d'éther de glycol et d’acide insaturé. Ils ont constaté que les compositions
contenant les plus faibles taux d’acide insaturé et une plus grande quantité de glycol linéaire
présentent une plus grande flexibilité et de meilleures performances mécaniques dues a une

bonne adhésion entre la fibre de verre et la résine.

111.1.2 Comportement thermique des composites UPR/ fibres de verre

Ferreira et al. [36] ont étudié, par thermogravimétrie, la stabilité thermique des
composites a matrice UPR renforcée par la fibre de verre E aluminée. Ces composites ont été
évalués en fonction de leurs performances thermiques et comparés aux composites a fibre de
verre E non métallisée et a la résine non chargée. Une perte de masse importante s'est produite
entre 200 et 400°C et plus exactement vers 360°C. Le polyester non renforcé, les composites
renforcés de fibre de verre E aluminée et ceux a fibre non métallisée ont présenté une vitesse
maximale de perte de masse de 1,25, 0,34 et 0,55%/°C, respectivement. Les résultats
expérimentaux ont montré que la dégradation des composites renforcés par la fibre de verre E
aluminée est plus importante relativement aux composites renforces par la fibre de verre non
métallisée et la résine polyester non renforcé en raison de la couche d'aluminium se trouvant
sur la fibre. Dans le méme contexte, Laoubi et al. [37] ont évalué les performances des
composites UPR/fibres de verre E soumis a 1’action de températures modérées et élevées. La
caractérisation de la résine et des composites apres chauffage, a révélé qu’a des températures
modérées (inférieures a 100°C), une amélioration des propriétés des matériaux est observée.
Pour des températures élevées mais inférieures a la température de décomposition, la

résistance mécanique de la résine semble étre trés affectée, méme améliorée dans certains cas.
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Pour ces températures, le composite présente des défauts a I’interface fibre-matrice, ce qui
provoque une diminution de la ductilité. Lorsque la température de décomposition est atteinte,
une chute des propriétés mécaniques est enregistree.

Isa et al. [38] ont accentué leurs travaux sur I’effet du type de fibres et de leurs
combinaisons sur les propriétés mécaniques, physiques et la stabilité thermique des
composites hybrides de polyester. Les échantillons des composites monolithiques et hybrides
ont été préparés en utilisant une méthode manuelle suivie de la compression. Les résultats
obtenus ont prouvé que parmi les composites monolithiques, le composite renforcé par la
fibre de kevlar (KFRP) posséde la résistance a la traction la plus élevée et celui renforcé par la
fibre de nylon tissée (LNFRP) la plus basse. Concernant la combinaison des fibres
(hybridation), les composites renforcés avec les fibres de kevlar et les fibres de verre
(KGFRP) et ceux renforcés avec les fibres de kevlar-verre-nylon (KGNFRP) ont présenté des
améliorations significatives relativement au composite monolithique renforcé de fibres de
verre (GFRP). La combinaison des fibres a également amélioré la stabilité thermique des

composites hybrides, leur propriétés d’absorption d’cau et a affecté leur densité.

111.1.3 Vieillissement environnemental des composites a fibres de verre

L’influence des conditions du vieillissement sous I’effet de la lumiére solaire sur les
caractéristiques mécaniques des composites UPR/fibres de verre a été étudiée par Segovia et
al. [39]. Ainsi, des composites UPR/fibres de verre ont été exposés aux rayonnements a l'aide
de lampes spéciales. Les propriétés mecaniques en traction ont diminué avec le temps
d'exposition. Le degré de vieillissement a atteint 15 a 56%, selon les composites. Dans ce
méme contexte, Dionysis et al. [40] ont accentué leurs travaux sur 1’étude du vieillissement
environnemental accéléré des composites a matrice polyester isophtalique renforcée avec un
mat aléatoire de fibres de verre équivalent a un taux de renforcement de 20% et dans lequel
les fibres sont disposées selon les directions 0° et 90°. Le vieillissement environnemental a été
simulé dans un dispositif permettant de mettre en évidence l'action combinee de la
température, de I'humidité et du rayonnement ultraviolet sur les propriétes des composites.
Les résultats de 1’essai dynamique mécanique ont montré que les matériaux ont gagné de la
rigidité, au détriment de la résistance mecanique. Aussi, I’analyse microscopique a révélé que
des microfissures se sont produites sur la surface des échantillons soumis au vieillissement
environnemental contrélé. Néanmoins, la longueur de ces microfissures était inférieure a la

valeur critique de 0,1 mm nécessaire pour la rupture catastrophique des composites.
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Par ailleurs, Wang et al. [41] ont testé la durabilité des composites UPR/fibres de verre
en les exposant a un vieillissement artificiel accéléré dans une cellule comportant une lampe a
arc de xénon et une deuxiéme cellule de vieillissement thermo-oxydant. Les propriétés a la
traction, a la flexion et au cisaillement ainsi que la morphologie ont été examinées en fonction
des conditions d’exposition et ont été considérées comme des facteurs clés pour évaluer la
durabilité de ces matériaux. Les résultats ont prouvé que la brillance des échantillons a
diminué et quelques fissures sont apparues sur leur surface pendant le vieillissement. Les
propriétés en traction et en flexion ont d'abord augmenté, puis ont diminué. La résistance au
cisaillement des composites a diminué apres qu'ils aient été irradiés a la lampe a arc de xénon,

mais a augmenté par suite au vieillissement dans la cellule & atmosphére thermo-oxydante.

111.2. Composites UPR/fibres de carbone

Monti et al. [42] ont étudié 1’effet des nanofibres de carbone ajoutées avec des taux de
0,5 et 1% sur lacinétique de durcissement de la résine polyester insaturé, ainsi que sur les
propriétés thermiques et rhéologiques des nanocomposites. Ils ont constaté un retard dans la
réaction de durcissement par suite au glissement du pic de la réaction exothermique vers des
durées et des températures plus élevées. Dans les essais rhéologiques, 1’évidence du retard
dans la réaction de durcissement est visible a partir du glissement du pic de I’augmentation de
la viscosité, qui est d0 au durcissement. Toutefois, il a été conclu que le degré final de la
réaction de durcissement de la résine n'est pas affecté par la présence des nanofibres de
carbone. En outre, Gamstedt et al. [43] ont tenté de synthétiser des résines polyesters insaturés
présentant une meilleure affinité pour les fibres de carbone en utilisant différents rapports de
I'anhydride maléique, I'anhydride o-phtalique et du 1,2-propylene glycol. De meilleures
propriétés en traction et en cisaillement ont été obtenues avec l'augmentation du degré

d'insaturation du polyester, qui est contr6lée par la quantité relative de I'anhydride maléique.

111.3. Composites a renforts organiques naturels

Vilay et al. [44] ont étudié les variations des propriétés du composite UPR/fibres de la
canne a sucre en fonction du taux et du traitement. Le choix de la fibre de la canne a sucre
comme renfort pour les composites a été dicté par un objectif purement environnemental et ce
afin d’entrevoir des possibilités dans la gestion des déchets de ce matériau aprés son
exploitation. Les traitements chimiques ont été effectués en utilisant I'nydroxyde de sodium
(NaOH) et l'acide acrylique (AA). A des taux variables de fibre, il a été conclu que les

composites renforcés par la fibre traitée par l'acide acrylique montraient des propriétés
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mécaniques meilleures que celles des composites a fibre traitée par du NaOH. Les
observations microscopiques ont prouvé que les modifications de surface ont amélioré
I'interaction fibre/matrice et diminué 1’hydrophilie des composites.

Baley et al. [45] ont tenté de renforcer la résine polyester par les fibres de lin traitées par
du NaOH, de I’anhydride acétique et 1’acide formique. De fagon générale, la plupart des
composites ont montré une augmentation des propriétés mécaniques due a 1’amélioration de
I'adhésion de la fibre a la matrice. Dans ce méme contexte, Alix et al. [46] ont traité les fibres
de lin avec les anhydrides maléique et acétique, un agent de couplage silane et du styréne. Ils
ont constaté que les traitements par I’anhydride acétique et le styréne ont réduit I'absorption
d’eau par les composites et que les propriétés en traction sont affectées par le type de
traitement chimique effectué.

De leur cote, Sangthong et al. [47] ont étudié les composites UPR/fibres de sisal induite
par une couche de poly(méthacrylate de méthyle) (PMMA) pour augmenter I'adhésion
interfaciale polymeére/fibre et permettre l'amélioration des propriétés mécaniques. Le
traitement de surface a ét¢ mis en évidence par 1’observation des pics des groupements
carbonyle (C=0) et méthoxy (—O-CHy) caractéristiques du PMMA dans le spectre de la fibre
traitée. Aussi, I’analyse thermique de la fibre avant et aprés traitement a montré que la fibre
couverte de la couche de PMMA présente une stabilité thermique voisine de celle du PMMA
pur et supérieure a celle de la fibre non traitée. Par ailleurs, il a été conclu que le traitement a
permis d’améliorer les propriétés en traction, en flexion, la résistance a 1'impact et la dureté
des composites et en particulier, celui contenant 30% en volume de fibre ayant 30 mm de
longueur, traitée avec un taux de PMMA de 0,075 % V/V.

Les composites UPR/fibres de sisal ont également fait I’objet de 1’étude de Sreekumar
et al. [48] qui ont axé leurs travaux sur une étude comparative entre les propriétés mécaniques
des composites préparés par les techniques de moulage par transfert de résine (RTM) et par
moulage par compression et ce en fonction de la longueur et du taux de fibres. Les composites
fabriques par RTM ont donné des performances supérieures a celles des composites préparés
par compression. Les meilleures propriétés en traction et en flexion ont été obtenues pour des
taux de renfort de 43% et 50% en volume, respectivement, et pour une longueur de fibre de 30
mm. Les longueurs supérieures détériorent totalement les propriétés. Aussi, il a été noté que
I’absorption d’eau par les composites préparés par RTM était inférieure a celle des composites
réalisés par compression et ce du fait des interactions fibre/matrice trés favorables. En effet,
1I’observation microscopique des surfaces de fracture a révélé que 1’arrachement des fibres et

la création de microvides sont moins évidents dans le cas des composites preparés par RTM.
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De méme, Sreekumar et al. [49] ont traité la fibre de sisal par mercerisation, la mise en
étuve a 100°C pendant quatre heures, par le permanganate de potassium, le chlorure de
benzoyle, et enfin par le vinyl tris (2-éthoxymeéthoxy) silane a 0,6%. Les composites renforces
par les fibres mercerisées ont montré une augmentation de 36% pour la résistance en traction
et 53% pour le module d’élasticité, tandis que les composites renforcés par des fibres traitées
par le permanganate de potassium ont exhibé une augmentation de 25% pour la résistance en
flexion. Cependant, il a été noté que le traitement a engendré une chute notable de la
résistance au choc de tous les composites. L'étude de 1’absorption d'eau a différentes
températures a indiqué que les composites renforcés par des fibres traitées sont moins
sensibles a I’effet de I’humidité que ceux a base de fibres non traitées.

De leur coté, Ratna et al. [50] ont étudié les composites a matrice UPR renforcée par les
fibres de sisal, de bambou et de jowar avec un taux équivalent a une fraction volumique
approximative de 0,40. Les résultats de cette étude ont montré que la résistance a la traction
du composite renforcé par la fibre jowar est presque égale a celle du composite a fibres de
bambou, et de 1,89 fois celle du composite de sisal. Le module en traction est de 11% et 45%
plus grands, respectivement que ceux des composites renforcés par les fibres de bambou et de
sisal, respectivement. La résistance a la flexion du composite de jowar est de 4% et 35%
supérieure a celle des composites de sisal et de bambou et le module en flexion est 1,12 fois et
2,16 fois plus grands que ceux des composites précédents, respectivement.

Farias et al. [51] ont caractérise le comportement mécanique des composites
UPR/paume de péche. Pour cela, les échantillons renforcés avec de la farine et la fibre sous
forme tissée de paume de péche ont été préparés par la technique de moulage au contact. Les
composites avec une seule armure ont présenté des résultats similaires a ceux des composites
avec 10% en poids de fibre non tissée et meilleures que celles des composites a farine et ceux
a deux armures. Aussi, les composites a fibres tissées ont montré une meilleure résistance a
I’impact, ce qui suggére que le renfort sous forme de farine est, relativement, inefficace,
indépendamment de la taille des particules utilisées.

Chirayil et al. [52] ont utilisé les nanofibrilles d’isora (INF) comme renfort pour
préparer des composites a matrice UPR. A 0,5% en poids de nanofibrilles, la résistance a la
traction avait augmenté de 57%. Aussi, la présence d'INF a augmenté la Tg de la matrice
polyester de 10°C, du fait de la présence des fortes interactions par ponts hydrogene entre les
nanofibrilles et UPR. Les composites ont montré une diminution de 1’'absorption d'eau de
73%, ce qui indique des propriétés barriére supérieures.
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Dhakal et al. [53] ont contribué a I’é¢tude de I’effet de 1’absorption d’eau sur les
propriétés mécaniques des composites UPR/fibres de chanvre. Des échantillons de composites
contenant des fractions volumiques de 0, 0,10, 0,15, 0,21 et 0,26 de fibres ont été testés en
traction et en flexion en fonction du temps et de la température d’immersion dans un bain
d'eau désionisée. Le pourcentage de la prise d'humidité a augmenté avec la fraction volumique
en fibres, en raison du taux élevé de cellulose, ce qui a diminué les propriétés mécaniques. La
dégradation hydrolitique des composites a été significative a température élevée.

Rokbi et al. [54] ont étudié I'effet du traitement chimique par mercerisation sur les
propriétés en flexion d’un composite a matrice UPR renforcée avec les fibres d’Alfa soumises
a un traitement alcalin par du NaOH a 1,5 et 10% pendant une période de 24 et 48 heures.
Les composites ont été renforcés avec des couches de fibres orientées d’une maniére aléatoire
avec un taux de 40% en poids. Les résultats ont montré que le comportement en flexion des
composites a fibres traitées est meilleur que celui des composites a fibres non traitées. Pour
les composites a fibre d’Alfa traitée avec la solution de NaOH a 10% pendant 24h, la
résistance a la flexion et le module en flexion ont été améliorés. Cependant, les propriétés des
composites ont diminué apres le traitement par la solution de NaOH a 5% pendant 48 heures a
cause de la réduction du taux de lignine qui lie les fibrilles de cellulose. De la méme maniére,
Bessadok et al. [55] ont étudié les composites UPR/fibres d’Alfa modifiée superficiellement
par les anhydrides maléique et acétique, le styréne et I'acide acrylique. Les traitements par
I'anhydride acétique et le styréne ont permis une augmentation de la résistance a I'humidité et
des propriétés mécaniques. Une légere augmentation de la rigidité du composite a aussi été
observée, tandis que la déformation a la rupture a diminué.

Rassmann et al. [56] ont étudié les propriétés mécaniques et d’absorption d’eau des
stratifiés & base d’UPR renforcée par les fibres de kenaf et préparés par le procédé RTM. Les
stratifiés ont été produits en faisant varier le taux d’humidité des fibres, la température du
moule et la pression du moule aprés injection. Les conditions de traitement et de mise en
ceuvre ont produit un effet négligeable sur I’ensemble des propriétés, excepté la variation de la
pression qui a augmenté la résistance en tension et en flexion et a diminué I'absorption d'eau
pour les composites a faible fraction volumique de renfort. Dans ce méme contexte, Azziz et
al. [57] ont accentué leurs travaux sur la resine polyester insaturé renforcée par des fibres
longues de kénaf qui ont éte alcalinisées par une solution de NaOH a 6% et combinées en
quatre formulations différentes, selon le type de résine utilisée. La formulation A est a base de
d’UPR conventionnelle se trouvant dans le styrene. La structure moléculaire du polyester B

est basée sur le polyester A, modifié de facon a le rendre plus polaire. La résine de la
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formulation C est un polyester dans un mélange de monomere formé de styréne et de 2,3-
époxypropyl méthacrylate alors que la résine de la formulation D est solubilisée dans un
mélange de styrene et le 2-hydroxyéthyl méthacrylate, présentant de bonnes interactions avec
les fibres naturelles. Les composites de la formulation B ont montré les meilleurs propriétés
en flexion et ceux de la résine A les performances les plus basses.

Par ailleurs, Pothan et al. [58] ont étudié les propriétés des composites UPR/fibres de
banane en fonction du taux de fibres. A de plus basses températures (dans la région vitreuse),
les valeurs du module de conservation (E”) sont maximales pour le polyester, tandis qu'aux
températures en dessus de la Tg, E’ atteint les valeurs maximales pour les composites
renforcés avec un taux de fibres de 40%. Ceci indique que les fibres de banane induisent un
effet renforcant a des températures plus élevées. Aussi, il a été trouvé que le module et le
facteur de perte diminuent et que la hauteur des pics du facteur de perte dépend de la teneur
en fibres. Pour une teneur en fibres supérieure a 40%, un pic supplémentaire, montrant une
micro-transition mécanique due a la couche immobilisée de polymere est observée. La Tg a
diminué jusqu'a une teneur en fibres de 30%, puis a augmenté pour les taux supérieurs. Par
ailleurs Thiruchitrambalam et al. [59] ont combiné les fibres de banane tissées et celles de
kénaf pour modifier les propriétés des résines polyester. Les fibres ont été traitées avec des
solutions a 10% de NaOH et a 10% de laurylsulfate de sodium pendant 30 minutes. La teneur
en fibres dans le composite a été maintenue aux environs de 40%. Le traitement par le sulfate
a amélioré les propriétés en traction, en flexion et au résistance au choc a la fois pour le
composite aléatoire et hybride tissé. Atigah et al. [60] ont développé un composite hybride a
matrice UPR renforcée par des fibres de kénaf (traitées par une solution de NaOH a 6%) et de
fibre de verre sous forme de mats. Les meilleures performances mécaniques ont été obtenues

pour le composite a (15/15) % volumique de fibre de verre et de fibres de kénaf traitées.

IVV. Composites a matrice UPR et a renforts particulaires

Au cours des dernieres années, les nanocomposites polymeére/argile ont été un domaine
de recherche exaltant en raison des améliorations significatives sur I’ensemble des propriétés.
Bensadoun et al. [61] ont étudié les effets de trois techniques différentes de dispersion,
notamment le mélange manuel, la sonication, et le mélange a haut cisaillement (HSM) sur les
propriétés des nanocomposites UPR/montmorillonite  (MMT). Plusieurs phénomenes
importants ont été observés, tels que la fluidification et la gélification prématurée du

polymere. Ainsi, le comportement de fluidification a été le résultat de la réorganisation des
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nanofeuillets du silicate au sein de la matrice. La nanocharge, en état d'exfoliation, semble
également avoir un effet catalytique sur le systéme de la résine, provoquant une réduction du
temps de gel. Le melange HSM a présenté le module d'élasticité le plus élevé et sa viscosité a
atteint 2 Pa.s, en raison de la réorientation des plaquettes d’argiles, rendant possible de traiter
le mélange par RTM. L’analyse de la dispersion a montré des agglomérats de 10 um pour le
mélange manuel et de moins de 1 um pour la technique de cisaillement élevé.

D’autre part, Ollier et al. [62] ont accentué leurs travaux sur l'influence de la
modification de la bentonite par des sels de phosphonium sur les performances finales des
nanocomposites a matrice UPR. Les résultats de cette étude ont demontré que les sels de
phosponium donnent de meilleures propriétés mécaniques que les sels d’ammonium. L’argile,
étant organophile, a montré une bonne dispersion et n’a pas affecté les propriétés de la résine
en milieu humide. Par ailleurs, Morote et al. [63] ont étudié I’effet de 1’ajout de I’argile (0,5 a
2% en poids) sur principalement le retrait et les performances mécaniques de nanocomposites
a matrice UPR. L’ajout de 0,5 et 1% d’argile a augmenté sensiblement la viscosité et a
diminué le temps de gélification en raison des interactions entre la charge la matrice UPR. En
outre, l'argile a, également, diminué le retrait se produisant lors du durcissement de la résine.
Des agglomérats de nanocharge ont été observés et ont augmenté les propriétés
viscoélastiques des composites sans affecter la température de transition vitreuse.

De leur part, Chieruzzi et al. [64] ont axé leur étude sur les effets des nanoparticules de
MMT sur I'expansion thermique et les propriétés mécaniques des nanocomposites a matrice
UPR. Il a été constaté que l'incorporation des particules d'argile réduit le coefficient
d'expansion thermique (CTE) de la résine polyester. Aussi, il a été trouvé que la présence de
nanoparticules d’argile affecte la cinétique et le degré final de la réaction de durcissement
atteint par UPR. Les essais de flexion et de traction ont révélé que les hauts pourcentages en
MMT induisent un module d’Young plus élevé, tandis que I’introduction d'un réducteur de
viscosité avait comme conséquence de mauvaises performances mécaniques. Jo et al. [65] se
sont également intéressés a 1’étude des nanocomposites intercales UPR/MMT. Une
amélioration significative des propriétés mecaniques et de la stabilité thermique a été notée.
La transition vitreuse et les principales températures de décomposition des nanocomposites
ont été supérieures a celles de la résine pure. Aussi, la résistance a la compression, le module
d'élasticité et la résistance a la traction ont été nettement améliorés relativement a ceux
d’UPR. Suh et al. [66] ont réalis¢ des nanocomposites UPR/MMT selon différentes

techniques de préparation, notamment, le mélange en une seule étape et le mélange par la
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préparation de pré-intercalé prépolymeére polyester/MMT puis 1’ajout du monomére styréne et
durcissement. Par cette derniere méthode, il a été possible daugmenter la densité de
réticulation et le degré de dispersion de la MMT dans UPR.

V. Le minerai de perlite

V.1. Perlite : de I’extraction a I’expansion

Parmi les roches volcaniques, il y a une classe appelée rhyolite composée de silicium,
d’aluminium, d’oxygene et d’eau moléculaire. Perlite est un nom générique d’un minerai
siliceux appartenant a cette classe. Elle se forme lors de I’écoulement de la lave dont le
contact avec I’eau produit un verre siliceux amorphe, ayant une densité comprise entre 2200
et 2400 et une couleur grise ou en encore noire [67]. Un échantillon typique de perlite est
composé de 71-75% de dioxyde de silicium, de 12,5 a 18,0% d'alumine, de 4 a 5% d'oxyde de
potassium, de 1 a 4% de sodium et d'oxydes de calcium et des quantités infimes d'oxydes

métalliques [68, 69]. La composition typique de la perlite est donnée par le tableau I-1.

Tableau I-1. Composition de la perlite [67].

Elément %
Oxygene 47,5
Silicium 33,8
Aluminium 7,2
Potassium 3,5
Sodium 3,4
Fer 0,6
Calcium 0,6
Magnésium 0,2
Autres 0,2

Le minerai de perlite brut est extrait par des mines a ciel ouvert, concassé, broyé, séché
dans un séchoir rotatif pour réduire le taux d’humidité de 4-40% & moins de 1%. Ensuite, le
minerai passe par une série d’opérations de broyage dans des broyeurs a marteaux et a barre,
alternées de processus de classification par des souffleries d’air pour la séparation des
particules selon différentes dimensions. Enfin, le minerai est expédié a des plants d'expansion
formés de fours rotatifs ou fixes, horizontaux ou verticaux.

Dans les usines d'expansion, le minerai a traiter est soit préchauffé a 430°C, ou introduit
directement dans le four chauffé a des températures entre 760 et 980°C. Dans cet intervalle de

température, la perlite se ramollit et ’eau qui y est piégée s’évapore. La vapeur résultante
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forme des bulles dans le minerai ramolli causant son expansion de 4 & 20 fois sa taille
originale. La particule de perlite se transforme alors en une bille vitreuse consistant en un
matériau mousseux et poreux de tres faible densité et jusqu’a vingt fois plus grosse que son
volume initial [68-71].

Les particules expansées de perlite sont aspirées hors du four par un ventilateur puis
reconduites, par transport pneumatique, dans un cyclone ou elles sont refroidies, séparées des
poussieres et enfin collectées [68-70]. L’efficacité d’expansion de la perlite est fonction de la
vitesse de chauffage. En effet 1’évaporation de I’eau en dessous de la température de
ramollissement de la perlite ne produit pas d’expansion mais seulement la rupture des
particules. Aussi, si le chauffage est lent, I’eau va s’évaporer sans produire une quelconque

expansion des particules [67].

Figure 1-11. Perlite expansée [72].

V.2. Applications de la perlite

La faible densité et la texture poreuse de la perlite expansée combinées a une faible
conductivité thermique, une capacité d’insonorisation remarquable, et des propriétés
chimiques neutres expliquent son utilisation répandue et sa valeur commerciale dans
plusieurs grands secteurs, notamment la construction (agrégat 1éger pour béton), 1’isolation
(acoustique, thermique et anti-feu), la filtration (agent de filtration dans 1’industrie
pharmaceutique, alimentaire, produits chimiques, usine de filtration municipale et piscine),
I’horticulture (mélange de terre, aération du sol et rétention d’humidité optimale, culture en
réservoirs et bacs floraux, pesticides, herbicides, fertilisants) et autres applications
industrielles (puits géothermiques, agent abrasif dans les savons, nettoyants et polissants,

comme réfractaire dans les briques et tuiles, agent absorbant et de remplissage) [72-74].
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V.3. La perlite comme charge pour polymeéres

L’utilisation de la perlite comme renfort pour polymére est trés limitée. Dans ce
contexte, un nombre restreint de travaux de recherche peut étre reporté. Akin-Oktem et
Tincer. [75] ont étudié les composites a base de quatre types de polyéthylene haute densité
(PEHD) et de différents taux de perlite expansée traitée par I'aminopropyltriethoxysilane a
2%. 11 a été constaté que le traitement de surface a permis d’améliorer I’adhésion entre la
matrice et la charge et de promouvoir la contrainte au seuil d’écoulement du PEHD. Par la
suite, Akin-Oktem et Tincer [76] ont conclu que le module d’élasticité et la contrainte a la
rupture augmentent avec le taux de perlite traitée par le silane, contrairement a la déformation
a la rupture qui diminue. Les meilleures performances ont été constatées pour le PEHD
présentant le taux de cristallinité le plus élevé. Dans le cas de perlite non traitée, il a été noté
que plus la masse moléculaire du PEHD est élevée, plus les propriétés ultimes en traction sont
meilleures. Akin-Oktem et Tincer [77] ont également étudié les propriétés thermiques des
composites PEHD/perlite et ont trouvé que le taux de cristallinité du PEHD est fonction du
taux de perlite. Aussi, le traitement de la perlite par le silane a permis d’augmenter la
résilience des composites relativement a ceux dont la charge n’est pas modifiée [78].

Sahraeian et al. [79] ont étudié les composites a base de polyéthyléne basse densité
(PEBD) et de nanoparticules de perlite expansée (50-500 nm) brute et traitée par le
poly(méthylhydrogene siloxane) (PMHS). Les nanocomposites ont été préparés dans une
extrudeuse double vis. Les observations morphologiques ont révélé une bonne dispersion des
particules de perlite modifiée dans la matrice PEBD. Aussi, une augmentation remarquable de
la résistance a la traction et du module d’Young a été observée pour les composites a perlite
modifiée. De méme, les propriétés en flexion ont été augmentées d’une maniere
proportionnelle au taux de perlite traitée, contrairement a la résilience qui a diminue.

Akin-Oktem et al. [80] ont aussi étudié les composites a matrice polypropyléne (PP)
chargée de perlite expansée avec des concentrations de 15, 30, et 50 % en poids. Le PP a été
utilisé a 1’état vierge et oxydé apres irradiation par les rayons gamma (y) avec des intensités
croissantes. Les sites actifs portant 1’oxygeéne peuvent également constituer des sites
d’interaction pour la promotion de ’adhésion interfaciale entre le PP et la perlite. Les
composites a base de PP oxydé ont révélé une chute remarquable du couple de malaxage
due a la scission des chaines du PP. La contrainte et la déformation a la rupture ainsi que la
résilience des composites a PP irradié ont diminué par suite a la dégradation de la matrice,

malgré la promotion de 1’adhésion entre le PP oxyde et la perlite, mise en évidence par la
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microscopie électronique a balayage. Tian et Tagaya [81] ont axé leur étude sur la
caractérisation de composites poly(vinyl alcool) (PVA)/perlite , préparés par solvatation. Les
ponts hydrogeéne entre le PVA et la perlite modifiée ont contribué a modifier notablement les

propriétés thermiques, dynamiques et la stabilité photochimique du PVA.

V1. Fibre de polyéthylene téréphtalate (PET)

VI1.1. Apercus sur les procédés de synthése du PET

Le PET est produit a partir de 1I’éthylene glycol (EG) et du diméthyle téréphtalate
(DMT) ou de l'acide téréphtalique (TPA). Les deux procédés produisent d'abord le monomere
intermédiaire qui est le bis (2- hydroxyéthyl téréphtalate) (BHET) et le méthanol (processus
de DMT) ou de I'eau (processus de TPA). Le monomére BHET est ensuite polymérisé sous
pression réduite avec la chaleur et en présence de catalyseur pour produire le PET. Les
procédés DMT et TPA sont décrits par les réactions ci-dessous (figures 1.12 et 1.13) [82, 83].
La réaction primaire pour le processus de DMT est:

CH,00C <> COOCH, + HOCH,CH,0H=2HO - (0C <@ COOCH,CH,0) H + 20CH,OH

DMT EG PET (1.12)
Figure 1-12. Procédé DMT pour I’obtention du PET [82].
La réaction primaire pour le processus TPA est:
(1.13)

HOOC <& COOH + HOCH,CH,OH =HO - (OC <& COOCH,CH,0) H + 2nH,0
TPA EG PET

Figure 1-13. Procédé TPA pour 1’obtention du PET [82].

V1.2. Procédé de fabrication des fibres PET

En général, le procédé de fabrication des fibres PET consiste en un filage a 1’état fondu
suivi de plusieurs étirages a 90°C (figure 1-14). Il existe deux procédés de filage du polyester
en fonction de la vitesse de bobinage: (i) un procédé a vitesse relativement basse (~1500
m/min) produisant des fibres avec peu ou aucune orientation et (ii) un procédé a vitesse élevée
(~3200 m/min) produit des fibres partiellement orientées. Ensuite, deux techniques de
fabrication sont possibles : la premicre sépare les étapes de filage et d’étirage ; la seconde, par
un couplage filage-étirage, permet d’atteindre des vitesses de bobinage avoisinant 6000
m/min [84].
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Le filage des fibres induit une texture & faible orientation cristalline. Les opeérations
successives d’étirages orientent favorablement les microstructures et conferent des propriétés
mécaniques utiles. Le procédé implique le passage des fibres autour d’une série de bobines
avec des vitesses de plus en plus élevées pour atteindre un certain degré de déformation (taux
d’étirage). Usuellement, la température d’étirage se situe dans la gamme de 90 a 100°C.
Celle-ci est déterminee précisément en utilisant soit un manchon chauffant entre les bobines,

soit une bobine chauffée [85].

acide téréphtalique—m

glycol——»

polyéthyléne téréphtalate fondu 1
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Figure I-14. Schéma du procedé de fabrication des fibres PET [84].
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V1.3. Propriétés des fibres PET

La moléecule de polyester contient des noyaux aromatiques la rendant moins flexible que
la molécule de polyamide [86]. La conséquence de cette rigidité moléculaire accrue est une
augmentation du module des fibres polyester, comparées a celles en polyamide. Le point de
ramollissement des fibres PET est approximativement 260°C. A environ 180°C, la ténacité
des fibres PET est d’environ la moitié¢ de sa valeur a la température ambiante. Les fibres PET
ont une excellente résistance a I’oxydation et a la réduction. Elles résistent mieux au
blanchissement sévere que d’autres fibres textiles. Les fibres PET ont une haute résistance a la
plupart des solvants organiques et hydrocarbures communs. La gamme de produits chimiques
qui dissolvent les fibres PET aux températures normales ou modérées est limitée. Les fibres
PET ont une résistance a I’humidité considérablement élevée, due a leur faible absorption
d’eau (0.5 %). Elles présentent de bonnes propriétés a la chaleur associées a une bonne
résistance thermique et a la lumiére [87].

V1.4. Applications industrielles des fibres PET

Les fibres PET sont bien connues comme fibres textiles [87]. Dans la perspective d’une
évolution croissante des techniques faisant sans cesse appel a de nouveaux matériaux, les
matériaux textiles trouvent naturellement leur place dans la confection des matériaux
composites. Au cours de ces dernieres années, les fibres polyester de haute résistance se sont
fortement développées et sont de plus en plus utilisées dans les applications industrielles. Ces
fibres sont largement employées pour renforcer le caoutchouc, constituant de base de
I’industrie pneumatique [86]. De méme, on assiste, aujourd’hui, a une expansion sans
précédent de 1’utilisation des fibres synthétiques dans le domaine marin. Traditionnellement,
ces matériaux sont employés dans les domaines de la plaisance, la péche et des bateaux de
course. Les haussieres et lignes d’amarrage de gros diametre sont bien connus dans la marine
militaire et marchande et des cables hautes performances sont utilisés pour 1’océanographie

dans la manutention d’engins jusqu’a des profondeurs de 6000 métres [88].

V1.5. Utilisation des fibres PET comme renfort pour les polyméres

Wagner et Lustiger [89] ont cherché a optimiser la résilience des composites a fibres
courtes et ont conclu gu'il existait une longueur critique au-dessous de laquelle les fibres
n'interviennent pas dans la rupture, et au-dessus de laquelle la fibre supporte, a son tour, une
part de la charge a laquelle est soumis le composite. Ceci suppose I'existence d'une longueur
dépendante du diameétre de la fibre et au-dessus de laquelle toute augmentation de ce dernier
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entraine un accroissement de I'énergie d'arrachement de la fibre et donc 1I’augmentation de la
résilience du composite. Pour Vérifier cette idée, ils ont préparé deux types de composites
polypropyléne (PP)/fibres PET en utilisant deux diametres différents, 6 et 15 deniers. Ils ont
remarqué que le composite dont la fibre présente le plus petit diametre posséde une résilience
plus faible que celui a fibre plus large. Aussi, quand la longueur de la fibre augmente, la
résistance en traction s'accroit jusqu'a une longueur maximale, puis diminue. Cet optimum est
d'autant plus élevé que le diametre augmente.

D'autre part, Saujanya et Radhakrishnan [90] se sont intéressés a I'étude des propriétés
des composites PP/fibres PET avant et aprés modification du PP par l'anhydride maléique
(PP-g-MA). Les fibres PET, présentant un diamétre moyen de 15um, une résistance de 1'ordre
de 120 g/denier et une longueur de 4-5mm, ont été incorporées avec des taux variant de 2 a
16,6% en masse. L'analyse structurale par la diffraction des rayons X (DRX) a montré que le
PP cristallise selon le réseau monoclinique o quel que soit le taux de fibres de PET incorporé.
Cependant, les intensités des pics des diffractogrammes dépendent étroitement de la
proportion du renfort dans le composite. En effet, dans le cas du PP seul, l'intensité du pic
correspondant au plan réticulaire 110, qui apparait a 14,2° est la plus élevée. Or, quand la
concentration de fibres PET augmente, le pic du plan réticulaire 040 a 16,7° devient plus
intense, et montre un maximum a 7% de fibre. La microscopie a lumiére polarisée a montré
une croissance extensive des sphérolites du PP autour de la surface des fibres, bien avant que
les cristaux réels du PP n'apparaissent loin de l'interface, ce qui suggere que la fibre PET initie
une nucléation hétérogene en favorisant en premier, une cristallisation intermédiaire a
I'interface fibres PET/PP, suivie d'une cristallisation plus importante en masse. Les
composites a matrice PP-g-MA/fibres PET ont montré d'excellentes propriétés en traction et a
I'impact a cause de la bonne adhésion résultant de la réaction des groupes hydroxyles du PET
et anhydrides. Aussi, les composites PP/fibres PET ont exhibé de trés bonnes propriétés
mécaniques a cause de la zone transcristalline et la bonne adhésion renfort/matrice.

De méme, Manchado et Arroyo [91] ont étudié ’effet de 1’élastomére éthyléne octéne
(EOC) sur les propriétés du composite PP/fibres PET. Ils ont conclu que la fibre PET agit en
tant qu’agent renforcant par suite a I’amélioration notable des comportements en traction et en
flexion, surtout pour les composites renfermant des taux ¢levés en EOC. Aussi, I’analyse
dynamique mécanique a révélé une augmentation du module de conservation des composites
d’une maniére proportionnelle au taux de fibre. D'autre part, 1'observation par microcopie

électronique des surfaces de fracture des composites PP/EOC (75/25) et (25/75) renforcés par
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10 % de fibres PET a montré la rupture de la fibre et une faible contribution du processus
d’arrachement ce qui est suggere 1’excellente adhésion au sein du composite.

Ke et al. [92] ont étudié les propriétés du systeme ternaire PP/fibres PET renforcé de
nanoparticules de carbonate de calcium (CaCOs3), ayant un diamétre moyen de 60 nm et dont
la surface est traitée par de l'acide stéarique. Aussi, le systtme a été compatibilisé par le
copolymeére éthyléne-butyl méthacrylate-glycidyl méthacrylate. Les résultats des essais
mécaniques ont réveélé que les propriétés optimales sont obtenues quand le taux de fibre est de
10-15%. En maintenant le taux de fibres a 10%, il a été noté que les propriétés sont meilleures
lorsque la longueur moyenne des fibres est de 5mm. Aussi, il a été trouvé que le taux optimal
de compatibilisant est de 10%. Relativement au PP seul et au nanocomposite PP/CaCQs, les
propriétés mécaniques ont été améliorées apres l'ajout de la fibre. Ceci laisse supposer que la
nanocharge CaCOjs et la fibre PET présentent ensemble un effet synergétique. En effet, 1’étude
morphologique a révélé que les composites PP/fibres PET se rompent d'une maniéere fragile, a
I’opposé du systéme ternaire PP/fibres de PET/CaCOs; qui a montré une certaine
compatibilité, due a la formation de ponts hydrogene entre les groupements du PET et ceux de
l'acide stéarique couvrant la nanocharge. Ceci a également été confirmé par 1’apparition d’un
pic supplémentaire a 20 de 16°, relatif au plan de diffraction 300.

De méme, Fu et al. [93] ont étudié les effets induits par les fibres PET courtes et les
nanocristaux de wollastonite sur les propriétés de la résine poly(méthylvinyl siloxane). Les
fibres PET, ayant une longueur et un diameétre moyens de l'ordre de Smm et 15um,
respectivement, ont été incorporées avec des taux de 5 et 12%, alors que les nanocristaux de
wollastonite ont un diametre moyen compris entre 3,5 et 10 um et ont été¢ ajoutés avec des
taux variant de 55 a 47%. L'étude des propriétés mécaniques du composite
polysiloxane/wollastonite a montré que la contrainte a la rupture augmente avec le taux de
wollastonite jusqu'a un taux de 37%, puis diminue a cause du manque de mouillabilité des
nanocristaux par la résine. Le comportement du systéme ternaire est totalement différent. En
effet, dans le cas du composite a 5% de fibres PET, I'ajout d'un faible taux de wollastonite
diminue la résistance en traction, qui présente une valeur inférieure a celle obtenue dans le cas
du systéeme a fibre seulement. Aprés cela, la résistance en traction augmente avec le taux de
nanocristaux et dépasse les performances des composites polysiloxane/fibres PET, et ce aussi
pour le taux de fibres de 12%.

Teh et al. [94] ont accentué leurs travaux sur le comportement de rupture des composites
a base de résine époxyde renforcée par la fibre PET. Les morphologies et les propriétés des

composites avant et apres le traitement chimique de la surface des fibres ont été étudies.
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L'adhésion fibre/matrice a été nettement améliorée aprés la modification de la fibre par du
NaOH (mercerisation) et ce en fonction du temps de traitement. Comparée a la résine
époxyde pure, la résistance a la rupture des composites a presque doublée a seulement 1 % en
poids de fibres PET traitées.

Kondo et al. [95] ont tenté de renforcer le caoutchouc naturel chargé de silice par des
fibres PET modifiées par deux agents de couplage [l'acryloxypropyltrimethoxysilane
(APTMS) et le bis-(3triethoxsilylpropyl) tetrasulfane (TESPT). Le traitement de surface a été
effectué par la mise en solution a base d'agent de couplage APTMS des fibres de PET, suivi
par l'irradiation du mélange obtenu pendant un certain moment pour le greffage du silane a la
surface de la fibre. Les courbes contrainte-déformation des composites a 5 et 20 pcr de silice
et renforcés par les fibres de PET ont montré que le traitement de surface a permis d'accroitre
sensiblement les valeurs de la contrainte et de la déformation a la rupture du caoutchouc
naturel. Cette amélioration du comportement mécanique, relativement aux composites ne
contenant que de la silice, pourrait résulter des réactions de réticulation des chaines greffées
sur la fibre PET soit avec le caoutchouc naturel ou avec les particules de silice. Afin de mettre
en évidence les interactions possibles entres les différents composants, les systemes a fibres
traitées et non traitées ont été comparés. Ainsi, dans le cas de fibre non traitée, le composite a
montré une faible contrainte, méme quand le taux de fibre augmente, et ce a cause de leur
effet lubrifiant. Or, quand la fibre est greffée par le silane, la contrainte et le module
d’¢élasticité augmentent a cause de la bonne adhésion fibre/matrice, engendrée par la
réticulation des groupements liés a la fibre et les atomes de soufre portés par les chaines du
caoutchouc.

V1.6. De la bouteille-post consommation a la fibre polyester: Procéde RET-
PLAST

L’entreprise RET PLAST est une unité appartenant au secteur privé. Elle est implantée
dans la région de la commune de Mezloug, se trouvant a quelques kilométres de la Wilaya de
Sétif. RET PLAST est spécialisée dans la récupération des déchets plastiques en PET pour
leur transformation en fibre polyester, destinée essentiellement a I'industrie textile comme
fibre de tissage et de rembourrage. Le procédé mis en ceuvre par cette unité comprend les
étapes qui suivent :

1)  Provenance des déchets sous forme de balles ;
2) Deéballage et dechiquetage des bouteilles ;

3)  Tri manuel des bouteilles ;
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4)  Prélavage des bouteilles ;

5) Broyage;

6)  Séparation des paillettes en PET des bouchons ;
7)  Lavage des paillettes ;

8)  Séparation des impuretés apres la cuve de lavage ;
9)  Rincage des paillettes ;

10) Séchage et essorage des paillettes ;

11) Extrusion des paillettes en PET en fibres
V1.6.1. Mise en ceuvre des fibres PET

Les produits issus des opérations précédentes utilisés comme matiére premiere pour

la fabrication de fibre polyester

V1.6.1.1. Déshumidification

Le PET est un polymére trés sensible a I’humidité de I’air ce qui provoque des
difficultés au cours de son procédé de mise en ceuvre (dégradation hydrolytique). Pour cela,
un systéeme de séchage est important afin de chauffer et cristalliser les écailles en PET et
atteindre un taux d’humidité inférieur a 0 ,005% en masse. Cette opération se fait au niveau
de grands silos calorifugés appelés tanks de capacité de 1,5 tonnes tournant autour d’un axe
fixe, et aliment¢ d’une vanne de vapeur pour le chauffage a une température de 120°C et
une vanne de sous vide (P=0,07MPa). Le temps de séjour des paillettes de PET dans le tank

est de 6 & 8 heures.

V1.6.1.2. Extrusion

La matiére vidée des tanks est acheminée dans un chariot pour passer a 1’aide d’une vis
transporteuse vers I’extrudeuse réglée a une température de 270°C. L’extrudeuse mono-Vis est
un mode de mise en ceuvre permettant de travailler sur le matériau a 1’état fondu. L’appareil
est constitué d’une vis sans fin qui tourne a I’intérieur d’un fourreau cylindrique réglé
en température. Le polymére a [’état solide sous forme de paillettes séchées est
introduit par ’intermédiaire d’une trémie. Le systéeme de I’extrudeuse mono-vis se divise
habituellement en trois zones : 1’alimentation, la compression et le pompage. La zone
d’alimentation permet la plastification du polymere. Ensuite, le matériau va €tre comprimé
dans la deuxieme zone. Cette étape assure un degazage adequat du fondu. Enfin, le polymeére
est homogénéisé dans la zone de pompage. La sortie de I’extrudeuse (filiere) donnera la forme

finale a ’extrudé.
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V1.6.1.3. Filage

Le PET fondu va préalablement passer a travers un filtre qui a pour role d’éliminer
toutes les impuretés du polymere (granulés nom fondu, métaux ...etc). Il est ensuite envoyé
sous une pression de 3 MPa sur une plaque filiére qui comporte de 360 a 1554 orifices
calibrés (en fonction du filament voulue). Chacun d’entre eux est distant de ses voisins
de quelques millimétres pour éviter le collage des fils lorsque le polymére n’est pas

encore refroidi en surface, comme le montre la figure 1-15.
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Figure 1-15. Filaments a la sortie de la filiére [96].

Le refroidissement des filaments se fait a 1’aide de 1’air conditionné (refroidisseur d’air)
lors de la décente des fils dans des tubes en inox. Il doit assurer une chute rapide de la

température de 270 °C (a la sortie de la filiere) a T=25 °C (figure 1-16) [96, 97].

Figure 1-16. Refroidissement des filaments [97].

V1.7 Fibres PET issues de la matiere vierge et recyclée

Tapia-Picazo et al. [98] ont concu un équipement d'extrusion de fibres avec des
dispositifs de filage pour produire des fibres polyester a partir du PET vierge et recyclé.
Plusieurs paramétres, a savoir, la pression, la température, le débit d'alimentation, la vitesse

d'extrusion et la conception de I'extrudeuse, ont été analysés pour identifier les meilleures
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conditions opératoires. En particulier, cette étude a mis I'accent sur les facteurs qui permettent
de minimiser I'impact du processus de recyclage sur les parametres de qualité, tels que le
diameétre des fibres et leurs caractéristiques mécaniques. Les résultats des propriétés
mécaniques des fibres ont indiqué que la fibre avec le poids moléculaire moyen le plus élevé a
une ténacité supérieure et un module inférieur. La contrainte a la rupture de la fibre PET
vierge était supérieure a la valeur obtenue pour la fibre PET recyclé, tandis que le module
était plus faible. Pour expliquer ces différences. Les poids moléculaires moyens des PET
vierge et recyclé ont été calculés par viscosimétrie et trouvé aux environs de 19342 g/mol et
15813 g/mol, respectivement. Ceci est équivalent a la diminution de la cristallinité ce qui a
une influence significative sur les propriétés mécaniques. Ainsi, les fibres ayant le plus faible
poids moléculaire moyen ont les plus faibles contrainte et allongement a la rupture et le
module d’élasticité le plus élevé. Il a été aussi constaté que le diametre des fibres est fonction
de la viscosité intrinséque ou indice de fluidité a I'etat fondu (MFI). La figure I-17 montre les
microphotographies des fibres PET vierges et recyclés qui présentent des diameétres moyens
différents. En effet, les fibres vierges présentent un diameétre inférieur a celui obtenu pour les
fibres recyclées. Ceci est da a la faible masse d'écoulement du PET, causée principalement
par l'indice de fluidité plus faible de la matiére premiere par rapport a la matiére recyclée. En
outre, la surface des fibres de PET vierge est plus brillante et présente moins de défauts que

celles obtenues a partir du PET recyclé.
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(c) (d)

Figure I-17. Micrographies des fibres PET obtenues a partir de : (a), (c) PET vierge et (b),
(d) PET recyclé [98].
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Chapitre Il Matériaux utilisés et techniques expérimentales

Chapitre 11 Matériaux utilisés et techniques expérimentales

L’objectif de ce chapitre est, en premier lieu, de présenter les matériaux utilisés et
d’expliquer la technique expérimentale d’élaboration des composites UPR/fibres PET et
UPR/perlite.

Les composites UPR/fibres PET ont été réalisés a des taux variables de fibres (0, 5, 8,
13 et 18pcr (Partie pour Cent Partie de la Résine)) présentant une longueur moyenne de 2-
3mm. L’effet de la longueur des fibres PET a été etudié en maintenant les taux a 5 et 8pcr et

en faisant varier la longueur des fibres de 2-3mm a 20mm.

Les composites UPR/perlite ont réalisés en incorporant des taux de de 1 a 5pcr de
charge non traitée ayant des granulométries supérieure et inférieure a 50um. Des composites a
perlite traitée par 1’agent de couplage silane ont aussi été préparés a base de perlite de
granulométrie inférieure a 50um. En second lieu, les techniques expérimentales et les

conditions de caractérisation des matériaux préparés sont détaillées.

11.1. Matériaux utilisés

11.1.1. Résine polyester insaturé

La résine polyester insature utilisée dans cette étude est une résine isophtalique. C’est un
produit commercialisé par la firme Exon Mobil Chemical, vendue industriellement sous
forme de mélange peu visqueux (environ 373 mPa.S a 25°C). La résine UPR nous a été
fournie par I’entreprise Maghreb Pipe de M’sila, spécialisée dans la fabrication de stratifié de
résine polyester et de fibre de verre. La résine a été livrée sous forme de prépolymeére accéléré
c’est-a-dire de formulation liquide contenant entre 30 et 50% massique de monomere insaturé
qui est le styréne et de 0,25% en volume d’accélérateur. Le tableau Il-1 regroupe 1’ensemble

des propriétés de la résine polyester insaturé.
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Tableau 11-1. Caractéristiques générales de la résine polyester insature [1].

Propriétés Unité Valeur Méthode
Densité g/mi 0,908 /

Viscosité Brookfield & 25 °C mPa.S 373 ASTM D 2196
Couleur Gardner 0,1 ISO 4630
Teneur en styréne % 39,5

Valeur acide mg KOH/g 15,8 ISO 2114
Temps de gel a 25 °C (0,25 % Co0-6%  min, sec 9’ 54>  DIN 16945
+1.5 % PMEC-50)

Relativité a 25 °C T max °C 182,1  DIN 16945
(0,25 % Co-6% +1) Tgel-Tmax 11’127

11.1.2. Systeme catalytique catalyseur/accélérateur

L’initiateur de la réaction de copolymérisation est le PMEC. La quantité d'initiateur
introduite dépend de la température de travail et varie, conformément aux indications des
fiches techniques des fournisseurs, de 1 a 1,5 %. L’accélérateur utilisé pour promouvoir la

réaction de durcissement de la résine est 1’octoate de cobalt.

11.1.3. Fibres PET

La fibre PET utilisée dans ce travail, nous a été¢ fournie par I’entreprise RET-PLAST,
située dans la région de Mezloug-Sétif- et qui est spécialisée dans le recyclage de bouteilles
post-consommation en PET, sous forme de fibre polyester (figure I1-1), selon le procédé

décrit dans la partie théorique.

Figure 11-1. Fibre PET produite par RET-PLAST.
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La caractérisation de la fibre PET dans I’entreprise de la Méditerranéenne des Fils
(MediFil) de Hammam Guergour (Bougaa- Sétif), nous a permis d’avoir les propriétés

physiques et mécaniques résumées dans le tableau 11-2.

Tableau I1-2. Propriétés physiques et mécaniques de la fibre PET.

Propriétés Valeurs
Densité a 20 °C 1,16
Longueur de coupe (mm) 70,00
Numéro Métrique (Nm) 557,00
Titre (DTex) 18,00
Grosseur (Denier) 16,16
Indice Pressley (Livre/mg) 6,97
Pressley (Livre/ Pouc?) 73,00
Longueur de rupture (gf/Tex) 37,39
Ténacité Relative (gf/ Denier) 4,00
11.1.4. La perlite

Le nom générique de perlite désigne une roche volcanique siliceuse naturelle. La
caractéristique primordiale qui distingue la perlite des autres verres volcaniques, est que
lorsqu’elle est chauffée a une température située dans D’intervalle de son intervalle de
ramollissement, le produit se dilate de quatre a vingt fois son volume d’origine [2]. La perlite
utilisée dans ce travail nous a été fournie sous cette forme expansée et provient de Maghnia
(Tlemcen-Sétif). La composition chimique générale de ce minerai est comme suit: SiO, : 71-
75, Al,0O3 : 12,5-18, K,0 : 4-5, Na,O : 2,9-4, CaO : 0,5-2, Fe;03: 0,5-1,5, MgO : 0,1-0,5, en
plus d’autres composés présents en faibles concentrations [3]. Les caracteristiques genérales

de la perlite sont regroupées dans le tableau 11-3.
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Tableau I1-3. Caractéristiques générales de la perlite [3].

Propriétés Valeur
Couleur Blanche
Brillance (%) 80-85
Indice de réfraction 1,47
Gravité spécifique (g/cm®) 2,34
Densité (Kg/m®) 40-170

11.2. Elaboration de composites a matrice UPR
11.2.1. Composites UPR/fibres PET

Les fibres PET ont été tout d’abord coupées aux longueurs moyennes de 2-3mm puis a
5, 10, 15 et 20mm, afin de préparer des composites avec différents taux et longueurs de
renfort fibrillaire. Par la suite, la quantité de résine accélérée est soigneusement pesée de
facon a préparer des plaques de composites ayant une épaisseur de 4mm, en utilisant des
moules en bois ayant les dimensions (250 x 250) mm?2.

La résine polyester insaturé accélérée est mélangée doucement dans un récipient
métallique. Ensuite, la fibre est ajoutée avec les taux suivants : 5, 8, 13 et 18pcr, pour les
dimensions de fibres 2-3 mm et est mélangée aléatoirement a la résine (tableau 11-4). Afin de
mettre en évidence I’effet de la longueur de la fibre sur les propriétés des composites
UPR/fibre PET, des taux de renfort de 5 et 8pcr ont été maintenus constants et la longueur des
fibres a été variée de 5, 10, 15 et 20mm (tableau 1I-5). Une concentration de 1,5pcr de PMEC
est ajoutée, en dernier, pour assurer la réticulation de la matrice du composite. Enfin, la
formulation, ainsi préparée, est versée dans le moule en bois posé sur une feuille de téflon. La
bonne répartition de la formulation liquide sur toute la surface du moule est assurée au moyen
d’un ébulleur qui permet a la fois de dégager les inclusions de bulles d’air pouvant étre
induites lors de I’opération de mélangeage, et d’améliorer 1’état de surface de la plaque. Les
plaques de résine non chargée et de composites, ainsi élaborées, sont laissées durcir pendant
24h a la température ambiante, puis mises en étuve pendant 16h a 40°C pour une post-

cuisson.
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Tableau 11-4. Composition des formulations UPR/fibres PET a longueur de fibres de 2-3mm

Longueur des fibres 2-3mm

Taux de fibres (pcr) 0 5 8 13 18

Tableau I1-5. Formulations UPR/fibres PET a différentes longueurs de fibres

Taux de fibres (pcr) Longueur des fibres (mm)
5 2-3 5 10 15 20
8 2-3 5 10 15 20

11.2.2. Composites UPR/Perlite
11.2.2.1. Tamisage de la perlite

Avant de préparer les composites, on a procédé au tamisage de la perlite en employant
des tamis avec différentes tailles de mailles, afin de séparer deux fractions de minerais avec
les granulométries suivantes: entre 80 et 50 um (Perlite >50 um) et inférieure a 50um (Perlite
<50 pm).
11.2.2.2. Traitement de la perlite par I’agent de couplage silane

Le traitement de surface de la perlite par I'agent de couplage silane a été réalisé comme
suit. Une solution a 3% massique de vinyltriméthoxysilane (VTMS) est mise sous agitation
pendant 15min. Le pH de la solution est ajusté a une valeur de 4 par ajout progressif de I'acide
acétique. Apres cela, la perlite de granulométrie inférieure a 50um est incorporée a la solution
et est maintenue sous agitation pendant 24h a la température ambiante. Apres filtration, la

perlite ainsi traitée est rincée a l'eau distillée, puis mise a sécher a l'air libre pendant 48h.
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Figure 11-2. Montage du traitement de surface de la perlite.

La quantité de résine polyester insaturé accélérée est soigneusement pesée de facon a
préparer des plagues de composites ayant une épaisseur moyenne de 4 mm, et ce en utilisant

les mémes moules en bois que précédemment.

La résine polyester insaturé accélérée est mélangée aléatoirement dans un récipient
métallique. La perlite, des deux granulométries, non traitée et traitée en surface et étuvée a
50°C pendant 24 heures, est ajoutée selon les taux suivants 1, 2, 3, 4 et 5pcr (tableau 11-6).
Enfin, une concentration de 1,5pcr de PMEC est ajoutée pour assurer la réticulation de la
matrice du composite. Les différentes formulations, ainsi préparées, sont verseées sur une
feuille de téflon sur laquelle est déposé le moule en bois. Un ébulleur est utilisé pour assurer
la bonne répartition de la formulation liquide sur toute la surface du moule et dégager les
éventuelles bulles d’airs formées lors de 1’opération de mélangeage des composites. Les
plaques des trois types de composites sont durcies pendant 24h a la température ambiante puis

mises en étuve pendant 16h a 40°C pour subir une post-cuisson.

Tableau 11-6. Compositions des formulations UPR/Perlite

UPR/Perlite Taux de perlite (pcr)

Perlite >50um 0 1 2 3 4 5
Perlite <50um 0 1 2 3 4 5
Perlite <50um traitée 0 1 2 3 4 5
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11.3. Techniques expérimentales

11.3.1. Préparation des échantillons et essais de caractérisation

A partir des plaques obtenues de la résine pure et des composites UPR/fibres PET et
UPR/Perlite, les éprouvettes rectangulaires destinées aux essais mécaniques sont usinées aux
cotes désirées a l'aide d'une coupeuse diamantée. Afin de limiter I’échauffement lié a
I'usinage, des vitesses d'avance et des profondeurs de passe modérées sont adoptées. Ce
protocole permet d'obtenir des éprouvettes présentant un tres bon aspect de surface, paramétre
déterminant pour réaliser des essais mécaniques corrects. Les composites réalisés ont été
soumis a différents essais de caractérisation, notamment :

1. L’analyse structurale par spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (IRTF);

2. Les essais mécaniques de traction, de choc et de flexion (UPR/Perlite);

3. Les mesures de densité ;

4. La caracterisation viscoélastique par 1’analyse mecanique dynamique (DMA);

5. Les caractérisations thermiques par les analyses calorimétrique différentielle a

balayage (DSC) et thermogravimétrique (ATG);

6. Les observations morphologiques par la microscopie électronique a balayage

(MEB);

11.3.2. Analyse structurale par la spectroscopie IRTF

L’étude structurale par spectrophotométrie infrarouge a pour but de mettre en évidence
I’existence d’interactions entre la matrice et les renforts ajoutés. Le minerai de perlite et les
fibres PET ont été analysés sous forme de pastilles préparées selon les compositions
suivantes : 3% de perlite (ou de fibres PET) et 97% de bromure de potassium (KBr) (nombre
de scan: 10). Les spectres IRTF de la résine polyester et des composites ont été obtenus sur
des films trés fins (nombre de scan: 5). Les spectres infrarouge ont été enregistrés a 1’aide
d’un spectrophotometre du type Perkin Elmer sur un domaine de nombre d’ondes s’étalant de

4000 & 500 cm™, en utilisant une résolution égale & 2cm™,

11.3.3. Essais mécaniques
11.3.3.1. Essai de traction

L’essai de traction a éte effectué sur des éprouvettes rectangulaires ayant les dimensions
(115x10x4) mm?. Les éprouvettes ont été testées sur une machine du type dynamométre DT-
W -20KN a une vitesse de déplacement de 2mm/min et en considérant une longueur initiale

entre les appuis Lo de 50mm. Les caractéristiques en traction, notamment, la contrainte a la
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rupture o, et la déformation a la rupture € ont été évaluées a partir des courbes

contraintes/allongement obtenues.
La contrainte a la rupture exprime la charge de traction par unité de surface supportée par

I’éprouvette a ’instant de sa rupture. Elle est donnée par 1’expression suivante:

o~—=F/S ™ r"II’l:)

(11-1)
F: Charge de traction supportée par 1’éprouvette (N) ;
S: Section initiale (m?).
La déformation a la rupture est calculée par 1’équation suivante:
= Allo (%
£ o (%) (11-2)

AL: Allongement;

Lo: Longueur initiale de I’éprouvette ;

11.3.3.2. Essai de résistance au choc

L’essai de résistance au choc résulte de I’application d’une sollicitation mécanique a
grande vitesse de percussion et avec une énergie élevée, engendrant la rupture d’une
éprouvette en une fraction de seconde. Il permet de déduire dans des conditions
expérimentales données, la fragilité ou la ductilité d’un matériau. L’essai a été réalisé sur un
appareil du type Resil Impactor, sur des éprouvettes non entaillées, ayant les dimensions
(65x15x4)mm?. Le choc est donné au centre de I’éprouvette au moyen d’un marteau de 7,5
Kg. L’énergie de fracture ou résilience a, est calculée, pour les barreaux lisses selon

I’équation suivante :

a, = % (11-3)
A, est I’énergie cinétique en joule absorbée par 1’éprouvette au moment de I’impact alors que
| et e sont, respectivement, la largeur et 1’épaisseur de 1’éprouvette.
11.3.3.3. Essai de flexion
L'essai de flexion a été effectué sur des éprouvettes ayant les dimensions (80x15x4)
mm?® de la matrice UPR non chargée et des différents composites élaborés et ce selon la
norme AFNOR NFT 57-105. L’écartement D entre les deux points d’appui de I’éprouvette est

de 60mm alors que la vitesse de la traverse mobile est de 2mm/min.
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Figure 11- 3. Eprouvette et essai de flexion.

11.3.4. Mesure de la densité des composites

Les mesures de la densité (d) ont été effectuées, sur des fragments de la résine et des
composites, en utilisant un appareil balance du type Ohaus, selon la norme ISO 1183,
méthode A, concue pour les matériaux possedant une densité supérieure a 1. La réalisation de
’essai a consisté aux étapes suivantes :

1- Préparer le pycnomeétre

2- Tarer la balance

3- Prendre un échantillon dont le poids varie de 1 a5g

4- Mettre I’échantillon sur la corbeille, et enregistrer la masse Wy

5- Tarer la balance a nouveau puis immerger I’échantillon dans le liquide d’immersion

6- Enregistrer la masse volumique selon la formule suivante [4]:

d— WaL(ﬂ)w.ong /cm?® (11-4)
w, — wfl

Ou :

p(f1): masse volumique du liquide d'immersion exprimée en g/cm?® (dans notre cas c’est 1’eau
p(fl)=1g/cm?)

W,: poids de I'échantillon dans l'air, exprimé en g

wfl. valeur absolue de la poussée hydrostatique, exprimeé en g

0,0012 g/cm?® = masse volumique de l'air dans les conditions normales

11.3.5. Analyse mécanique dynamique DMA
Les propriétés viscoélastiques de la résine UPR pure et des matériaux composites
UPR/fibres PET et UPR/perlite ont été étudiées en utilisant un appareil analyzer DMA Q-800

TA du type TA instruments. Les essais ont été effectués a une fréquence de 1Hz, une
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amplitude de 10um, une vitesse de chauffe de 5°C/min et sur un domaine de températures
allant de -50 a 180°C. Les échantillons analysés sont rectangulaires et ont les dimensions

(35x10x4) mm?. Les essais ont été réalisés sous atmosphére d'azote (débit: 50 ml/ min).

11.3.6. Caractérisations thermiques
11.3.6.1. Analyse calorimétrique différentielle DSC

L’¢tude par DSC a été effectuée grace a un appareil de type TA Q-100 (TA
instruments). Des échantillons pesant entre 5 et 10mg ont été placés dans un creuset en
aluminium, scellés puis placés dans le four ou ils ont subi le programme en trois étapes qui
suit : chauffage de 25 a 250°C a une vitesse de 10°C /min, maintien a cette derniére
température pendant 2min, refroidissement jusqu'a 25°C et enfin chauffage jusqu'a 250°C.

Les essais ont été réalisés dans un environnement d'azote.

11.3.6.2. Analyse thermogravimétrique ATG

L’analyse thermogravimétrique est une technique d’analyse thermique permettant de
mesurer la quantité et la vitesse de variation de masse d’un échantillon en fonction de la
température et du temps. Elle permet d’évaluer la perte de masse ou les variations de phase
lorsque le matériau se décompose, se déshydrate ou s’oxyde. L’appareil utilisé est un analyseur
thermogravimétrique de type TA Q-500 (TA instruments). Un balayage de gaz inerte est assuré
dans le compartiment balance avec un débit de 100ml/min, afin de protéger le mécanisme
effectuant les pesées de tout risque d’oxydation. Dans cette étude, les mesures ont été réalisées
selon un balayage en température allant de I’ambiante jusqu’a 600°C et effectué a une vitesse de
10°C/min.

11.3.7. Microscopie électronique a balayage MEB

Les observations morphologiques des surfaces fracturées des échantillons des
composites ont été faites par un microscope électronique a balayage de marque Hitachi
S3000N. Les échantillons ont été placés dans de 1’azote liquide, fracturés puis métallisés par
une couche conductrice en or déposée au moyen d’un métalliseur de marque Balzers SCD

004. Lors de I’observation, des micrographies sont enregistrées a différentes magnitudes.
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Chapitre 111 Caractérisations des composites UPR/fibres PET

Les résultats obtenus a partir des différents tests effectues sur les composites UPR/fibres
PET sont présentés et discutés dans ce chapitre. L’évolution des caractéristiques mécaniques,

viscoélastiques, thermiques et morphologiques des composites est exprimée en fonction du
taux et de la longueur des fibres PET.

I11.1. Caractérisation des composites UPR/fibres PET par analyse IRTF

Le spectre IRTF de la fibre PET est représenté par la figure I11-1. Il révéle les vibrations
d’¢élongation des groupements hydroxyles entre 3600 et 3200 cm™ ainsi que celles des CH
aromatiques entre 3080 et 3000 cm™ et symétrique et asymétrique des C-H du groupement —
CH, aliphatiques & 2970 et 2830 cm™. D’autre part, on observe aussi une forte bande vers
1720 cm™ caractéristique du groupement carbonyle du PET et les bandes de vibration du cycle
aromatique vers 1577, 1504 et 1470 cm™. La bande se trouvant & 1050 cm™ est assignée a la
vibration de déformation de la liaison C-O du polyester [1].
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Figure I11-1. Spectre IRTF de la fibre PET.
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Le spectre IRTF de la résine polyester insaturé, représenté par la figure 111-2, montre un
large massif caractéristique des vibrations d’élongation des groupements hydroxyles entre
3600 et 3200 cm™. Les vibrations d’¢longation des CH aromatiques sont observées entre 3090
et 3000 cm™, alors que celles des CH aliphatiques sont détectées entre 2990 et 2850 cm™,
approximativement. D’autre part, une forte bande est observée vers 1720 cm™ et est
caractéristique du groupement carbonyle du polyester alors que les bandes de vibrations du
cycle aromatique sont repérées vers 1600, 1504 et 1470 cm™. La région comprise entre 1400
et 1000 cm™ est particuliérement complexe car elle est riche en bandes et contient la vibration
de déformation de la liaison C-O du polyester [1].
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Figure I11-2. Spectre IRTF de la résine polyester insaturé.

Le spectre IRTF du composite a 5pcr de fibres PET ayant une longueur moyenne entre
2 et 3mm est reporté sur la figure I11-3. Il est parfaitement identique a ceux de la fibre PET et
de la résine polyester insaturé car il s’agit de la méme structure chimique. La similitude de
structure de la matrice UPR et la fibre PET permet d’anticiper I’existence d’interactions
favorables a une bonne adhésion entre les deux constituants du composite, sans qu’il y ait

nécessité d’un quelconque traitement des fibres.
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Figure I111-3. Spectres IRTF de: a) UPR, b) composite UPR/fibres PET (5pcr de fibres PET

de longueur comprise entre 2-3mm), c) fibre PET.

I11.2. Propriétés mécaniques des composites UPR/fibres PET

Les propriétés mécaniques en traction et au choc des composites UPR/fibres PET ont

été évaluées en fonction du taux et de la longueur des fibres.

111.2.1. Résultats de I’essai de traction

Les variations des caractéristiques en traction, notamment, la contrainte et la
déformation a la rupture, en fonction du taux de fibres ayant une longueur de 2-3 mm puis en
fonction de la longueur des fibres avec des taux fixés a 5 et a 8pcr sont représentées par les
figures 111-4 a 111-7.

a) Effet du taux de fibres

D’aprés la figure 111-4, donnant les variations de la contrainte a la rupture en fonction du
taux de fibres, nous avons noté une augmentation notable de la contrainte a la rupture pour les
composites renforcés avec 5 et 8pcr de fibres de PET, suivie d'une diminution pour les taux
les plus eleves, notamment 13 et 18pcr. Lorsque les fibres sont présentes en faibles taux, elles
sont bien dispersées dans la matrice UPR ce qui procure une plus grande surface de contact
matrice/fibre et de plus fortes interactions, assurant ainsi un meilleur transfert de contraintes

entre les deux phases du composite [2-5].
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Figure I11-4. Variations de la contrainte a la rupture des composites UPR/fibres PET (2-

3mm) en fonction du taux de fibres.

Cependant, lorsque les fibres PET sont introduites a des concentrations plus élevées,
elles ont tendance a s’agglomérer parce que les interactions fibre/fibre sont favorisées. En
raison du manque de mouillabilité des fibres par la matrice, des défauts apparaissent dans le
matériau et sont responsables d'un mauvais transfert de contrainte et de la rupture fragile des
composites, comme le montre la figure 111-5. En effet, nous avons constaté une augmentation
significative de la déformation a la rupture d'une valeur de 0,94% pour la résine UPR non
chargée, a 2,78%, 2,10% et 2,23% pour les composites renforcés par 5, 8 et 13pcr,
respectivement. Ensuite, une diminution de la déformation a la rupture est notée pour le
composite contenant 18pcr de fibres PET. Néanmoins, il semble utile de mentionner que,
malgré que les propriétés en traction du composite renforcé par 18pcr de fibres PET ont
diminué relativement a celles des composites aux taux inférieurs de renfort, elles restent
supérieures a celles de la matrice non chargée. Ceci met en évidence la contribution
significative des interactions entre les deux polyesters a augmenter la résistance mecanique
des systemes UPR/fibres PET. L’importante ténacité des composites est ainsi attribuée a la
compatibilité entre la résine UPR et les fibres PET, provenant de I'existence de groupes ester
polaires dans la structure chimique des deux polymeres; cette compatibilité devrait favoriser

I’adhésion interfaciale entre les surfaces des fibres PET et de la matrice UPR.
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Figure I11-5. Variations de la déformation a la rupture des composites UPR/fibres PET (2-

3mm) en fonction du taux de fibres.

b) Effets de la longueur des fibres

Selon les figures 111-6 et 111-7 donnant les variations de la contrainte et de la déformation
a la rupture en fonction de la longueur des fibres PET pour les taux de renfort fixés a 5 et
8pcr, nous avons noté une augmentation pour les composites ayant des longueurs de fibres de
2-3mm et 5mm par rapport a la matrice pure, suivie d'une diminution pour les composites
renforcés par des fibres plus longues. Ceci est attribué au fait que les fibres sont d’autant
mieux orientées dans la matrice liquide qu’elles sont plus courtes. Aussi, plus les fibres sont
longues, plus elles deviennent flexibles et plus la probabilité qu’elles puissent se replier et
s’enrouler sur elles-mémes est grande. Ces faits sont responsables de [’apparition de
microvides montrant une mauvaise imprégnation par la résine et formant de sites de
concentration locale de contraintes. Tous ces défauts constituent des points faibles au sein des
composites et sont a I’origine de la diminution de la contrainte et la déformation a la rupture.
Cependant, la proportion de défauts dans le cas de composites a fibres courtes est plus faible,
car une meilleure imprégnation de la fibre par la résine est assurée par suite a leur bonne

dispersion dans la matrice. Pour cela, la contrainte et la déformation a la rupture des
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composites a fibres PET ayant une longueur entre 2 et 3mm sont plus élevées que celles des
composites a fibres plus longues. Par ailleurs, il a également été rapporté que les fibres
longues peuvent conférer un comportement plastique aux composites, ce qui se traduit par une
diminution de la résistance a la traction. Mais les défauts dus a un mauvais mouillage des

fibres étaient responsables de la diminution de I'allongement a la rupture [6].

—®&— UPR/fibres PET (5pcr)
30 | § —@— UPR/fibres PET (8pcr)
25 |-
<
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g 20 -
15 |- ¢ *
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Longueur des fibres (mm)

Figure 111-6. Variations de la contrainte a la rupture des composites UPR/fibres PET en

fonction de la longueur des fibres.
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Figure I11-7. Variations de la déformation a la rupture des composites UPR/fibres PET en

fonction de la longueur des fibres.

111.2.2. Résultats de I’essai de choc

Les variations de la résistance au choc lzod sans entaille, des composites UPR/fibres
PET en fonction du taux de fibres présentant une longueur de 2 a 3mm puis en fonction de la

longueur des fibres pour les taux de 5 et 8pcr sont représentées par les figures 111-8 et 111-9.

a) Effets du taux de fibres
La figure 111-8 donnant les variations de la résistance au choc des composites
UPR/fibres PET en fonction du taux de fibres montre que la résilience varie peu avec ’ajout
des fibres PET et met en évidence une faible augmentation pour le taux de 8pcr suivie d'une
diminution lorsque la teneur en fibres augmente. Ceci semble suggérer que les composites
présentent différentes dispersions dépendamment des taux de fibres incorporeés et que lorsque

celui-ci atteint 8pcr, la distribution du renfort au sein de la matrice devient optimale.
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Figure 111-8. Variations de la résilience des composites UPR/fibres PET (2-3mm) en

fonction du taux de fibres.

b) Effets de la longueur des fibres sur la résilience des composites

L'effet de la longueur des fibres sur la résilience des composites est représenté par la
figure 111-9. De méme que pour les variations de la résistance a la traction, les composites
renforcés par des fibres PET ayant une longueur inférieure a 5 et 10mm montrent une
meilleure résistance au choc. Les enchevétrements des fibres et leur mauvaise dispersion
quand leur longueur augmente, induit une mauvaise imprégnation par la résine ce qui résulte
en la formation de microvides. En raison de ces inconvénients, le transfert de contraintes
d'une phase a une autre n’est plus assuré, diminuant ainsi la résilience des composites. Par
ailleurs, la faible résilience des composites a fibres plus longues peut étre également due au
fait que ces derniéres leur conférent une plus grande flexibilité relativement aux composites a

fibres courtes.
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Figure 111-9. Variations de la résilience des composites UPR/fibres PET en fonction de la

longueur des fibres.

111.3. Mesure des densités des composites UPR/fibres PET

Les variations de la densité des composites UPR/fibres PET en fonction du taux de
fibres de longueur moyenne comprise entre 2 et 3 mm sont reportées dans la figure I11-10. La
faible densité de la fibre PET (1,16) n’a pas induit de variations notables sur la densité de la
résine (1,18) et a permis d’élaborer des composites ayant des densités trés voisines de celle de
la matrice. Ainsi, en augmentant le taux de fibres de 5, 8, 13 et 18pcr, les densités des
composites ont été de 1,18, 1,17, 1,22 et 1,20, respectivement. Ceci constitue un avantage en
faveur du composite UPR/fibres PET, étant donné que la légeéreté est aussi un atout trés

recherché aprés la promotion des performances d’un matériau.

Les valeurs théoriques des densités des composites UPR/fibres PET ont été aussi
évaluées en utilisant la régle d’additivité des mélanges (ROM) dont la formule est donnée par

1’équation suivante [7]:

d=f p.,+f o, (1.1)
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ou d, pr et pm sont, respectivement, les densités du composite, de la fibre et de la matrice et fy,
et f; représentent les fractions massiques de la matrice et de la fibre, respectivement, dans le

composite.
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Figure 111-10. Variations de la densité des composites UPR/fibres PET en fonction du taux
de fibres.

D’une maniére générale, les valeurs des densités obtenues expérimentalement sont en
parfait accord avec celles évaluées par la loi d’additivité, malgré le fait que les composites a
13 et 18 pcr de fibres PET présentent des densités Iégérement supérieures a celles prévues
théoriquement.

Par ailleurs, la figure I11-11, donnant les variations de la densité des composites a 5 et
8pcr de fibres PET en fonction de la longueur des fibres, montre que I’effet de ce paramétre
semble aussi important. Ainsi, pour des longueurs inférieures a 10mm, la densité augmente
Iégerement puis diminue a nouveau pour les longueurs supérieures a cause de la difficulté de

dispersion des fibres et de I’agitation qui a induit des bulles d’air dans les échantillons.
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Figure I11-11. Variations de la densité des composites UPR/fibres PET en fonction de la

longueur des fibres.

Dans le but de rendre compte des faibles variations de la densité de la résine UPR apres
I’incorporation des fibres PET, nous avons observé celles-ci par microscopie électronique. La
micrographie donnée par la figure I111-12 montre que la fibre PET présente une surface lisse et
une forme cylindrique creuse. Le diametre moyen des fibres est compris entre 60-70 um.

La structure creuse des fibres PET leur confére une faible densité ce qui permet la
conception de matériaux composites Iégers pouvant trouver des nombreuses applications.
Cette observation confirme les mesures de la densité qui ont montré que méme a un taux
élevé en fibres PET, la densité du composite reste constante et comparable a celle de résine

UPR pure.
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Figure 111-12. Micrographie électronique des fibres PET

I11.4. Propriétés viscoélastiques des composites UPR/fibres PET

La caractérisation des propriétés viscoélastiques de la résine non chargée et des
composites UPR/fibres PET a permis d’évaluer le module de conservation E’ et le module et
le facteur de perte, respectivement E’’ et tan . L’évaluation du module de conservation
permet de quantifier la réponse élastique du matériau, alors que le facteur de perte tan &

indigue la pondération entre la phase élastique et la phase visqueuse dans un polymere [8].

111.4.1. Effets du taux de fibres

Les variations du module de conservation E’ de la résine UPR et des composites
UPR/fibres PET formulés a partir des fibres ayant une longueur moyenne comprise entre de 2
et 3mm sont représentées par la figure 111-13. Les thermogrammes de la résine UPR et des
composites montrent des allures similaires exhibant, pour les plus faibles températures, le
domaine vitreux le long duquel le module E’ ne varie pas en fonction de la température.
Ensuite, la transition vitreuse de la résine UPR survient et est indiquée par la forte diminution
du module de conservation. Enfin, les thermogrammes montrent la zone caractéristique du
comportement caoutchoutique ou les matériaux présentent des modules constants.

Apreés I'addition des fibres PET, on a constaté que le module de conservation augmente.
Cette augmentation est principalement attribuée a la compatibilité entre les deux phases, ce
qui assure une surface de contact favorable a un meilleur transfert de contraintes
fibres/matrice. Aux basses températures, nous observons que plus le taux de fibres PET

augmente, plus le module de conservation est plus élevé. Ainsi, le module du composite a
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18pcr de fibres PET est supérieur a ceux des deux autres composites étudiés, du fait de
I’augmentation de la rigidité avec le taux de fibres. Cependant, en approchant la transition
vitreuse, plus la concentration en fibres augmente, plus le module de conservation diminue.
Ce fait est probablement attribué a I'augmentation de la flexibilité des fibres PET, aprés avoir
atteint leur température de transition vitreuse (Tg). Par conséquent, I'addition de 5-8pcr de
fibres PET améliore les propriétés du composite en raison des interactions favorables et de la
bonne dispersion des fibres au sein de la matrice. Or, dans la région caractéristique du
comportement caoutchoutique, le module de conservation le plus éleve correspond au

composite contenant le plus faible taux de fibres (5pcr).
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Figure 111-13. Variations du module de conservation de la résine UPR et des composites

UPR/fibres PET en fonction de la température et du taux de fibres (2-3mm).

La figure 111-14 montre les variations du facteur de perte tan 6 en fonction de la
température pour la résine UPR et les composites UPR/fibres PET (2 a 3mm). L’existence de
maximum dans les courbes de tan § implique I’occurrence de relaxation structurale dans les
composites. Dans notre cas, la principale relaxation structurale se rapporte a la transition
vitreuse de la matrice et sa température Tg est prise soit lors de la chute du module de
conservation soit, plus exactement, a la température au maximum du pic de tan 6. Selon les

variations illustrées par la figure I11-14, la valeur de Tg de la résine UPR pure est d'environ
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91°C. Les courbes de tan & des composites révelent une seule relaxation structurale due a la
résine UPR. L'addition de 5 et 8pcr de fibres PET augmente la valeur de Tg de la résine UPR
dans les composites a 102 et 97°C, respectivement. Cela ne peut étre attribué qu’aux fortes
interactions liant la matrice aux fibres PET et qui limitent la mobilité des segments de chaines
de la résine UPR. Ces résultats s’accordent avec ceux trouvés par Chieruzzi et al. [9] en
étudiant les nanocomposites UPR/montmorillonite (MMT). Ces auteurs ont attribué
l'augmentation de la Tg de la résine UPR a la bonne adhésion de l'argile a la matrice. Par
ailleurs, Roman et al. [10] ont également conclu une augmentation de la Tg lors de la
caractérisation des nanocomposites époxy/MMT, mais ils ’ont expliqué comme étant di a
une densité de réticulation plus élevée de la matrice en présence de ’argile. Lorsque la teneur
en fibres augmente jusqu’a 18pcr, la Tg de la résine diminue et une valeur de 1’ordre de 88°C
est observée. Cette diminution pourrait étre attribuée soit a une plus faible densité de
réticulation soit a I’effet plastifiant provoqué par l'incorporation d'une forte teneur des fibres
PET flexibles [11]. Les valeurs des Tg de la résine UPR pure et dans les composites
UPR/fibres PET sont reportées dans le tableau 111-1.

En outre, la figure 111-14 montre qu'une seconde faible relaxation structurale apparait
dans tous les composites UPR/fibres PET a environ 50°C et qui s’intensifie avec
I’augmentation de la teneur en fibres PET. Cette deuxieme relaxation structurale peut étre
attribuée a la création de nouvelles interactions résine-fibres PET qui semble étre responsable

de I'effet plastifiant mentionné ci-dessus.
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Figure 111-14. Variations du facteur de perte tan 6 de la résine UPR et des composites

UPR/fibres PET en fonction de la température et du taux de fibres (2-3mm)

Les valeurs de Tg des composites UPR/fibres PET ont également été estimées en faisant
appel a I'équation de Fox [12], qui est habituellement utilisée pour prédire les températures de
transition vitreuse pour les mélanges binaires [13]. Les valeurs théoriques de Tg données dans
le tableau I11-1 varient légerement par rapport a celle de la résine UPR et sont inférieures aux
valeurs expérimentales évaluées pour les composites a 5 et 8pcr de fibres PET. Cependant, les
valeurs expérimentale et théorique du composite al8pcr de fibres concordent parfaitement.
Les différences entre les valeurs de Tg sont dues au fait que le phénomeéne de transition
vitreuse de la résine UPR dans les composites est affecté par de nombreux paramétres,

notamment la teneur en fibres, les interactions UPR/fibres PET et le degré de réticulation.

Tableau I11-1. Valeurs de Tg de la résine UPR pure et dans les composites UPR/fibres PET

(2-3 mm) évaluées a partir des variations de tan & et de 1’équation de Fox.

Composites Tg® (°C) Tg°(°C)
UPR 91 91
UPR/fibres PET (5pcr) 102 90
UPR/fibres PET (8pcr) 97 90
UPR/fibres PET (18pcr) 88 88

a Valeurs expérimentales déterminées a partir des maximums des courbes de Tan &
b Valeurs théoriques déterminées a partir de I’équation de Fox
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En outre, selon Pothan et al. [11], Morote-Martinez et al. [14] et Aziz et al. [15],
I'intensité des interactions entre le renfort et la matrice peut étre évaluée a partir de la hauteur
au maximum du pic de tan &. Aussi, il est connu que pour les matériaux composites,
I’intensité du pic de tan & est inversement proportionnelle a la résistance a I’interface [16-17].
Par ailleurs, la largeur a mi-hauteur du pic de tan 6 indique le volume de l'interface [11].
Selon les valeurs indiquées dans le tableau Il1I-2, donnant les valeurs de la hauteur au
maximum et la largeur a mi-hauteur des pics de tan & des composites, nous avons constaté que
par rapport a la résine UPR, la hauteur des pics de tan & diminue avec l'ajout des fibres PET,
ce qui confirme I'existence de fortes interactions entre ces deux composantes et/ou
l'augmentation du degré de réticulation de la résine UPR. En outre, le pic de tan 6 devient plus
étroit lorsque des taux de 5 et 8pcr de fibres PET sont ajoutés a la résine UPR, mais il devient
plus large pour le composite a 18pcr, indiquant qu'une plus grande interface est obtenue en

ajoutant une concentration importante de fibres PET.

Tableau I11-2. Valeurs de la hauteur au maximum et de la largeur a mi-hauteur des pics de
tan 6 de la résine UPR et des composites UPR/fibres PET (2-3mm)

Composites Hauteur au maximum Largeur a mi-hauteur (cm)
UPR 0,86 1,4
UPR/fibres PET (5pcr) 0,56 1,2
UPR/fibres PET (8pcr) 0,60 1,3
UPR/fibres PET (18pcr) 0,51 15

111.4.2. Effets de la longueur des fibres

Pour mettre en évidence les effets de la longueur des fibres sur les propriétés
viscoélastiques des composites UPR/fibres PET, le taux de renfort a été fixé a 8pcr et la
longueur des fibres variée de 2-3mm, 5mm et 10mm. Les variations du module de
conservation en fonction de la température et de la longueur des fibres sont représentées sur la
figure I111-15. Les résultats montrent que le composite renforcé par des fibres a 2-3mm
posséde un module de conservation supérieur a ceux des composites a fibres plus longues.
Ceci est particulierement plus apparent dans la région vitreuse ou les fibres courtes conférent
a la résine un effet de renforcement important qui se traduit par un module plus grand que
ceux des composites renforcés par des fibres de 5 et 10mm et dont les modules de
conservation sont de 1’ordre ou inférieur a celui de la résine non chargée. L'effet renforcant

révélé par les fibres courtes est expliqué par leur bonne dispersion et meilleure adhésion a la
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matrice, permettant un transfert efficace de contrainte. Au contraire, les fibres longues tendent
a se plier et a s’enchevétrer les unes avec les autres et leur grande flexibilité pourrait conférer

une plus grande souplesse aux composites, diminuant ainsi leurs modules.
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Figure 111-15. Variations du module de conservation de la résine UPR et des composite UPR

[fibres PET a 8pcr de fibres en fonction de la température et de la longueur des fibres.

La figure I11-16 représente les variations de tan & de la résine et des composites
UPR/fibres PET a 8pcr de fibres en fonction de la température et de la longueur des fibres.
Les valeurs de Tg semblent également étre affectées par la longueur des fibres. En effet,
I'addition des fibres de 2-3mm de long augmente la Tg et reduit les valeurs de la hauteur au
maximum et de la largeur a mi-hauteur du pic de tan & par rapport a la résine UPR (tableau
I11-3), indiquant l'existence des fortes interactions interfaciales UPR/fibres PET et/ou un
degré de réticulation plus élevé. L'augmentation de la longueur des fibres PET a 5mm ne
produit pas de changements significatifs sur les valeurs de Tg et de la hauteur au maximum du
pic de tan 0 parce que les interactions interfaciales ne sont pas favorisées d’une maniere
notable. Cependant, I'addition de fibres PET de 10mm de long entraine une diminution
significative de la valeur de Tg du composite, due a un important effet de plastification, et

réduit sensiblement la hauteur au maximum du pic de tan 4. De plus, la figure 111-16 montre
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aussi la seconde relaxation structurale, citée plus haut, et apparaissant dans les
thermogrammes des composites aux environs de 55°C. Cette relaxation confirme I'existence,
dans les composites, de deux structures ayant des caractéristiques viscoélastiques différentes,
la plus importante relative a la résine UPR et la seconde due a l’interface ou I’effet de
plastification est mis en jeu. En résumé, l'addition des fibres de PET courtes rend les
composites relativement plus rigides, suite & de fortes interactions interfaciales. Lorsque les
fibres PET sont plus longues, la bonne affinité UPR/fibres PET favorise une bonne adhésion a
I’interface, mais le composite résultant est moins rigide en raison de la flexibilité des fibres

qui induit un effet de plastification.

—®— UPR
—®— UPR/fibres PET (2a3mm)
o8| UPR/fibres PET (5mm)

—W¥— UPR/fibres PET (10mm)

Tan &

0,0

-50 0 50 100 150 200
Température (°C)

Figure 111-16. Variations du facteur de perte tan 6 de la résine UPR et des composites

UPR/fibres PET a 8pcr de fibres en fonction de la température et de la longueur des fibres.

Tableau 111-3. Valeurs de Tg, de la hauteur au maximum et de la largeur & mi-hauteur du pic

de tan & de la résine UPR et des composites UPR/fibres PET (8pcr) a différentes longueurs de

fibres.
Composites Tg (°C) Hauteur au maximum  Largeur a mi-hauteur (cm)
UPR 91 0,86 14
UPR/fibres PET (2-3mm) 97 0,60 1,3
UPR/fibres PET (5mm) 87 0,78 1,6
UPR/fibres PET (10mm) 74 0,50 15
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I11.5. Propriétés thermiques des composites UPR/fibres PET
L’étude des propriétés thermiques des composites UPR/fibres PET a fait appel a deux
techniques de caractérisation, notamment :
» l'analyse calorimétrique différentielle (DSC) qui fournit des informations liées
aux changements d'enthalpies associées aux transformations physico-chimiques durant
le chauffage ;
» lanalyse thermogravimétrique (ATG) qui mesure la stabilité thermique des matériaux.

ITL1.5.1. Résultats de ’analyse calorimétrique différentielle

La DSC a été réalisee pour étudier les caractéristiques thermiques des fibres PET, de la
résine UPR et de leurs composites et de mettre en évidence I'influence de la concentration du
renfort sur le processus de durcissement de la matrice.

La figure I11-17 exhibe un thermogramme typique du PET, avec une température de
transition vitreuse de 1’ordre de 78°C, suivie par un pic exothermique caractérisant la fusion,
entre 110 et 150°C et dont le maximum se situe a 126°C et enfin, un pic endothermique

correspondant a la cristallisation , avec un maximum autour de 250°C.
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Figure 111-17. Thermogramme de la fibre PET.
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D’autre part, la figure III-18 montre les thermogrammes DSC enregistrés lors des
premier et second cycles de chauffage de la résine UPR. Au cours du premier cycle de
chauffage, la transition vitreuse de la résine UPR est initiée a 69°C. Celle-ci est étroitement
suivie par la vitrification qui s’amorce avant la fin du processus de transition vitreuse, due au
début des réactions de post-cuisson qui semble ne pas étre achevées durant la mise en ceuvre
des composites.

La cuisson des résines thermodurcissables est un processus complexe due aux
interactions entre les processus chimiques et les changements des propriétés physiques. La
gélification et la vitrification sont les transformations les plus importantes subies par le
matériau pendant le durcissement. La vitrification est une modification de I'état liquide ou
caoutchouteux a I'état vitreux en raison d'une augmentation a la fois de la densité de
réticulation et de la masse moléculaire du matériau au cours du processus de durcissement.
Cette transformation se produit lorsque la Tg du matériau coincide avec la température de
durcissement. En ce moment, le durcissement au sein de I'état vitreux devient extrémement
lent et les processus réactifs ne sont plus contr6lés chimiquement mais dépendent des
processus de diffusion [18].

L'augmentation de la température au cours du premier cycle de chauffage (figure II-
18(a)) relance le durcissement de la résine UPR et un pic exothermique est observé entre 90 et
170°C, en raison du déroulement de la post-cuisson dont la température maximale est située a
112°C et dont I’enthalpie est de 1’ordre de 21J/g. Le durcissement complet des composites est
mis en évidence suite a I'absence de pics exothermiques dans le thermogramme du second
cycle de chauffage (figure 111-18(b)) qui montre que la Tg de la résine complétement durcie

se révéle a 91°C.
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Figure 111-18. Variations du flux de chaleur de la résine UPR en fonction de la température :

(@) premier et (b) deuxieme cycles de chauffage.

La figure 111-19 montre les thermogrammes DSC correspondant au premier cycle de
chauffage des composites UPR/fibres PET. Les thermogrammes des composites montrent les
processus de transition vitreuse, de vitrification et de post-cuisson représenté par le pic
exothermique. Par rapport a la résine UPR, la température a laquelle la post-cuisson se produit
dans les composites augmente indépendamment de la concentration en fibres PET, comme le

montre les valeurs reportées dans le tableau 111-4. L'enthalpie de post-cuisson est notablement
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réduite dans les composites renforcés avec 5 et 8pcr de fibres PET, ce qui facilite le
durcissement des composites, probablement a cause des interactions favorables a I’interface
UPR/fibres PET. Cependant, I'addition d'un taux de fibres supérieur a 8pcr a un effet mineur
et la post-cuisson exhibe une enthalpie identique a celle de la résine UPR pur, bien qu’elle se
produise a une température plus élevée. Des résultats identiques ont été constatés par Monti et
al. [19] qui ont étudié I'effet des nanofibres de carbone sur la cinétique de durcissement de la
résine UPR. Les auteurs ont expliqué que le retard était di au fait que les radicaux libres
générés par les initiateurs ne peuvent pas réagir parce gu'ils se trouvent piégés entre les
nanofibres. Chieruzzi et al. [9] ont également conclu que I'ajout de nanoparticules d'argile
ralentissait le durcissement et affectait le taux de réticulation final de la résine.
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Figure 111-19. Thermogrammes DSC de la résine UPR et des composites UPR/fibres
PET (2-3mm) (premier cycle de chauffage).
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Tableau I11-4. Valeurs de la température et de I’enthalpie de post-cuisson de la résine UPR
et des composites UPR/fibres PET, évaluées a partir des thermogrammes DSC relatifs au

premier cycle de chauffage.

Composites T postcuisson (°C)  AH post-cuisson (3/0)
UPR 112 21
UPR /fibres PET (5pcr) 118 7
UPR/fibres PET  (8pcr) 118 4
UPR/fibres PET (13pcr) 116 27
UPR/fibres PET (18pcr) 116 24

Les thermogrammes DSC correspondant au second cycle de chauffage des composites
UPR/fibres PET sont representés par la figure 111-20. Ils ne montrent que la zone de transition
vitreuse et ne présentent aucun pic exothermique, ce qui suggere le durcissement complet de
la matrice. Dans le composite avec 5Spcr de fibres PET, l'augmentation de la Tg des
composites est due aux fortes interactions entre les fibres PET et la matrice UPR, ce qui
provoque des restrictions a la mobilité des chaines. L'addition d'une concentration plus élevée
de fibres PET entraine une perturbation importante dans le processus de réticulation et induit
un effet de plastification qui diminue la Tg des composites a 13 et 18pcr, tel qu’il est reporté

dans le tableau I11-5.
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Figure 111-20. Thermogrammes DSC de la résine UPR et des composites UPR/fibres PET

(2-3mm) (deuxiéme cycle de chauffage).
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Tableau 111-5. Valeurs de Tg de la résine UPR pure et des composites UPR/fibres PET,
évaluées a partir des thermogrammes DSC relatifs au second cycle de chauffage.

Composites T,(°C)
UPR 91
UPR /fibres PET (5pcr) 96
UPR/fibres PET (8pcr) 92
UPR/fibres PET (13pcr) 82
UPR/fibres PET (18pcr) 86

Les tendances dans les variations des valeurs de Tg obtenues a partir des mesures de
DSC et de DMA sont similaires, mais les valeurs sont, en général, plus élevées lorsque
I’analyse DMA est utilisée. En effet, la DMA est plus sensible aux relaxations structurales se
produisant dans les polymeres que la DSC et, par conséquent, les valeurs de Tg obtenues par

cette technique sont plus admissibles [14].

111.5.2. Stabilité thermique des composites UPR/fibres PET

L'analyse thermogravimétrique a été realisée afin d'évaluer les effets de la concentration
en fibres PET sur la stabilité thermique des composites a matrice UPR. Les résultats obtenus
sont exprimés sous forme de courbes TG et DTG indiquant, respectivement, les variations de
la perte de masse et de sa dérivée par rapport au temps, en fonction de la température. Aussi,
nous avons évalué les paramétres de dégradation, notamment, les températures de début et de
fin de décomposition notées, respectivement, Tqq et Tgy, la température maximale de
décomposition Tgmax, 1a vitesse de décomposition V4 et enfin la masse résiduelle M. Les
valeurs des parametres de dégradation sont rapportées dans le tableau I11-6. Les figures I11-21
et 111-22 représentant respectivement la superposition des courbes TG et DTG de la résine
UPR et des composites UPR/fibres PET, montrent que la décomposition se produit en une

seule étape.
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Figure 111-21. Thermogrammes TG de la résine UPR, de la fibre PET et de leurs composites
UPR/fibres PET (2-3mm).
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Figure 111-22. Thermogrammes DTG de la résine UPR, de la fibre PET et de leurs
composites UPR/fibres PET (2-3mm).
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Les thermogrammes TG et DTG de la résine UPR montre que cette derniére est
thermiquement stable aux températures inférieures a 236°C, qui marque le début de
décomposition. La dégradation thermique se termine a 447°C avec une masse résiduelle de
3% et se produit a une vitesse maximum de 2,10%/min. La perte de masse a la température
maximale de décomposition, se trouvant aux alentours de 367°C, est de 56 %.

Par ailleurs, la stabilité thermique des fibres PET est meilleure que celle de la résine,
parce que sa décomposition ne commence qu’autour de 342°C et s’achéve a 491°C avec une
masse résiduelle de 15%. La perte de masse a la température maximale de décomposition qui
est d’environ 418°C est égale a 58%. La vitesse maximale de perte de masse est de ’ordre de

1,96% /min.

Les composites UPR/fibres PET présentent une meilleure stabilité thermique que celle
de la résine pure. L'addition de 5 et 8pcr de fibres PET induit une meilleure stabilité
thermique a basse température, mais augmente la température de décomposition des
composites. Cependant, I'ajout de plus de 8pcr de fibres PET diminue la stabilité thermique de
la résine UPR. Bien que la température de début de décomposition soit peu affectée par
I'incorporation des fibres PET (figure 111-23), une amélioration significative est détectée sur
les thermogrammes DTG qui révélent que la température maximale de décomposition se
trouve décalée vers des valeurs plus élevées, mais intermédiaires entre celles de la résine et la
fibre. La température maximale de décomposition augmente avec l'augmentation du taux de
fibres PET dans le composite. En méme temps, la vitesse de décomposition diminue, ce qui
suggere que la présence de la fibre PET provoque un ralentissement de la décomposition
thermique des composites et une amélioration notable de la stabilité thermique est ainsi

obtenue, particulierement, quand 5 a 8pcr de fibres PET sont ajoutés (figure 111-24).
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Figure 111-23. Variations des températures de debut et de fin de décomposition des

composites UPR/fibres PET en fonction du taux de fibres (2-3mm).
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Figure 111-24. Variations de la température maximale de décomposition des composites
UPR/fibres PET en fonction du taux de fibres (2-3mm).
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Tableau 111-6. VValeurs des parametres de décomposition thermique de la résine UPR et des
composites UPR/fibres PET (2-3mm) :

UPR/fibres PET Fibre PET UPR 5 8 13 18
(pcr)
Parameétres
Taq (°C) 342 236 300 297 277 272
Tt (°C) 491 447 478 465 474 457
Tamax (°C) 418 367 380 380 393 395
V4 (%/min) 2,0 2,1 16 14 12 1.3
Perte de masse a Tmax (%) 58 56 57 55 39 36
Mies (%) 15 3 3 3 6 5

I11.6. Morphologie des composites UPR/fibres PET

La figure 111-25, représentant la morphologie des composites a 5, 8 et 18pcr de fibres
PET, montre que les trois types de composites n’expriment presque aucune évidence
d’arrachement de fibres et qu’ apres la rupture, les fragments des fibres rompues restent noyés
dans la matrice, ce qui apporte la preuve indéniable sur la bonne adhésion des fibres PET a la
matrice UPR. De plus, la rupture des fibres résulte, a la fois, de leur contribution dans le
processus de fracture des composites lors de la sollicitation mécanique et de leur capacité a
supporter la charge appliquée qui leur est transférée a partir de la matrice. Ceci ne serait
possible si I'adhésion de la fibre a la matrice n’était pas suffisamment forte.

Selon les micrographies (a) et (b), I'addition de 5 et 8pcr de fibres PET permet d’avoir
une bonne dispersion dans la matrice UPR, ce qui rend possible la bonne mouillabilité des
fibres par la résine. Ceci est a ’origine de fortes interactions interfaciales qui assurent une
grande surface de contact, nécessaire pour un meilleur transfert de contraintes entre les deux
phases du composite [2-4]. En outre, les micrographies de ces composites presentent des
évidences supplémentaires, a la fois, sur la grande résistance a la rupture de ces matériaux et
sur la contribution effective des fibres PET dans leur ténacité globale, en raison de la
déformation de la fibre et de la rugosité et de l'irrégularité de la surface de fracture,
particuliérement dans le cas du composite a 8pcr de fibres. Cependant, la micrographie (c) du
composite a 18pcr de fibres PET, montre des agglomérats qui révélent une mauvaise
imprégnation des fibres par la résine, raison pour laquelle un transfert efficace de contraintes

ne peut étre assuré. Les interactions fibre/fibre sont favorisées au détriment des interactions
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matrice/fibre. Bien que les interactions UPR/fibres PET soient toujours favorables, les défauts
induits par la proximité des fibres PET, et par conséquent leur mauvais mouillage par la

matrice, peuvent agir comme initiateurs de la rupture fragile du composite.

(b)

Figure 111-25. Micrographies électroniques des composites UPR/fibres PET renforcés par :
(@) 5pcr, (b) 8pcr et (c) 18 pcr de fibres.
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I11.7. Conclusions

La caractérisation des composites UPR/fibres PET en fonction du taux et de la longueur
des fibres a permis de formuler quelques conclusions. Malgré que la mise en évidence des
interactions fibre/matrice ne soit pas possible par la spectrophotométrie infrarouge, et ce a
cause de la similitude des structures chimiques des deux composants, I’étude du
comportement mécanique (traction et choc) des composites UPR/fibres PET a révélé des
améliorations importantes sur I’ensemble des caractéristiques étudiées. En effet, il a été trouvé
que les propriétés mécaniques optimales sont révélées par les composites renforcés par 5-8pcr
de fibres PET ayant une longueur moyenne de 1’ordre de 5Smm. En plus, ces composites
offrent un avantage supplémentaire consistant en la faible variation de la densité relativement

a la résine UPR non chargée.

Les résultats de 1’analyse dynamique mécanique ont mis en évidence une augmentation
de la Tg des composites a faibles teneurs en fibres, probablement a cause des fortes
interactions fibre/matrice et la forte densité de réticulation de la résine. Par ailleurs, les
composites a concentrations plus élevées en fibres ont montré une diminution de la Tg des
composites par suite a la diminution de la densité de réticulation et a I’ajout de taux élevés de

fibres PET qui rendent les composites plus flexibles.

Par ailleurs, les résultats de ’analyse calorimétrique différentielle & balayage ont permis
de conclure que I’ajout des fibres PET affecte notablement le processus de durcissement de la
résine en déplacant le pic exothermique vers des températures plus élevées et en diminuant
I’enthalpie de la réaction de post-cuisson dans le cas des composites & 5-8pcr de fibres
courtes. Aussi, I’analyse thermogravimétrique a permis de constater que la stabilité thermique
de la résine UPR est améliorée aprés 1’incorporation des fibres PET. La stabilité des
composites est intermédiaire entre celles de la résine UPR pure et de la fibre PET.

L’étude morphologique a montré que la forte adhésion résultant de 1’affinité des fibres
PET pour la matrice UPR a favorisé la contribution de la rupture des fibres dans le mécanisme
de fracture des composites. La fracture ductile des matériaux renforcés avec 5 et 8 pcr est

confirmée par la déformation de la fibre et la rugosité de la surface de fracture.
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Chapitre IV Caractérisations des composites UPR/perlite

Chapitre 1V Caractérisations des composites UPR/perlite

IV.1. Caractérisation de la perlite et des composites UPR/perlite par IRTF

Les spectres IRTF donnés par la figure IV-1 caractérisent la perlite non traitée et traitée
par le silane. Le spectre de la perlite brute montre une large bande d’absorption, située entre
3600 et 3000 cm™ et attribuée aux vibrations de valence des groupements hydroxyles. Par
ailleurs, la bande observée & 1637 cm™ est caractéristique de la vibration de la liaison H-O-H
de I’eau adsorbée a la surface du minerai. La bande intense détectée entre 1400 et 800 cm™ et
centrée vers 1046 cm™ est attribuée & la vibration de la liaison Si-O du groupement Si-O-Si,
alors que celle située a 797 cm™ correspond aux vibrations de déformation de la liaison Si-O
du groupe Si-O-Al [1-3].

Aprés le traitement, nous remarquons que le spectre de la perlite traitée par I'agent de
couplage silane est identique a celui du minerai non traité. En effet, le traitement de surface
devait aboutir a I'apparition d'une nouvelle liaison liant les atomes de silicium de 1’agent
traitant aux hydroxyles de la charge ce qui résulte en la formation d’un pont Si-O entre les
deux composants. Mais, du moment que la fréquence de vibration de cette derniére liaison
coincide avec celle de la liaison Si-O existant déja dans la structure de la perlite, il devient

difficile de se prononcer sur le résultat du traitement.

Par ailleurs, le spectre IRTF du composite UPR/perlite >50um a 3pcr, donné dans la
figure IV-2, est parfaitement similaire a celui de UPR. On remarque, toutefois, une

intensification assez remarquable de la bande caractéristique des vibrations de valence des
groupements hydroxyles, qui apparait dans ce spectre sous forme d’un massif assez large,
dénotant une plus grande concentration des groupements OH dans le composite, par suite a

I’incorporation de la charge.
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Figure IV-1. Spectres IRTF des perlites brute et traitée par le silane.
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Figure 1V-2. Spectres IRTF de : (a) UPR, (b) perlite non traitée et (c) composite
UPR/perlite >50um a 3pcr.
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IVV.2. Propriétés mécaniques des composites UPR/perlite

Les propriétés mécaniques (traction, choc et flexion -3points) des composites
UPR/perlite ont été déterminées en fonction de la taille des particules, du taux et du traitement
de surface de la charge.

IV.2.1. Propriétés en traction

Les variations des propriétés en traction, notamment la contrainte et la déformation a la
rupture des composites UPR/perlite >50pum, UPR/perlite <50pum et UPR/perlite <50um traitée
par le silane (Si) en fonction du taux, de la taille des particules et du traitement de la perlite,

sont représentées par les figures V-3 a IV-6.

D’apres les figures 1V-3 et V-4, donnant les variations de la contrainte a la rupture en
fonction du taux de perlite, nous avons noté une augmentation par rapport a la matrice pure
jusqu'a des taux de 3 et 4pcr, suivie d’une diminution pour les composites UPR/perlite ayant
les dimensions >50um et <50um, respectivement. Cette augmentation est d’autant plus
importante que la granulométrie de la charge diminue et que la perlite soit traitée par le silane.
L’augmentation de la contrainte a la rupture est attribuée a la rigidification du matériau apres
I’incorporation de la perlite. Par ailleurs, quand le taux de charge s’accroit, la possibilité de
formation d’agrégats augmente, nuisant ainsi a la continuité au sein du composite et formant
des sites favorables a sa rupture fragile. Ces résultats sont en accord avec ceux de Seki et al.
[4], Chirayil et al. [5], et lin et al. [6] en étudiant les composites UPR/huntite,
UPR/nanocellulose et UPR/nanoargile respectivement.

De méme, les valeurs de la déformation a la rupture ont été également affectées par le
taux de perlite, la dimension de ses particules et le traitement de surface. En effet, les
variations illustrées par les figures IV-5 et IV-6 montrent une amélioration de la déformation
a la rupture d’une valeur de 0,94 % pour la résine polyester non chargée a des valeurs de 0,98,
1,97 et 1,90 % pour les composites UPR/perlite >50um, UPR/perlite <50um et UPR/perlite
<50um (Si) pour un taux de perlite de 4pcr, respectivement. D’une maniére générale, les
propriétés mécaniques en traction des composites UPR/perlite sont proportionnelles a la
dimension de la charge; plus celle-ci diminue, plus les propriétés augmentent. Au-dela de
4pcr, la déformation a la rupture décroit pour 1’ensemble des composites. Ces résultats sont
expliqués par le fait que la surface de contact charge/matrice est d’autant plus petite que la

taille de la particule est plus grande, car la surface spécifique augmente avec la diminution de
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la taille de la charge. L’amélioration des propriétés peut aussi étre attribuée a la distribution
plus uniforme de la charge dans la matrice. Dans ce contexte, Madugu et al. [7] ont proposé
que la répartition uniforme des charges dans la microstructure des composites est un facteur
clé pour la promotion des propriétés mécaniques. Cependant, la diminution de la résistance
mécanique en traction et de la déformation a la rupture indique soit une mauvaise dispersion
de la charge, soit la présence d'agglomérats ou encore l'existence de défauts tels que les
micro-vides [8]. Les figures citées plus haut montrent aussi que les composites a charge
traitée présentent de meilleures valeurs de la contrainte et la déformation a la rupture que ceux
a charge non traitée. Il semblerait que le traitement chimique de la surface de la perlite permet
sa meilleure dispersion dans la matrice et garantit une bonne adhésion interfaciale entre les

deux phases puisqu’il permet d'établir des liaisons chimiques entre la perlite et la résine UPR

[9].
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Figure 1VV-3. Variations de la contrainte a la rupture des composites UPR/perlite en fonction

du taux de charge et de la taille des particules.
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Figure 1V-4. Variations de la contrainte a la rupture des composites UPR/perlite <50um en
fonction du taux de charge et du traitement de surface.
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Figure 1V-5. Variations de la déformation a la rupture des composites UPR/perlite en
fonction du taux de charge et de la taille des particules.
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Figure 1V-6. Variations de la déformation a la rupture des composites UPR/perlite <50um en

fonction du taux de charge et du traitement de surface.

IV.2.2. Résilience des composites UPR/perlite

Les variations de la résistance au choc lzod sans entaille des composites UPR/perlite en
fonction du taux de charge, de la taille des particules et du traitement de surface sont
représentées par les figures V-7 et IV-8. Les courbes montrent clairement que la résilience
des composites augmente avec le taux de perlite jusqu’a 3-4 pcr, puis diminue. Nous pouvons
aussi discerner I’effet de la taille des particules et du traitement de la surface de la charge.
Ainsi, les composites comportant les particules les plus fines avec et sans traitement de
surface presentent la résistance a I’impact la plus élevée. En effet, plus la dimension des
particules est faible, plus leurs effets comme initiateurs de la rupture fragile s’atténue,
provoquant la promotion de la résilience des composites relativement a celle des composites a
particules de plus grandes tailles. Par ailleurs, I’adhésion renfort/matrice est legérement
améliorée grace au traitement de surface qui permet de promouvoir, pour certain pourcentage,

le contact a I’interface entre les deux composants du matériau [10].
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Figure 1\V-7. Variations de la résilience des composites UPR/ perlite en fonction du taux de
charge et de la taille des particules.
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Figure IVV-8. Variations de la résilience des composites UPR/ perlite <50um en fonction du

taux de charge et du traitement de surface.
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L’augmentation de la résilience de 1’ensemble des composites relativement a la matrice
UPR peut étre due a la capacité de la résine a diffuser a I’intérieur des certaines particules
sphériques et poreuses de la perlite, ce qui assure la continuité du matériau et compense les
effets a I’interface, résultant du manque d’affinité de la matrice pour la charge. A partir de
taux élevés de perlite, I'inverse se produit car les effets des phénomeénes a I’interface
(formation d’agrégats et manque d’adhésion) dominent a cause de la grande concentration de
la charge minérale et de la faible contribution de la résine susceptible de mouiller
parfaitement le minerai (il ne reste pas suffisamment de résine quand le taux de renfort atteint
5pcr). Ainsi, les problemes dus au manque de mouillage des particules minérales par la

matrice surgissent, provoquant la diminution de la résistance a I’impact [5].

1V.2.3. Propriétés en flexion des composites UPR/perlite

Les propriétés en flexion des composites UPR/perlite sont étudiées en suivant les
variations de la résistance a la rupture en fonction du taux de charge minérale, de la taille des
particules et de leur traitement de surface, comme le montre les figures 1V-9 et IV-10. D’une
maniere générale, les courbes montrent une amélioration de la résistance a la rupture des
composites avec 1’augmentation du taux de perlite jusqu’a 4pcr, puis une diminution est notée
pour le taux de 5pcr. Aussi, pour un méme taux de perlite, nous observons que plus la taille

des particules diminue, plus la résistance a la rupture est meilleure.

L’augmentation de la résistance a la rupture est essentiellement due a la rigidification
des composites par suite a I’ajout de la perlite. Par ailleurs, la diminution notée pour le taux de
5pcr de minerai peut étre interprétée par le fait que lorsque le taux de charge augmente, la
proximité des particules et leur affinité les unes pour les autres favorisent la formation
d’agrégats, dont le mauvais mouillage par la résine engendre des sites défaillants au sein du
matériau. En d’autre termes, a de taux de charge élevée, la quantité de resine devient
insuffisante et ne peut assurer le parfait mouillage des particules de perlite ce qui crée des
vides initiateurs de la rupture fragile du composite [8 ,10-11]. De méme que pour les essais de
choc et de traction, 1’effet de la taille des particules est crucial car il est noté que la résistance
a la flexion est d’autant plus meilleure que la taille des particules de perlite est plus faible. En
effet, pour un méme taux de charge, le nombre de sites d’accrochage des écailles de la perlite
augmente avec la diminution de la taille des particules. Enfin, la figure 1VV-10 montre que le
traitement de surface de la charge par le silane améliore 1égérement la résistance a la flexion.

qui augmente, particulierement pour les taux les plus elevés de perlite.
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Figure 1V-9. Variations de la résistance a la rupture des composites UPR/perlite en fonction

du taux de charge et de la taille des particules.
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Figure 1V-10. Variations de la résistance a la rupture des composites UPR/perlite <50pm en

fonction du taux de charge et du traitement de surface.
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En conclusion aux résultats des essais mécaniques de traction, de choc et de flexion, il
apparait que les composites comportant de 3 & 4pcr de perlite <50um et traitée en surface
semblent présenter les performances mécaniques optimales. Ceci est sans doute possible du

fait qu’il réalise le meilleur compromis entre les trois parameétres influents suivants :

» Le taux de charge optimal pour lequel un bon mouillage est obtenu,
» Un nombre suffisant de sites d’ancrage des écailles de la perlite,
» Une contribution non négligeable de 1’agent surfactant silane dans I’amélioration de

la dispersion et de I’adhésion a I’interface résine/perlite [4, 13].

1V.3. Densités des composites UPR/perlite

Les figures IV-11 et IV-12 représentent les variations de la densité des composites en
fonction du taux de perlite, de la dimension de ses particules et du traitement de surface.
L’incorporation de la perlite, dont la densité est relativement tres faible, n’affecte pas celle
des composites, ce qui permet d’obtenir des matériaux dont la densité est comparable a celle
de la matrice. Ceci est dd a la contribution de la densité du minerai dans celle du composite et
son indépendance de la taille des particules et du traitement de surface. Ainsi, 1’ajout de la
perlite permet 1’¢laboration de composites dotés de bonnes performances mécaniques sans
porter préjudice a la densité, ce qui est considéré comme un atout en faveur des constituants

de ce composite.
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Figure IV-11. Variations de la densité des composites UPR/perlite en fonction du taux de

charge et de la taille des particules.
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Figure 1V-12. Variations de la densité des composites UPR/perlite <50um en fonction du
taux de charge et du traitement de surface.
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IV.4. Propriétés viscoélastiques des composites UPR/perlite
IV.4. 1. Effet du taux de charge

Les variations du module de conservation E’ de la résine UPR et des composites
UPR/perlite<50um formulés a partir de la charge non traitée sont données par la figure 1V-13.
Les thermogrammes montrent une allure similaire comprenant, en premier lieu, le domaine
vitreux s’étendant jusqu’a 1’occurrence de la transition vitreuse, repérée grace a la forte
diminution du module, puis la région caractéristique du comportement caoutchoutique ou les
matériaux présentent des modules constants. Dans le domaine vitreux ou le module de
conservation ne varie pas avec l’augmentation de la température, nous avons constaté
qu’apres l'addition de la perlite, le module augmente avec le taux de charge. Cette
augmentation est trés évidente pour les taux de charge de 3 et 4pcr qui, apparemment,
contribuent a un accroissement notable de la rigidité des composites. Ainsi, plus le taux de
charge augmente, plus le module est plus élevé. A 1’approche de la transition vitreuse, le
module de conservation des composites chute brusquement a cause de I’augmentation de la

flexibilité des composites.
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Figure 1V-13. Variations du module de conservation E' de la résine UPR et des composites

UPR/perlite <50um en fonction de la température et du taux de perlite non traitée.

Au-dela de la zone de transition vitreuse, le module E’ des composites atteint des
valeurs trés faibles a cause de leur comportement caoutchoutique et ne varie pas avec

I’augmentation de la température et du taux de perlite. Le résultat conclues a partir de cette
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étude supporte le fait que l'addition de 3-4 pcr de perlite améliore les propriétés de la résine
UPR.

L'étude des variations de la température de transition vitreuse de la résine apres
I’incorporation de la perlite est réalisée par le suivi des variations du facteur de perte tan o en
fonction de la température et du taux de charge comme I’exprime la figure 1V-14. Les
variations de tan & montrent, essentiellement, une relaxation structurale principale due a la
résine UPR dont la Tg, se trouvant aux environs de 91°C, ne semble pas affectée par I’ajout
de perlite. Un résultat analogue a éeteé signalé par Ngo et al. [13] qui ont montré que
I’incorporation d'une argile commerciale n’a pas significativement affecté la Tg de la matrice
époxy. Une relaxation structurale mineure est également détectée vers 60°C, et est aussi
observée lors des variations du module de conservation E’, pour les taux de perlite de 3 et
4pcr. Par analogie avec les composites UPR/fibres PET, la mise en évidence d’une telle
transition suggere la formation d’une interface résultant des interactions favorables entre la
perlite et la résine UPR. Or, du fait du manque d’affinité entre la perlite de nature minérale et
la résine organique, il est fort possible que les interactions soient de nature mécanique,
résultant de la forme en plaquette ou en écaille de la perlite, ce qui lui permet de s’ancrer dans

la matrice.
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Figure 1V-14. Variations du facteur de perte tan 6 de la résine UPR et des composites

UPR/perlite <50um en fonction de la température et du taux de perlite non traitée.
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Morote-Martinez et al. [14], Pothan et al. [15] et Aziz et al. [16], ont proposé que les
interactions entre un renfort et une matrice peuvent étre évaluées a partir des valeurs du
maximum de tan 6. De méme, Martinez-Hernandez et al. [17] et Keusch et al. [18] ont affirmé
que I’intensité du pic de tan & est inversement proportionnelle & la résistance a I’interface. Par
ailleurs, la largeur a mi-hauteur du pic de tan 6 indique le volume de l'interface [15]. Selon les
valeurs indiquées dans le tableau V-1, nous avons constaté que par rapport a la résine UPR,
les valeurs des maximums des pics de tan & des composites diminuent légérement avec I'ajout
de la perlite. Ceci soutient I'existence d’interactions entre ces deux composantes et/ou
l'augmentation du degré de réticulation de la résine UPR en présence de perlite. Par ailleurs,
I’augmentation de la valeur de la largeur a mi-hauteur du pic de tan 6 lorsque la concentration
de la charge est de 4pcr est synonyme du développement d’une plus large interface entre la
perlite et la résine UPR. Ceci suggére qu’a ce taux, une dispersion optimale de la charge est

atteinte et conforte ainsi les résultats des essais méecaniques.

Tableau IV-1. Valeurs de Tg, de la hauteur au maximum et de la largeur & mi-hauteur du pic
de tan 6 de UPR et des composites UPR/perlite <50um non traitée.

Composites Tg (°C) Hauteur au maximum  Largeur a mi-hauteur (cm)
UPR 91 0,86 1,4
UPR/ Perlite (1pcr) 90 0,80 14
UPR/Perlite (3pcr) 90 0,80 14
UPR/Perlite (4pcr) 91 0,77 1,6

IV.4. 2. Effet du traitement de surface de la perlite

L’effet du traitement de surface de la perlite par le silane sur les variations du module
de conservation E’ des composites UPR/perlite<50um est représente sur la figure 1\VV-15. Dans
le domaine vitreux, le module E’ des composites avec les taux de charge de 1 et 3pcr n’est pas
du tout affecté par le traitement par le silane, mais montre une amélioration, relativement aux
composites a charge non traitée apres la Tg de la résine UPR. Par ailleurs, le module E’
diminue notablement pour le composite a 4pcr de perlite, et ce le long des domaines vitreux et
caoutchoutique. Ceci semble suggérer que la meilleure dispersion est obtenue pour les faibles
concentrations de perlite dont les composites montrent un module plus éleve dans le domaine
vitreux. La diminution du module dans le cas du composite a 4pcr pourrait probablement étre

due a I’agglomération de la charge qui estompe I’effet du traitement de surface. De méme que
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pour les composites a perlite non traitée, les variations de E> montrent une seconde relaxation
structurale mineure se manifestant vers 55°C et qui témoigne de la formation d’une structure
intermédiaire qui posséde ses propres caractéristiques viscoélastiques, différentes de celles de
la matrice.

Les résultats de E’ sont supportés par la figure IV-16 donnant les variations de tan 6 en
fonction de la température et du taux de perlite traitée et les valeurs des parametres reportées
dans le tableau 1V-2. En effet, nous remarquons que la Tg de la résine UPR n’est pas affectée
par le traitement et que la hauteur au maximum du pic de tan & diminue légérement avec
I’augmentation du taux de charge ce qui confirme I’existence d’interactions entre la résine
UPR et la perlite. Par ailleurs, le volume de I’interface décroit avec 1’augmentation du taux de

perlite traitée jusqu’a 4pcr, ce qui confirme la formation d’agrégats de charge quand le taux
de perlite atteint cette concentration.

® UPE
UPE/ Perlite (1 pcr)
UPE/ Perlite (3 pcr)
v UPE/ Perlite (4 pcr)

Log E'(MPa)

T———
1 L 1 L 1 L 1 1

50 100 150 200
Température (°C)

Figure 1VV-15. Variations du module de conservation E' de la résine UPR et des composites

UPR/perlite <50um traitée par le silane en fonction de la température
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= UPR
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0.8 UPR/Perlite (3 pcr) '\\‘
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0,0
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Température (°C)

Figure 1V-16. Variations du facteur de perte tan 6 de la résine et des composites UPR/perlite

<50um traitée par le silane en fonction de la température.

Tableau 1V-2. Valeurs de Tg, de la hauteur au maximum et de la largeur a mi-hauteur du pic
de tan 6 de UPR et des composites UPR/perlite <50um traitée par le silane.

Composites Tg (°C)  Hauteur au maximum Largeur a mi-hauteur (cm)
UPR 91 0,86 1,4
UPR/Perlite (1pcr) 91 0,83 14
UPR/Perlite (3pcr) 91 0,85 1,4
UPR/Perlite (4pcr) 91 0,82 1,3

IV.5. Etude morphologique de la perlite et des composites UPR/perlite

La figure IV-17 représente les micrographies électroniques de la perlite non traitée
dont les dimensions des particules sont <50um, et ce selon trois différentes échelles
d’agrandissement (a) : 200, (b): 100 et (c): 50 um. A premiere vue, la perlite utilisée se
présente sous forme de plaquettes et de particules irréguliéres et sphériques de différentes
dimensions. Les particules sous forme de plaquettes et de formes irrégulieres semblent étre les
débris résultant de I’expansion puis I’éclatement des particules sphériques. Ces débris

comprennent a la fois :
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e des écailles assez minces, résultant de la rupture de la paroi externe, et dont 1’épaisseur

est variable car elle est fonction du degré d’expansion de la particule sphérique avant

I’éclatement (micrographie (a)) ;

edes particules irréguliéres provenant de la subdivision de la masse interne des granules

expansés (micrographie (b)). Elles montrent une structure tubulaire et poreuse.

Les particules sphériques présentent différents degré d’expansion et donc aussi divers
diameétres (10-45um). Les formes montrées par les particules irrégulieres témoignent de la
porosité de la structure interne des particules sphériques de perlite. Ceci est d’autant plus

évident que les particules sont plus expansées.

- " - ', VT g - - -
5 0KV xZ200° 200wum
)

(b)

Q WU mits 15 . OkVi X500°  100um
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Figure 1V-17. Observations au microscope électronique a balayage de la perlite selon trois
différentes échelles d’agrandissement (a) : X200, (b) : X500 et (c) : x1.

L’observation au MEB de composites UPR/perlite a 4 et 5pcr de perlite<50um non
traitée a donné les micrographies électroniques représentées dans la figure 1V-18. Les
problémes liés au manque d’affinité des particules de perlite pour la résine UPR sont révélés
par la mauvaise adhésion et la présence d’agrégats de charge au sein de la matrice,
particulierement pour le taux de 5pcr. Malgré ceci, les particules plaquettaires semblent bien
incrustées dans la résine, ce qui a apparemment contribué a la promotion des propriétés
mécaniques pour les taux de 3 et 4pcr. En effet, les micrographies (a) et (b) montrent une
bonne distribution des particules plaquettaires et sphériques. Les plaquettes de perlite sont
bien insérées dans la matrice et leur rupture lors de I’impact suggere qu’elles contribuent
efficacement dans la résistance mecanique du matériau. A 1’opposé, les particules sphériques

sont arrachées durant la sollicitation du fait de leur mauvaise adhérence a la matrice.
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(@) (b)

Figure 1VV-18. Microphotographies électroniques des composites UPR/perlite <50pum non
traitée : (a) et (b) 4pcr et (c) et (d) 5 pcr de perlite.

D’autre part, les micrographies (c) et (d) du composite a Spcr de charge montrent des
agrégats résultant du taux élevé de perlite. Le mauvais mouillage des particules produit des
vides initiateurs de la rupture fragile du composite. La faible résistance de ce matériau
apparait aussi suite & une importante contribution du processus d’arrachement des particules

sphériques lors de la sollicitation.
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IV.6. Propriétés thermiques des composites UPR/perlite
IV.6.1. Etude des processus de post-cuisson et de transition vitreuse

L'analyse DSC a été réalisée afin de mettre en évidence l'influence des particules du
minerai de perlite sur le comportement de durcissement de la résine polyester, et d’évaluer
I’évolution des caractéristiques thermiques des composites UPR/perlite en fonction du taux de
charge et du traitement de surface.

Les thermogrammes représentant les premiers cycles de chauffage des composites
UPR/perlite sont donnés dans la figure 1\VV-19. lls présentent, en premier, la température de
transition vitreuse de la matrice UPR, puis un pic exothermique correspondant au processus
de post-cuisson dont la température maximale et I’aire dépendent étroitement du taux de
perlite contenue dans le composite. Par ailleurs, les thermogrammes du deuxiéme cycle de
chauffage révélent uniquement la Tg de la résine UPR, sans aucun pic exothermique, ce qui
suggere le durcissement total de la matrice, comme il est illustré par la figure 1V-20.

0.2 — UPR

exo = UPR/ perlite (1 pcr)
= UPR/ perlite (2 pcr)
— UPR/ perlite (3pcr)
(
(

= UPR/ perlite (4 pcr)
= UPR/ perlite (5 pcr)

o
o
T

Flux de chaleur (mw/mg)

S
~
T

0 50 100 150 200 250
Température (°C)

Figure 1VV-19. Thermogrammes DSC de la résine UPR et des composites UPR/perlite <50pm

traitée par le silane (premiers cycles de chauffage).

Le tableau I1V-3 rassemble les valeurs de la température au maximum des pics
exothermique et de I’enthalpie de la réaction de post-cuisson pour la résine pure et les
composites UPR/perlite. Relativement a la résine vierge, I'addition de perlite a donné lieu a un
Iéger retard dans la réaction de durcissement de la matrice, en déplacant le pic exothermique a
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des tempeératures plus élevées (3 et 4pcr plus particulierement), comme c’est indiqué sur la
figure IV-19. En outre, 1’enthalpie de la réaction a diminué pour des concentrations en charge
de 3, 4 et 5pcr, mais a augmenté pour les taux de 1, 2pcr de perlite. Des résultats identiques
ont eté remarqués par Chieruzzi et al [19] qui ont noté que I'ajout de nanoparticules d'argile
cause un retard dans le processus de durcissement et affecte le taux de réticulation final de la
résine. Pour les composites a 1 et 2pcr, I’augmentation de la température et de I’enthalpie de
post-cuisson traduit un durcissement lent dd a une faible réactivité de la résine UPR par suite
a I’ajout de la perlite. Par ailleurs, les composites renforces par 3 et 4pcr de perlite, exhibent
une diminution de I’enthalpie de la réaction et une augmentation de la température au
maximum du pic exothermique ce qui exprime une grande aptitude de la résine au
durcissement a cause de la bonne dispersion de la perlite au sein de la matrice [20]. Pour le
composite contenant une concentration de 5per de perlite, 'augmentation de 1’enthalpie de
réaction et la légere diminution de la température du pic exothermique, par rapport aux

composites précédents, reflétent une faible aptitude de la résine UPR au durcissement.

Tableau IV-3. Valeurs de la température et de I’enthalpie de post-cuisson évaluées a partir
des thermogrammes du premier cycle de chauffage de la résine UPR et des composites

UPR/perlite <50um traitée par le silane.

Composites T post-cuisson (°C) AH post-cuisson (J/9)
UPR 112 21
UPR/Perlite (1pcr) 118 26
UPR/Perlite (2pcr) 118 25
UPR/Perlite (3pcr) 120 14
UPR/Perlite (4pcr) 119 11
UPR/Perlite (5pcr) 117 19
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Figure 1VV-20. Thermogrammes DSC de la résine UPR et des composites UPR/perlite <50pum

traitée par le silane (deuxiemes cycles de chauffage).

Les valeurs de Tg de la résine UPR dans les composites chargés de perlite sont
déterminées a partir des thermogrammes du second cycle de chauffage et reportées dans le
tableau IV-4. Du fait du manque d’affinité entre la perlite et UPR, de faibles variations sont
observées sur la Tg de la matrice UPR. Ceci signifie qu’en présence de perlite, la cinétique de
la réaction de réticulation de la matrice UPR est considérablement perturbée, comme il a été
conclu a partir des thermogrammes des premiers cycles de chauffage, cependant le taux total
de la réaction ou encore le degré de réticulation n’est que faiblement influencé par la présence
de la charge et par sa concentration. Ainsi, les variations notées sur les valeurs de Tg ne
peuvent étre attribuées qu’a des fluctuations des degrés de réticulation de la résine UPR en

présence de la perlite.
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Tableau 1V-4. Valeurs de Tg de la résine UPR pure et des composites UPR/perlite <50um
traitée par le silane, évaluées a partir des thermogrammes du second cycle de chauffage.

Caractérisations des composites UPR/perlite

Composites T4(°C)
UPR 91
UPR/Perlite (1pcr) 91
UPR/Perlite (2pcr) 92
UPR/Perlite (3pcr) 91
UPR/Perlite (4pcr) 91
UPR/Perlite (5pcr) 92

1V.6.2. Etude de la stabilité thermique des composites UPR/perlite

Les figures 1\V-21 et IV-22 représentent, respectivement, les courbes TG et DTG de la

matrice et des composites UPR/perlite. De méme que pour la résine UPR, les composites

montrent une décomposition en une seule étape.

100
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o o o

perte de masse (%0)

N
o

Figure IV-21. Thermogrammes TG de la résine UPR et des composites UPR/perlite <50 um
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traitée par le silane.
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Figure 1V-22. Thermogrammes DTG de la résine UPR et des composites UPR/perlite <50

um traitée par le silane.

Les composites UPR/perlite présentent une stabilité thermique proche de celle de la
résine pure. Les valeurs des parameétres de dégradation, estimées a partir des courbes TG et
DTG, sont rassemblées dans le tableau IV-5. La température de début de décomposition
augmente notablement aprés 1’ajout de perlite, contrairement aux temperatures maximale et

de fin de décomposition qui varient faiblement, comme c’est représenté sur les figures 1V-23

et 1V-24.
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Figure 1VV-23. Variations des températures de début et de fin de décomposition de la résine
UPR dans les composites UPR/perlite <50 um traitée par le silane en fonction du taux de

charge.
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Figure 1V-24. Variations de la tempeérature maximale de décomposition de la résine UPR

dans les composites UPR/perlite <50 um traitée par le silane en fonction du taux de charge.
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Tableau 1V-5. Valeurs des paramétres de décomposition de la résine UPR dans les

composites UPR/perlite <50 pum traitée par le silane.

Taux de charge (pcr

Parametre 0 1 2 3 4 5

Ta (°C) 236 279 295 273 287 284
T (°C) 447 448 450 453 452 451
Tamax (°C) 367 365 364 365 366 365
V4 (% min) 210 2,09 199 202 2,08 1,98
Perte de masse a Tgmax (%) 56 54 55 53 57 60
Mies (%) 3 3 4 6 6 7

1\V.7. Conclusions

La caractérisation des composites UPR/perlite en fonction du taux de charge, de la taille
des particules et de leur traitement de surface par I’agent de couplage silane a permis de
dégager certaines conclusions. Ainsi, I’analyse infrarouge n’a pas permis de mettre en
évidence des interactions entre la charge et la résine, méme apres le traitement de surface par
le silane, mais une intensification assez remarguable de la bande caractéristique des vibrations

des groupements hydroxyles a été observeée.

Par ailleurs, la caractérisation mécanique (traction, choc et flexion) des composites a
permis de constater :
v' L’augmentation de la contrainte a la rupture avec 1’augmentation du taux de
perlite, la diminution de la taille des particules et leur traitement de surface,
v' L’augmentation de la résistance a I’impact jusqu’a un taux de charge de 4pcr,
pour les composites a charge traitée et non traitée
v La promotion de la résistance a la rupture avec le taux de charge et le traitement

de surface.

Les mesures de DMA ont montré que les composites UPR/perlite a charge non traitée
ont présenté des modules de conservation supérieurs a celui de la résine pour les taux de 3 et
4pcr, alors que pour les composites a charge traitée, celui a 3pcr de perlite a révelé le plus
haut module le long de la zone vitreuse. Aussi, la température de transition vitreuse de la

résine UPR n’a pas été affectée par 1’ajout de perlite. La diminution de 1’intensité a mi-
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hauteur des pics de tan & a permis de déduire I’existence d’une assez forte interface
UPR/perlite. Dans ce contexte, les observations morphologiques ont montré que les plaquettes
de la charge sont bien insérées dans la matrice et contribuent a la résistance mécanique des
composites, alors que les particules sphériques exhibent une mauvaise adhérence et sont

arrachées lors de la sollicitation.

Les thermogrammes de DSC ont montré que le pic exothermique est déplacé vers
des températures plus élevées, di a un retard dans la réaction de durcissement provoqué par la
présence des particules de perlite. L’analyse thermogravimétrique a confirmé que

I'incorporation de ce minerai n’affecte pas la stabilité thermique de la résine polyester.
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Conclusion générale

L’étude présentée dans cette these entre dans le cadre de la préparation et
caractérisation de nouveaux matériaux composites a base d’une matrice thermodurcissable, la
résine polyester insaturé (UPR), renforcée avec une fibre synthétique provenant de la
régénération des déchets de PET et une charge minérale qui est la perlite. L’intérét de cette
étude réside dans la mise en évidence du potentiel de ces deux types de charges a agir en tant
que renforts effectifs, susceptibles d’induire suffisamment de changements positifs pouvant

promouvoir les performances de la résine UPR et peut-étre élargir son éventail d’applications.

Les résultats obtenus a partir de la caractérisation des composites UPR/fibres PET
soutiennent I'efficacité des fibres PET, provenant des filieres de recyclage des bouteilles post-
consommation, comme un renfort potentiel et économique pour la résine UPR. En outre, il
semble que le résultat le plus intéressant consiste en I’utilisation de la fibre PET sans avoir
recours a un quelconque traitement de surface. La similitude entre les structures chimiques
des fibres PET et de la résine UPR permet 1’¢tablissement de fortes interactions a 1’interface
des deux matériaux, ce qui assure un effet de renforcement remarquable pour les

taux modérés en renfort.

D’autres avantages en faveur de l'utilisation des fibres PET comme agents de renfort
pour les composites a matrice UPR consistent, en premier, en leur forme cylindrique creuse
qui permet d'obtenir des matériaux légers et intéressants et en second, leur pouvoir a

améliorer la stabilité thermique de la résine UPR.

Par ailleurs, I’emploi du minerai de perlite comme charge pour la résine UPR a offert
I’opportunité d’élaborer des composites performants pour le taux de charge de 3pcr, sans
toutefois affecter la densité de la matrice. La promotion des propriétés mécaniques a été
rendue possible grace a la forme en plaquettes de la perlite qui a permis son ancrage dans la
matrice, et ce malgré le manque d’affinité de cette charge pour la résine UPR. Par ailleurs, le
traitement de surface par 1’agent de couplage silane n’a pas efficacement contribué a

I’amélioration des propriétés mécaniques des composites.
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PERSPECTIVES

La substitution des renforts traditionnels tels que les fibres de verre, de carbone...etc.

par les fibres organiques de PET et le minerai de perlite est intéressante des points de vue

économique et environnemental. Pour une poursuite potentielle de ce travail, plusieurs aspects

méritent d’étre développés. Pour cela, plusieurs perspectives peuvent étre formulées et ce

comme suit :

Explorer plus judicieusement les concentrations optimales en fibres PET et en
perlite pour déterminer, avec exactitude, les compositions les plus
performantes ;

Réaliser des composites hybrides a matrice UPR renforceée, a la fois, de perlite
et de fibres PET;

Elaborer des composites renforcés avec des mats de fibres PET ;

Incorporer la perlite et les fibres PET a d’autres matrices thermoplastiques et
thermodurcissables ;

Renforcer la résine UPR par une perlite dont les particules ont de plus faibles

dimensions.
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Tableau 1 : Variations de la contrainte et de la déformation a la rupture des composites
UPR/fibres PET en fonction du taux de fibres (2 a 3 mm).

Fibres PET (pcr) or (MPa) r (%)
0 18,20 0,90
5 25,70 2,80
8 29,80 2,10
13 22,70 2,20
18 21,20 1,40

Tableau 2 : Variations de la contrainte et de la déformation a la rupture des composites
UPR/fibres PET en fonction de la longueur des fibres (5pcr).

L (mm) or (MPa) & (%)
0 18,20 0,90
2 25,70 2,80
5 24,70 2,50
10 23,60 1,60
15 19,0 1,10
20 17,90 1,20

Tableau 3 : Variations de la contrainte et de la déformation a la rupture des composites
UPR/fibres PET en fonction de la longueur des fibres (8pcr).

L (mm) or (MPa) r (%)
0 18,20 0,90
2 29,80 2,10
5 28,60 1,90
10 24,40 1,70
15 15,70 1,30
20 15,50 1,10

Tableau 4 : Variations de la résilience des composites UPR/fibres PET en fonction du taux
de fibres (2 a 3 mm).

Fibres PET (pcr) 0 5 8 13 18
an (Kj/m®) 1,90 2,10 3,70 2,20 1,70
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Tableau 5 : Variations de la résilience des composites UPR/fibres PET en fonction de la

longueur des fibres (5 et 8pcr).

L (mm) an (Kj/m?)

Spcr 8pcr
0 1,90 1,90
2 2,20 3,70
5 3,10 10,60
10 3,50 10,0
15 3,50 3,10
20 2,80 3,0

Tableau 6 : Variations de la densité des composites UPR/fibres PET en fonction du taux de

fibres (2 & 3 mm)

Taux de fibre (pcr)

0

5

8

13

18

d

1,18

1,18

1,17

1,22

1,20

Tableau 7 : Variations de la densité des composites UPR/fibres PET en fonction de longueur

des fibres (5 et 8pcr)
Densité
L (mm) Spcr 8pcr
0 1,18 1,18
2 1,18 1,17
5 1,24 1,23
10 1,23 1,18
15 1,17 1,17
20 1,17 1,17
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Tableau 8 : Variations des caractéristiques en traction des composites UPR /perlite en

fonction du taux et de la taille des particules.

Taux de charge 0 1 2 3 4 5
(pcr)
o (MPa) 18,20 17,87 18,80 21,40 20,40 18,80
>50um
o (MPa) 18,20 18,03 20,70 18,20 22,40 21,80
<50um
o (MPa) 18,20 22,18 22,54 24,20 25,0 23.80
<50um (Si)
r (%) 0,90 0,80 0,90 1,20 1,0 0,90
>50um
&r (%) 0,94 0,80 1.0 1,10 2,0 1,70
<50um
&r (%) 0,94 1,27 1,45 1,80 2,0 1,75
<50um (Si)

Tableau 9 : Variations de la résilience Izod des échantillons non entaillés des composites

UPR/perlite en fonction du taux et de la taille des particules de perlite.

Taux de 0 1 2 3 4
charge

(per)

an(KJ/m?) 2,0 3,18 3,60 3,0 4,30
>50um

2,0

an(KJ/m?) 2,0 3,20 3,18 4,0 4,30
<50um

2,90

an(KJ/m?) 2,0 2,50 3,30 4,20 5,0
<50um
(S)

3,25
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Tableau 10 : Variations de la résistance a la rupture des composites UPR/perlite en fonction

du taux et de la taille des particules de perlite.

Taux de
charge

(pcr)

0

1

La résistance
alarupture
(MPa)>50um

45,20

47,30

42,20

51,0

51,80

47,80

La résistance
ala rupture
(MPa)<50um

45,20

52,0

55,20

68,0

72,0

51,30

La résistance
alarépture
(MPa)<50um
(Si)

45,20

40,20

58,60

70,80

79,90

50,50

Tableau 11 : Variations de la densité des composites UPR/perlite en fonction du taux et de la

taille des particules de la perlite.

Taux de
perlite

(per)

0

d
>50um

1,20

1,18

1,20

1,20

1,20

1,22

d
<50pum

1,20

1,19

1,20

1,20

1,21

1,22

d
<50um
(S))

1,20

1,20

1,20

1,20

1,21

1,22




Résumé : La fibre de polyéthylene téréphtalate (PET) provenant du recyclage des bouteilles
post-consommation et le minerai de perlite ont été utilisés comme de nouvelles charges pour
la résine polyester insaturé (UPR). Les composites UPR/fibres PET ont été élaborés en
incorporant des taux de 5, 8, 13 et 18pcr de fibres ayant des longueurs de 2-3mm. La longueur
des fibres a aussi été variée de 5, 10, 15 et 20mm pour les taux de charge de 5 et 8pcr. Par
ailleurs, les composites UPR/perlite ont été préparés en ajoutant a la matrice UPR de 1 a 5pcr
de perlite de dimension > 50 um et <50 um avant aprés traitement de surface par un agent de
couplage de type silane. La caractérisation mécanique a montré que les composites a 5-8pcr
de fibres PET avec une longueur de I’ordre de 5 mm, et ceux a 3pcr de perlite<60 um
présentent les propriétés mécaniques optimales. L’étude des propriétés thermiques a montré
que ’ajout de fibres PET et de perlite provoque un retard dans le processus de durcissement
et affecte de taux de réticulation final de la résine. A ’opposé de la perlite, I’incorporation de
fibres PET permet d’obtenir des composites ayant une stabilité thermique meilleure que celle
de la résine pure.

Mots-clés: Résine polyester insaturé, Fibre PET, Perlite, Adhésion, Composites, Analyse
thermique, Module de conservation, Facteur de perte.

Abstract: Polyethylene terephthalate (PET) fiber deriving from the recycling of post-
consumer bottles and perlite mineral were used as new fillers for the unsaturated polyester
resin (UPR). UPR/PET fibers composites were prepared by incorporating 5, 8, 13 and 18phr
of PET fibers having lengths comprised between 2 and 3mm. The length of the fibers was
also varied from 5, 10, 15 and 20mm for the loading rates of 5 and 8phr. Furthermore,
UPR/perlite composites were prepared by adding to the UPR matrix from 1 to 5phr of perlite
having the dimensions > 50um and <50um before and after a surface treatment by a silane
coupling agent. The mechanical characterization has shown that the composites loaded with
5-8phr of PET fibers having a length of about 5mm, and those containing 3phr of perlite
<50um present the optimal mechanical properties. The study of the thermal properties
revealed that the addition of PET fibers and perlite causes a delay in the curing process and
affects the final degree of crosslinking of the resin. In contrast to perlite, the incorporation of
PET fibers provides composites with a better thermal stability than that of the pure resin.

Keywords: Unsaturated polyester resin (UPR), PET fiber, Perlite, Adhesion, Composites,
Thermal Analysis, Storage modulus, Damping Factor.
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